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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un electrolit solid de tip " Na* Super
lonic Conductor ", prescurtat NASICON, pe bazé de
sodiu cu conductivitate imbunatatita si la un procedeu
de obtinere a acestuia prin sinteza chimica la tempera-
turi nalte, electrolitul fiind utilizat pentru obtinerea
bateriilor reincarcabile. Electrolitul conform inventiei
este un amestec de oxid de siliciu, oxid de zirconiu,
precursor de sodiu si fosfat acid de amoniu, care pre-
zintd o dominanta a structurii pre-ponderent mezopo-
roase, este incadrat in domeniul izotermelor de tip 1V,
are cristalinitate ridicata, o stabilitate mecanica buna si
o conductivitate ionica ridicats de 7 x 10*S cm™. Proce-
deul de obtinere conform inventiei are urmatoarele
etape:

1) macinarea precursorilor in moara vibra-
toare Tn vederea micsorarii diametrului mediu al
particulei pana la 716 nm,

2) mixarea precursorilor in raport stoichio-
metric Na: Zr: Si: P = 3,15: 2: 2: 1 cu etanol, in moara
cu bile, timp de 8 ore la 300 rot/min.,

3) uscare la 80°C, calcinare la 600°C timp de
4 ore si calcinare la 1100°C timp de 4 ore,

4) macinare umeda cu etanol ih moara cu bile
timp de 4 ore la 300 rot/min. si uscare la 80°C,

5) macinare uscata intr-o moara vibratoare,

6) confectionarea peletelor NASICON prin
presare izostatica la rece timp de 5 min. si

7) sinterizarea peletelor NASICON timp de
10 ore Tntr-un cuptor tubular in atmosfera protectoare
de azot.

Revendicari: 2
Figuri: 6
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Descrierea inventiei

Inventia se referd la obtinerea unui electrolit solid pe baza de sodiu cu conductivitate imbunatatita,
printr-un procedeu de sinteza chimica la temperaturi ridicate. Pornind de la oxid de siliciu, oxid de
zirconiu, precursor de sodiu si fosfat acid de amoniu, au fost preparati electroliti solizi de tip NASICON.
Procedeul consta intr-o metoda de sinteza chimica in stare solida (SSR) la temperaturi inalte, in doua
etape de sinterizare si o etapa de presare izostatica la rece. Problema tehnicad pe care o rezolva aceasta
inventie consta in faptul ca se dezvolta o metoda eficienta de preparare a electrolitilor solizi NASICON, cu
conductivitate ionica ridicata, utilizand exces de sodiu.

Electrolitii in stare solida (SSE) au atras o atentie considerabila ca alternativa pentru electrolitii lichizi
pentru a imbunatati siguranta si durabilitatea. SSE-urile de tip Conductor superionic de sodiu (NASICON),
de obicei NasZr:SiPO12, s-au dovedit foarte promitatoare datorita conductivitdtii ionice ridicate si
expansivitatii termice scazute [1].

Pe de o parte, bateriile reincarcabile sunt considerate cea mai promitatoare tehnologie de stocare a
energiei datorita fiabilitatii si eficientei ridicate a conversiei energiei. Desi bateriile Li-ion (LIB) au fost
utilizate pe scara larga in dispozitivele electronice portabile, bateriile Na-ion (NIB) sunt considerate ca
fiind cel mai potential candidat pentru inlocuirea LIB-urilor datorita netoxicitatii, costului scazut si
abundentei lor elementare. Electrolitii in stare solida (SSE) sunt o componenta finald pentru NIB,
deoarece electrolitii lichizi conventionali (LE) mostenesc in continuare preocuparile privind
inflamabilitatea si potentialele scurgeri. Se asteapta ca SSE sa imbunatateasca durabilitatea si siguranta,
precum si sa simplifice proiectarea celulelor pentru viitoarele NIB. Tn cele din urma, NIB-urile cu stare
solida care utilizeaza catozi de inalta tensiune si anozi metalici Na sunt proiectate sa atinga densitati de
energie si mai mari decat NIB-urile bazate pe LE [1-3].

Astfel, conductorul superionic Na (Nasicon, Nai1+Zr2SikP3-xO12, unde 0 € x < 3) este unul dintre
electrolitii solizi care promit, avand o retea de difuzie 3D care permite transportul speciilor active de ioni
Na (adica, conductorul ionic) blocdnd in acelasi timp conducerea electronilor (adica izolatorul electronic)

intre compartimentele anod si catod ale celulelor [4].

Se stie ca NASICON (Na* Super lonic Conductor) are o conductivitate ionica ridicata si o stabilitate
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prezintd deja o conductivitate ionic ridicatd de 10 S/cm la temperatura camerei, in ultimele decenii, s-
au depus eforturi constante pentru a imbunatati in continuare conductivitatea ionica pentru o
performanta electrochimica fezabila. Dintre SSE-urile conducdtoare de ioni de Na, conductorul
superionic de sodiu (NASICON) cu o formula generala de Nai14xZr2SixP3x012 (1.6 < x < 2.4) a atras cea mai
mare atentie datorita conductivitatii ionice ridicate si expansivitatii termice scazute [1].

