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DESCRIPCION
Método de fabricacion y colector de corriente
Campo de la invencion

La presente invencion esta relacionada con un método de fabricacion de un colector de corriente y con el propio
colector de corriente, en los cuales el colector de corriente esta formado por una capa porosa en contracto con un
electrodo de un dispositivo electroquimico de separacién de aire, para conducir una corriente eléctrica. Mas en
particular, la presente invencion esta relacionada con tal método y colector de corriente, en los cuales el colector de
corriente esta formado por particulas eléctricamente conductoras que tienen un depdsito superficial de o6xido
metalico.

Antecedentes de la invencion

Los dispositivos electroquimicos para separar oxigeno del aire, utilizan uno o mas elementos electroquimicos de
separacion de aire formados por una capa de electrolito intercalada entre una o mas capas de electrodos. Tales
dispositivos incluyen concentradores de oxigeno, hidrolizadores y pilas de combustible.

El electrolito es capaz de conducir iones de oxigeno a temperaturas elevadas. Los materiales tipicos utilizados para
la formacion del electrolito incluyen zirconia estabilizada con ytrio y cerio dopado con gadolinio. Las capas de
electrodo sirven para conducir electrones y actuar como un catodo y un anodo para el elemento de separacion de
aire. El electrodo del catodo conduce electrones para ionizar el oxigeno, y el electrodo de anodo conduce electrones
que se producen por recombinacion de los iones de oxigeno en oxigeno elemental. En el caso de un concentrador
de oxigeno o hidrolizador, el transporte del i6n de oxigeno es conducido por una corriente eléctrica externa impresa
en los electrodos. En una pila de combustible, el transporte del i6n oxigeno es conducido por un diferencial de
presién parcial de oxigeno producido por la combustién del combustible soportado por el oxigeno impregnado. Las
capas de electrodo son porosas para permitir la difusion de oxigeno hacia y desde el electrolito, y se fabrican
tipicamente a partir de metales, 6xidos metalicos o mezclas de los mismos.

Con el fin de conectar el electrodo a una fuente de corriente externa en el caso de un concentrador de oxigeno o a
una carga, en el caso de una pila de combustible, se disponen capas porosas de colectores de corriente sobre las
capas de electrodos. El colector de corriente distribuye la corriente uniformemente por toda la superficie del
electrodo, de manera que toda la superficie del electrodo esta activa. Un material tipico que se utiliza para un
colector de corriente es la plata. Las capas de colectores de corriente se aplican a las capas de electrodos en un
estado verde por medio de una diversidad de métodos diferentes que incluyen el recubrimiento por inmersién en una
lechada, rociado y presion ecualizadora. La forma verde esta sometida a un tratamiento por calor, en el cual se
queman aditivos tales como aglomerantes y formadores de poros efimeros, cuando se utilizan, y las particulas de
plata se sinterizan parcialmente como una masa coherente, de manera que la masa coherente tiene una estructura
porosa. Tipicamente, la producciéon de poros es baja, debido a la sinterizacion, porque a medida que progresa el
proceso de sinterizacion, se elimina cualquier poro que haya sido formado debido a la densificacion de la masa.
Ademas, durante el uso del elemento electroquimico de separacion de aire, tiene lugar un cierre adicional de poros.
Como puede apreciarse, el cierre de los poros disminuye el rendimiento del elemento, porque el oxigeno tiene que
difundirse a través del colector de corriente, en lugar de hacerlo a través de los poros formados en el colector de
corriente. Ademas, el metal conductor, por ejemplo plata, tiende a evaporarse durante el uso, lo cual disminuye la
longevidad del dispositivo. Un problema adicional mas es que es dificil mantener el colector de corriente fijado al
electrodo durante cualquier periodo de tiempo.

En un intento por resolver problemas tales como el cierre de los poros y el envejecimiento debido a la evaporacion,
el documento US 6.475.657 divulga un método para fabricar un colector de corriente que emplea una mezcla
uniforme de un metal conductor, por ejemplo plata, y un éxido metalico, por ejemplo zirconia estabilizada con un 8%
de ytrio. El 6xido metalico tiende a impedir el cierre de los poros. Se afiade una capa de 6xido metalico sobre el
colector de corriente, para impedir el envejecimiento del dispositivo, debido a la evaporacion de la plata. El problema
con un colector de corriente formado por una mezcla uniforme de un conductor y un 6xido metalico es que la fase
metdlica, por ejemplo plata, tendera a sinterizar mas facilmente que el 6xido metalico. Como resultado, queda
expuesta una alta proporcion de plata y tendra un alto grado de contacto entre particulas para disminuir la
produccion de poros durante la fabricacion y el mantenimiento de los poros durante el uso operativo. Ademas, las
altas concentraciones de 6xidos metalicos tienden a reducir la conductividad del colector de corriente.

En el documento US 2004/146765 A1, se divulga un colector de corriente como se define en la parte pre-
caracterizadora de la reivindicacion 12.

En el documento JP 11 233121 A, se divulga un material de electrodo de aire para una pila de combustible.

En el documento US 5 908 713 A, se divulga un método de fabricacion de electrodos en pilas electroquimicas de
o6xido soélido, mediante sinterizacion.

Como se estudiara, la presente invencion proporciona un método de fabricacién de un colector de corriente que
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utiliza 6xidos metalicos de una manera mas efectiva que en la técnica anterior, para aumentar la produccion y la
longevidad de los poros abiertos, y que aumenta también la adhesion del colector de corriente a un electrodo.

Sumario de la invenciéon

La presente invencion esta relacionada con un método de formacion de capas porosas de un colector de corriente
sobre capas de electrodo de un elemento electroquimico de separacién de aire. De acuerdo con el método, se
prepara una lechada que contiene particulas eléctricamente conductoras, que estan formadas por un metal o
aleacion metdlica y un depésito superficial