Electrolitul solid de tip NASICON poate fi utilizat intr-o baterie pe baza de ioni de sodiu, Tn
instrumente de precizie, in detectarea gazelor CO,, SO, NO, NO2, NHj3 si HaS (conductivitatea lor electrica
este sensibild la aceste molecule), in diverse procese de cataliza, in imobilizarea deseurilor radioactive si
ndepartarea sodiului din apa [5]. Pana in prezent, conductivitatea raportata folosind aceasta metoda,
variazd de la 9,2 x 10° panid la 1,2 x 103 S cm™ %, la 25°C [6-9]. Nenumadrate cercetéri au fost deja
efectuate asupra familiei NaiZraSixPs- xO12 (NZSP) pentru a produce membrane NASICON cu
conductivitate inaltd, prin optimizarea x, utilizand diferite cai de sinteza, cum ar fi reactia in stare solida
(SSR), reactie in stare solida asistata de solutie (SASSR), SSR folosind precursori de nanoparticule,
sinterizare in plasma si sinteza sol-gel. Aceste studii au raportat ca (1) conductivitatea ionica totala
depinde puternic de conditile de sinteza, in special de temperatura finala de sinterizare, care
influenteaza densificarea, puritatea fazei, microstructura, cristalinitatea si omogenitatea compozitiei si
(2) NZSP prezinta cel mai mare nivel de conductivitate ionica totala pentru x aprox. 2.0. La temperatura
camerei (RT), NasZr2Si2PO12 (NZS2P) cristalizeaza in fazd monoclinica (C/c) si prezinta o conductivitate
ionica totald de aproximativ 0,33-0,67 mS cm™ [10].

Literatura de specialitate prezinta diverse lucrari publicate privind efectul continutului de sodiu si al
temperaturii de sinterizare in electrolitii solizi pe bazd de compusi de tip NASICON. Astfel, pentru a
intelege efectul temperaturii finale de sinterizare asupra proprietatilor materialului NASICON
(NasZr:Si;PO12), s-a utilizat metoda de sinteza in stare solida la diferite temperaturi cuprinse intre 1100 si
1280°C. Cea mai mare conductivitate ionicd de 1,13 mS cm? la 20°C, a fost observata pentru proba
NASICON, care a fost sinterizata la 1100°C timp de 12 ore folosind 10% exces de sodiu in greutate,
precursor NaNOs. Densitatea probelor a fost similara, indiferent de temperaturile finale de sinterizare.
Sciderea conductivititii cu cresterea temperaturii de sinterizare se poate datora pierderii
componentelor volatile la temperatura ridicata [9]. Dezavantajul acestei metode este timpul mare de
sinterizare (12 h) precum si excesul mai mare de sodiu (10%), care implica dificultati tehnologice la nivel

de amestecare intima.

in vederea explorarii efectului continutului de sodiu si al temperaturii de sinterizare in electrolitii
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stoechiometrice de reactivi ca precursori: Na;COs, (NHs)H2POs, SiO2 (Merk) si pulbere de zirconiu
complet stabilizata. Pentru a investiga efectul excesului de sodiu asupra proprietatile materialelor
precum si pierderea acestuia in timpul procesului de sinterizare din cauza unei posibile evaporari, au fost
pregétite unele compozitii incluzand un exces de sodiu (10% si 20% in greutate, in ceea ce priveste
compozitia stoechiometrica). Pulberile au fost macinate cu bile in mediu umed (etanol) timp de 24 ore la
350 rpm folosind bile cu diametrul de 5 mm din zirconiu. Dupa indepartarea etanolului, amestecurile
macinate cu bile au fost preincalzite la 500°C timp de 4 ore, urmat de 800°C timp de 4 ore si calcinat la
1100°C pentru 4 ore in atmosferd de aer. Au fost obtinute probe fara pori prin presare uniaxiala prin
aplicarea a 220 MPa timp de 5 min (pelete: 13 mm diametru; ~ 1 mm grosime). Procesul de sinterizare a
avut loc intre 1100 si 1200°C. in ceea ce priveste conductivitatea ionicd, s-au efectuat masuritori de
impedantd pentru probe cu exces de sodiu diferit (0% Na, 10% Na, 20% Na) si temperaturile de
sinterizare (1100°C, 1150°C, 1200°C) ca functie de temperatura, in timpul incalzirii, in intervalul de la 30°C
la 90°C. Masuratorile de conductivitate au aratat ca cele mai bune valori de conductivitate au fost pentru
probele 0% Na-exces sinterizate la 1200°C, atingand valori de 0,24 mS cm™ si 0,45 mS cm, la 30°C si,
respectiv, 50°C. Acest fapt dovedeste importanta acestei metode de sinteza de a utiliza temperaturi
ridicate pentru a realiza o ceramica bine sinterizatad pentru a ajunge la valori bune ale conductivitatii
totale [11]. Dezavantajul acestei metode este timpul mare de maécinare cu bile (24 h) precum si excesul
mai mare de sodiu (10% respectiv 20%).

De asemenea au fost sintetizati electroliti solizi standard Nasicon (NasZr;Si;PO1,) si cu 10% exces de
Na (Na3z3Zr;Si2P012) respectiv 20% exces de Na (NazeZr2Si2PO12) folosind o tehnica de sinterizare in stare
solida, pentru a elucida mecanismul de difuzie a Na si impactul ad3ugarii in exces de Na la temperaturi
relativ scazute si ridicate. Proba standard de Nasicon (NasZr;Si2PO12) a fost preparata prin amestecarea
unei combinatii stoechiometrice de Na;COs, ZrO,, SiO; si NHsH2POa, iar pentru probele cu 10% respectiv
20 % exces de Na, suplimentar s-a adaugat Na;COs controland rapoartele de (Na:Zr:Si:P = 3.3:2:2:1
respectiv Na:Zr:Si:P = 3.6:2:2:1 ) in amestecul de pornire. Materiile prime au fost amestecate timp de 24
de ore macinare cu bile cu bile ZrO; de 3, 5 si 10 mm cu etanol la 300 rpm. Apoi, amestecul méacinat cu
bile a fost preincalzit la 600°C timp de 4 ore si apoi calcinat la 1150°C timp de 4 ore in aer pentru
indepartarea oricarei specii de volatile din compusii sintetizati. Probele calcinate au fost mixate cu o
moara planetara cu bile timp de 2 ore la 500 rpm, cu bile de 1 mm ZrO; cu etanol, intr-un recipient de Zr.

Probele madcinate au fost puse intr-o matrita si presate la ~300 MPa pentru a forma pelete de 12,9 mm.

Peletele formate au fost sinterizate la 1100°C timp de 10 ore sub mediu de aer. S-a constatat ca
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structura Nasicon, cantitatea de impuritati de ZrO; si NasPQs, creste [5]. Dezavantajul acestei metode
este timpul mare de macinare cu bile (24 h} precum si excesul mai mare de sodiu (10% respectiv 20%).

in general, principalele dezavantaje ale procedeelor mentionate le constituie etapele de preparare
implicate, ce includ:

- multiple activitati de operare;

- necesitatea unui timp mare de macinare in moara cu bile (24h), determinand un consum mare
energetic;

- utilizarea unui exces prea mare de sodiu (10% respectiv 20%) care poate modifica structura retelei
cristaline a NASICON, despre care se stie ca se abate de la aranjamentul monoclinic peste abateri drastice
de la rapoartele stoechiometrice.

Electrolitul solid NASICON cu formula chimicd Naz1sZr2SioPO1,, conform inventiei, a fost sintetizat
conform protocolului SSR conventional [7, 12], elimindnand din dezavantajele mentionate prin aceea c3,
in scopul reducerii consumului energetic, s-au redus timpii de operare prin scurtarea timpului de
madcinare in moara cu bile a precursorilor initiali datoritd dimensiunilor < 1 um a particulei si de
asemenea s-a adaugat un exces mai mic de sodiu (5%) cu scopul de a creste conductivitatea ionica dar de
a nu a aparea cantitati mari de impuritati de ZrO; si NasPO4 in materialul final.

Procedeul, conform inventiei, utilizeaza un proces conventional de reactie in stare solidd cu
compozitia NasZr.SioPO1p, utilizdndu-se cantitati stoichiometrice din urmatorii precursori: Na,COs,
(NHa)H,POs4, SiO; si ZrO,. Pentru a investiga efectul excesului de sodiu asupra proprietatilor materialului,
precum si pierderea acestuia in timpul procesului de sinterizare din cauza unei posibile evaporari, a fost
prégétit un material cu exces de 5 % sodiu in greutate, in ceea ce priveste compozitia stoechiometrica.
Reactia conventionala in stare solida la temperatura inaltd (SSR) este cea mai simpla metoda de sinteza
care implicd amestecarea oxizilor, hidroxizilor sau carbonatilor cationilor urmata de calcinare si
sinterizare la temperatura ridicata pentru a obtine materialul dorit.

Problema tehnica pe care o rezolva aceasta inventie consta in aceea cd, se dezvolta un procedeu de
obtinere a unui electrolit solid, ce deriva din utilizarea metodei de sinterizare in stare solidd, pastrand in
linii mari protocolul de sinteza a sistemului clasic NasZrSi;PO12, fard dopari cu alte elemente, dar, cu un
exces de 5% sodiu (Nas15Zr2Si2P012), cu scopul de a imbunatati conductivitatea ionica a membranelor
NASICON finale. Excesul de sodiu in amestecul de precursori are ca rezultat un procent mai mare de
conversie a precursorilor de pornire in materialul final NASICON. in cele din urm&, mentinem excesul de

sodiu la un nivel scazut pentru a evita riscul de modificare a structurii retelei cristaline a NASICON, despre

stoichiometrice.
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Procedeul de sinteza conform prezentei inventii include o metodologie de lucru ce utilizeaza sinteza
in stare solida, cu doua etape de calcinare, una de sinterizare si presarea izostatica la rece, la diferite
forte de presare, in vederea obtinerii unui material electrolitic cu conductivitate ionica ridicata.

Conform prezentei inventii, procedeul de obtinere a electrolitului solid NASICON este simplu, nu
prezinta dificultati tehnologice de sinteza, activitatile de operare, exploatare si control sunt usor de
executat pe parcursul intregului proces, procedeul e economic, iar reactivii si materialele folosite sunt
usor accesibile si relativ ieftine.

Au fost sintetizati electroliti solizi cu 5% exces de Na (Nas.152r2Si.PO12) folosind tehnica de sinterizare
n stare solida, prin adaugarea de Na>COs, controland rapoartele de Na:Zr:Si:P = 3.15:2:2:1, in amestecul
de pornire. Precursorii sintetizati au fost in prealabil macinati intr-o moara vibratoare in vederea
micsorarii diametrului particulei: Na,CO3 (98%, dimensiunea medie a particulei de 716 nm, Alfa Aesar,
Thermo Fisher Scientific, SUA), SiO (dimensiunea medie a particulei de 778 nm, Umicore, Belgia), ZrO;
(99%, dimensiunea medie a particulei de 229 nm, MilliporeSigma (Burlington, SUA}|Sigma Aldrich (St.
Louis, SUA, Merck (Kenilworth, SUA)) si NHsH,PO4 (dimensiunea medie a particulei de 660 nm, Scharlab,
Spania). Precursorii au fost amestecati cu etanol (36%, MilliporeSigma|Sigma-Aldrich|Merck, SUA) si
mixati in moara planetard cu bile timp de 8 ore la 300 rpm, folosind succesiv bile de zirconiu cu
diametre de 5 si 3 mm. Amestecul obtinut a fost uscat in etuva la 80°C, calcinat la 600°C timp de 4 ore si
apoi la 1100°C timp de 4 ore, in curent de aer. Aceasta etapa a fost urmata de o etapa finala de macinare
umeda in moara cu bile, la 500 rpm timp de 4 ore folosind bile de zirconiu de 3 mm si o etapa de uscare
la 80°C. Pulberile fine colectate au fost presate sub forma de pelete prin presare izostatica la rece
(temperatura camerei) timp de 5 minute, folosind o presd hidraulici conventionald pentru a forma
pelete circulare de ~¥16 mm diametru si ~1.5 mm grosime. Peletele fabricate au fost sinterizate la diferite
temperaturi, timp de 10 ore, cu o viteza de incilzire de 5°C min~%, in curent de azot. In final au fost
obtinute membrane NASICON cu conductivitate ionica ridicata.

Prezenta inventie se referd la un procedeu de obtinere de electroliti solizi pe baza de sodiu cu
conductivitate ionica ridicata utilizdnd o tehnica simpla si conventionala, sinterizarea in stare solida.

Conform prezentei inventii, printr-un procedeu simplu, pornind de la oxid de siliciu, oxid de zirconiu,
precursor de sodiu si fosfat acid de amoniu, au fost preparati electroliti solizi de tip NASICON. Procedeul
consta intr-o metoda de sinteza chimica in stare solida (SSR) la temperaturi inalte, in doua etape de

sinterizare si 0 etapa de presarea izostatica la rece.

Elementele de noutate stiintifica deriva din utilizarea metodei SSR conventionale pentru sinteza
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Elementele de noutate stiintifica deriva din utilizarea metodei SSR conventionale pentru sinteza
Na3.0Zr2Si,P0O12, pastrand in linii mari protocolul SSR cat se poate de simplu, dar, cu adaugare de 5 %
NASICON finale.

Descrierea detaliata a inventiei

Materialul NASICON pulbere, conform inventiei, se obtine pornind de la un amestec de oxid de
siliciu, oxid de zirconiu, precursor de sodiu si fosfat acid de amoniu. Prepararea membranelor de
NASICON este o cale de sinteza in stare solida la temperatura ridicatd, cu costuri reduse, printr-un
procedeu descris in Figurile 1 si 2.

Se prezintd in continuare un exemplu de material tip membrana ceramicd NASICON de diametru
aproximativ 16 mm, preparat conform inventiei, cu urmatorii parametrii optimizati: temperatura de
calcinare 1100°C, forta de presare 3000 KgF, temperatura de sinterizare 1175°C, timpul de sinterizare
10 h, in legdtura cu Fig. 3 - Fig. 6 ce reprezinta:

- Figura 3 prezinta izotermele de adsorbtie - desorbtie a azotului obtinute prin metoda Brunauer—
Emmett-Teller (BET) si distributia marimii porilor obtinuta prin metoda Barrett Joyner Halenda (BJH), cu
referire la pudra de NASICON preparatd conform prezentei inventii.

- Figura 4 prezintd spectrele XRD cu referire la pudra de NASICON obtinutd conform prezentei
inventii, dupa etapa 5, (Figura 2) si spectrele XRD cu referire la membrana NASICON 4 preparata conform
prezentei inventii dupa etapa 7 conform Figurii 2, cu identificarea indicilor Miller corespunzatori.

- Figura 5 prezintd analiza termogravimetricd (TGA) si calorimetrie cu scanare diferentiala (DSC)
efectuatd in intervalul de la 20 °C la 1400 °C pentru pudra de NASICON preparatda conform prezentei
inventii dupa etapa 5 conform Figurii 2.

- Figura 6 prezinta Diagrama Nyquist in care sunt reprezentate componentele reale si imaginare ale
conductivitatii masurate in domeniul de banda larga de la 107 la 10° Hz, la temperatura camerei, cu
referire la materialul membrana NASICON 4 obtinut dupa etapa 7 conform Figurii 2 si Diagrama Bode pe
spectrul de banda larga de la 10 [a 10° Hz, pentru materialul NASICON 4 obtinut dup3 etapa 7 conform
Figurii 2.

Analizele suprafetei si microporozitatii au fost efectuate cu un analizor Autosorb iQ (Quantachrome,
SUA). Probele au fost degazate inainte de analiza la 115 °C timp de 4 pana la 6 ore; izotermele de
adsorbtie-desorbtie a azotului au fost obtinute la temperatura de 77 K. Suprafetele specifice au fost
calculate conform Brunauer—Ecuatia Emmett—Teller (BET) folosind criteriul de liniaritate in intervalul de

la 0.1 la 0.3 (P/Po); ecuatia Barrett-Joyner-Halenda (BJH) a fost utilizatd pentru a caracteriza dimensiunea

2T

marimii porilor.
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Masuratorile de difractie de raze X (XRD) au fost efectuate pe un difractometru de raze X
MiniFlex600 (Rigaku, Japonia) echipat cu o sursd de raze X CuKa (A de 1,541838 A). Scanérile au fost
efectuate in intervalul 10°-60°, cu rezolutie inaltd folosind un monocromator pentru a suprima
fluorescenta de fond. Parametrii retelei cristalografice au fost indexate conform cardurilor COD 1529809
si 1530657 pentru NASICON (PDF 01-084-1190 si 00-035-0412), precum si COD 5000038 pentru zirconiu
(PDF 01-070-2491).

Masuratorile de analiza termogravimetrice (TGA) si calorimetria cu scanare diferentiala (DSC) au fost
efectuate pe un analizor termic STA 449 F3 Jupiter (NETZSCH, Germania) echipat cu un cuptor de grafit
racit cu apa. Scanarile au fost efectuate in intervalul de temperatura de 20°C pana la 1400°C intr-o
atmosferd inertd de argon folosind un creuzet de aluming, la o vitezd de scanare 5 K min pentru a
atenua antrenarea pulberii de NASICON la incilzire. Tnainte de méasurdtorile DSC, echipamentul a fost
calibrat la aceleasi conditii prin incarcarea numai a creuzetului de alumina gol.

Masuratorile de conductivitate s-au realizat prin spectroscopie de impedanta electrochimica (EIS), in
modul potentiostatic, cu echipamentul VersaSTAT 3F (UK), in urmatoarele conditii: domeniul de
frecventa 10-10°Hz, la temperatura camerei. Un potential sinusoidal de amplitudine mic3 E (t ) =
Eosin{wt ) s-a aplicat unui sistem pe o gama de frecvente. Curentul sinusoidal rezultat s-a masurat la
aceleasi frecvente ca si potentialul, dar decalat in unghiul de faza. Diferenta de amplitudine si unghiul de
faza ofera informatii electrochimice despre interfetele dintre electrozi si electrolit. Raspunsul curentului
este exprimat ca:

1{t )= losin{wt -6)
unde lp este amplitudinea curentului si 8 este defazarea. Impedanta este calculatd printr-o expresie

analoga legii lui Ohm.

E(¢) . .

2= —=2(cosw+sinw)=2'-jz’'

o Zof ) j
unde Z’' este impedanta reald, Z"” este impedanta imaginara si j este constanta imaginara definita de
j*=

Datele EIS au fost exprimate printr-o diagrama Nyquist (Figura 6), care mapeaza partea realad a

impedantei in functie de partea imaginard a impedantei pe o gama de frecvente diferite. Spectrul de

impedanta reflecta proprietatile interfatale dintre suprafata membranei si solutie.

1 L . . « . .
o= 7 X ) unde o este conductivitatea, unde Z’ este impedanta reald, L este grosimea membranei,

A este suprafata membranei.

i
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Analizele suprafetei si microporozitatii probelor NASICON au fost efectuate prin analiza BET si,
respectiv, BJH iar rezultatele sunt prezentate in Figura 3. Analiza BET se bazeaza pe adsorbtia fizica
neselectiva si reversibild intre moleculele de azot gaz si suprafata expusa a materialului poros NASICON la
temperatura azotului lichid. Izotermele de adsorbtie si desorbtie prezinta o bucla de histerezis, sugerand
dominanta structurii preponderent mezoporoase; suprapunerea lor sugereaza un comportament relativ
slab al porozitdtii si este incadrata in domeniul izotermelor de tip IV. Acest tip se refera la fenomenul de
condensare a gazului in porii capilari mici ai materilalului solid la presiuni sub punctele lor de saturatie
(condensarea capilard), indicind dominatia porilor cu lungime finitd; histerezisul apare din cauza
diferentei de geometrie a interfetei dintre adsorbtie si desorbtie. Analiza texturald BJH este prezentata in
Tabelul 2.

Investigatiile de difractie cu raze X (XRD) evidentiaza varfurile principale ale NASICON preparat
conform prezentei inventii, si demonstreaza cristalinitatea sa ridicata. Spectrele XRD obtinute respecta
compozitia NASICON monoclinic corespunzator formulei Nas.17Zr1.93(Si04)1.91(POa)1.00 care este apropiata
de raportul stoechiometric definit de amestecul de precursori Nas.1sZr2.0(Si04)2 (PO4)1, conform cardului
Crystallographic Open Database cu COD ID: 1530660 (Grup spatial: C2/c; Volumul celulei: 1085.08 A3;
Parametrii celulei: a=15.6451 A, b=9.0491 A, ¢=9.2151 A, a=90°, p=123.724°, y=90°). Calculele de rafinare
Rietveld au reevaluat parametrii retelei cristaline ca: Volumul celulei: 1081.76 A3; Parametrii celulei:
a=15.6349 A, b=9.0431 A, ¢=9.2083 A, a=90°, B=123.810°, y=90°; cu o densitate calculatd de
3.2984 g cm si un coeficient de absorbtie in mas3 de 61.8543. Parametrii varfurilor XRD sunt prezentati
in Tabelul 3.

Analiza termica (TGA) a relevat 3 regiuni principale ale evenimentelor termice, prima regiune are loc
in zona cuprinsa intre 16,9°C si 86,6°C, rezultand o pierdere de masa de 0,51%; aceasta poate fi pusa pe
seama pierderii de apa legata fizic. Urmeaza o a ll-a zona cuprinsa intre 86,6°C si 1185,8°C cu o pierdere
de masa de 1,70% ajungand la o a treia zona cuprinsa intre 1185,8°C si 1398,3°C cu o pierdere de masa
de 0,81%. Masa reziduala a fost stablizata la 96,8% pana la marcajul de 1400°C.

Conductivitatea a fost masuratd in domeniul 107 pana la 10° Hz, la temperatura camerei si este
prezentat3 ca si componente reale (Z’) si imaginare (2”) in Figura 6. In Tabelul 1 sunt prezentate valorile
conductivitatilor obtinute prin metoda EIS la temperatura camerei. Probele de NASICON de la 1 la 7 sunt
fabricate conform inventiei, in timp ce probele de NASICON 2*, NASICON 4*, NASICON 7* au fost
fabricate prin acelasi procedeu conform inventiei, dar fara exces de sodiu. Din rezultatele prezentate se
observa o imbunatatire a conductivitatii ionice pentru probele cu exces de 5% sodiu fata de probele fara

exces de sodiu, de 2 pana la 5 ori, valori cuprinse intre 1,52x10* S cm™ si 7,0x10* S cm™ respectiv

7,5x10° S em si 1,55x10* S cm™.
\
V%Z Ib/’% T
. {
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Revendicari:

1. Procedeu de obtinere a unui electrolit solid pe baza de sodiu, caracterizat prin aceea ca are
urmatoarele etape: 1) macinare precursori in moara vibratoare in vederea micsorarii
diametrului particulei; 2) mixare precursori in raport stoechiometric Na:Zr:Si:P = 3.15:2:2:1 cu
etanol, in moara cu bile, timp de 8 h la 300 rpm; 3) uscare la 80°C, calcinare la 600°C timp de
4 h si la 1100°C timp de 4 h; 4) macinare umeda cu etanol in moara cu bile timp de 4 h la 300
rpm si uscare la 80°C; 5) macinare uscata in moara vibratoare; 6) confectionare pelete
Nasicon prin presare izostatica la rece timp de 5 min; 7) sinterizare pelete Nasicon timp de 10
h in cuptor tubular in prezenta de azot.

2. Electrolit solid pe baza de sodiu, caracterizat prin aceea ca, prezinta o dominantad a structurii
preponderent mezoporoase, este incadrat in domeniul izotermelor de tip IV, cristalinitate

ridicata, o stabilitate mecanica bun3 si o conductivitate ionici ridicata (7 x 10 S cm™).
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a  Principii de macinare
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Figura 1. Procedeul de preparare a peletei NASICON
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Macinare precursoriin moara vibratoare in vederea micsorarii diametrului particulei
Na,CO;(716 nm), SiO, (778 nm), Zr0, (229 nm), NH4H,PO,4 (660 nm)

Mixare precursoricu etanol, Tn moara cu bile, 8 h [a 300 rpm
raport stoechiometric Na:Zr:Si:P = 3.15:2:2:1

Uscare 80°C; Calcinare la 600°C/4h si 1100°C/4h

Macinare uscata in moara vibratoare

Mixare cu etanol in moara cu bile, 4h la 500 rpm si uscare 80°C

Confectionare pelete NASICON prin presare isostatica la rece
(2500, 3000, 3500 kgF)

l

Sinterizare pelete NASICON timp de 10h la diferite temperature
(1100,1150, 1175 °C)

Figura 2. Metoda de obtinere a peletei ceramice NASICON
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Figura 3. (a) Izoterme de adsorbtie si desorbtie BET, (b) distributia marimii porilor, cu referire

la materialul pudrd NASICON obtinut dupd etapa 5, conform Figurii 2 (sus); (a) lzoterme de

adsorbtie si desorbtie BET, (b) distributia marimii porilor, cu referire la materialul peleta

NASICON 4 obtinut dupa etapa 7, conform Figurii 2 (jos).
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sinterizare la 1100 °C
— calcinare la 600 °C

n uscare la 80 °C
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Figura 4. Spectrele XRD ale materialelor pudrd NASICON obtinute dupéa etapele 3 (calcinare
600°C si sinterizare la 1100°C) si 5 (uscare la 80°C), conform Figurii 2 (sus); Spectrele XRD ale
membranei NASICON 4 obtinut dupa etapa 7 conform Figurii 2 (jos).

Indicii Miller indicati deasupra 26 corespunzatoare; fazele secundare marcate cu negru 9.
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Figura 5. Analizd termogravimetrica (TGA) si calorimetrie cu scanare diferentiald (DSC) efectuata in
intervalul de la 20 °C la 1400 °C pentru materialul pudrd NASICON obtinut dupd etapa 5, conform

Figurii 2.
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Figura 6. Diagrama Nyquist pe spectrul de banda larga de la 10! la 10°® Hz, prezentate
pentru temperatura camerei (25°C), pentru materialul membrana NASICON 4 obtinut
dupad etapa 7, conform Figurii 2 (sus); Diagrama Bode pe spectrul de banda larga de la
10 Ja 10° Hz, pentru materialul membrana NASICON 4 obtinut dup3 etapa 7 conform

Figurii 2 (jos).
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Tabel 1. Conductivitate membrane NASICON obtinute dupa etapa 7, conform Figurii 2

NASICON D Temperatura | Timp sinterizare Forta de o
(mm) | de sinterizare (h) presare (Scm?)
(°C) (kgF/cm?)
NASICON 1 1150 2500 2,63 x10
NASICON 2 1150 3000 3,73 x10
NASICON 2* 1150 3000 1,55 x104
NASICON 3 1150 3500 3,21 x10™
NASICON 4 1175 3000 7,0 x10™
16 10
NASICON 4* 1175 3000 1,47 x10*
NASICON 5 1175 3500 4,05x10*
NASICON 6 1100 3500 1,52x10%
NASICON 7 1100 3000 3,8x10*
NASICON 7* 1100 3000 7,5 x10°

*Membrana fabricata prin acelasi procedeu conform inventiei dar fara exces de sodiu

LY.
k*yff Z




Tabel 2. Analiza suprafata specifica (metoda BET),
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porozitate (metoda BJH) si analiza chimica

cantitativd pentru materialul pudrd NASICON obtinutd dupad etapa 5 si materialul membrana

NASICON 4 obtinut dupa etapa 7, conform Figurii 2

Suprafata specifical

Volumul de pori?

Raza medie a porilor?

2 -1 3 -1 A

Proba (mg) (cm g ) (A)
NASICON pudra

tinutd  dup3
obtinuta  dupa 2,04 0,043 18,52
etapa 3, conform
Figura 1
NASICON 4
obtinuta dupa

Hnu P 1,627 0,009 16,55

etapa 5, conform
Figura 1

tAnaliza efectuata prin metoda BET
2Analiza efectuatd prin metoda BJH
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Tabelul 3. Parametrii XRD pentru structura cristalind a materialului membrand NASICON 4 obtinut

dupd etapa 7, conform Figurii 1

2-theta (°) d(A) FWHM (°) Asym. Size Phase name
factor (A)

13.963(3)  6.3373(1  0.193(2) 0.94(6) 432(6) Na3.17 Zr1.93 (Si 04)1.91 (P 04)1.09(2,0,0)
19.427(3)  4.5656(6) 0.150(8) 1.6(3) 561(31) Na3.17 Zr1.93 (Si 04)1.91 (P 04)1.09(1,1,1)
19.585(4)  4.5290(9) 0.135(16) 0.9(3) 624(73) Na3.17 Zr1.93 (Si 04)1.91 (P 04)1.09(2,0,-2)
10.9384(19  4.4495(4) 0.1537(15 1.43(7) 548(5)  Na3.17 Zr1.93 (Si 04)1.91 (P 04)1.09(0, 2,0)
23.068(8)  3.8525(1  0.23(3) o 49(11)  363(40) Na3.17 Zr1.93 (Si 04)1.91 (P 04)1.09(3,1,0)
23.263(10) 3.8205(1  0.16(2) 9(7) 522(70) Na3.17 Zr1.93 (Si 04)1.91 (P 04)1.09(3,1,-2)
24.410(8)  3.6437(1  0.192(15) 2.1(4) 443(34) Na3.17 Zr1.93 (Si 04)1.91 (P 04)1.09(2,2,0)
27.717(4)  3.2159(5) 0.150(8) 1.3(2) 568(30) Na3.17 Zr1.93 (Si 04)1.91 (P 04)1.09(4,0,0),Unknown
27.923(3)  3.1927(4) 0.145(5) 1.15(13)  589(19) Na3.17 Zr1.93 (Si 04)1.91 (P 04)1.09(2,2,-2)
28.510(13) 3.1282(1  0.148(15) 2.9(12) 577(60) Unknown
1 30.709(3)  2.9091(3) 0.270(10) 0.48(4) 319(12) Na3.17 Zr1.93 (Si 04)1.91 (P 04)1.09(3,1,1),Unknown
31.081(4)  2.8751(4) 0.183(17) 4.3(7) 471(44) Na3.17 Zr1.93 (Si 04)1.91 (P 04)1.09(3,1.-3)
33.39(2) 2.6817(1  0.34(2) 0.61(15)  257(17) Na3.17 Zr1.93 (Si 04)1.91 (P 04)1.09(2,0,2)
34.249(6)  2.6160(4) 0.205(6) 1.07(13)  423(13) Na3.17 Zr1.93 (Si 04)1.91 (P 04)1.09(4,2,0),Unknown
34599(3)  2.5904(2) 0.210(3) 0.97(6) 414(5)  Na3.17 Zr1.93 (Si 04)1.91 (P 04)1.09(5,1,-3)
39.443(17) 2.2827(9) 0.43(5) 4(4) 205(24) Na3.17 Zr1.93 (Si 04)1.91 (P 04)1.09(4,0,-4)
41.384(12) 2.1800(6) 0.45(4) 5(3) 195(15) Na3.17 Zr1.93 (Si 04)1.91 (P 04)1.09(3,1,-4)
41.882(12) 2.1552(6) 0.36(3) 1.15(17)  250(18) Na3.17 Zr1.93 (Si 04)1.91 (P 04)1.09(5,1,-4)
44.31(2) 2.0427(1  0.35(2) 3.6(16) 257(17) Na3.17 Zr1.93 (Si 04)1.91 (P 04)1.09(1,3,-3)
44.83(2) 2.0202(9) 0.420(19) 1.5(3) 214(10) Na3.17 Zr1.93 (Si 04)1.91 (P 04)1.09(7,1,-1)
46.162(8)  1.9649(3) 0.175(11) 1.20(19)  515(32) Na3.17 Zr1.93 (Si 04)1.91 (P 04)1.09(2,2,-4)
46.647(5)  1.9456(2) 0.14(2) 0.49(19)  635(11  Na3.17 Zr1.93 (Si 04)1.91 (P 04)1.09(6,2,0)
46.820(10)  1.9388(4) 0.17(2) 0.8(3) 521(71) Na3.17 Zr1.93 (Si 04)1.91 (P 04)1.09(4,4,-1)
47.138(9)  1.9264(3) 0.30(2) 0.9(3) 298(20) Na3.17 Zr1.93 (Si 04)1.91 (P 04)1.09(6,2,-4)
47.785(19) 1.9019(7) 0.20(4) 2.4(11) 465(86) Na3.17 Zr1.93 (Si 04)1.91 (P 04)1.09(0,0,4)
50.311(10)  1.8121(3) 0.306(10) 0.62(9) 300(10) Na3.17 Zr1.93 (Si 04)1.91 (P 04)1.09(4,2,2)
50.827(7)  1.7949(2) 0.179(10) 1.17(19)  513(30) Na3.17 Zr1.93 (Si 04)1.91 (P 04)1.09(5,1,-5)
52.796(12) 1.7325(4) 0.224(17) 0.52(11)  414(31) Na3.17 Zr1.93 (Si 04)1.91 (P 04)1.09(5,3,1)
53.507(10) 1.7112(3) 0.208(19) 1.2(3) 447(40) Na3.17 Zr1.93 (Si 04)1.91 (P 04)1.09(7,1,-5)
53.838(7)  1.7014(2) 0.283(11) 1.14(14)  329(12) Na3.17 Zr1.93 (Si 04)1.91 (P 04)1.09(3,5,-1)
55.04(2) 1.6672(6) 0.42(6) 0.3(3) 225(33) Na3.17 Zr1.93 (Si 04)1.91 (P 04)1.09(6,2 -5)
58.313(13) 1.5811(3) 0.143(14) 0.9(3) 666(64) Na3.17 Zr1.93 (Si 04)1.91 (P 04)1.09(7,1,1)
59.00(4) 1.5643(1 0.58(4) 0.63(18)  164(11) Na3.17 Zr1.93 (Si 04)1.91 (P 04)1.09(7,3,0)

ML Bk =5
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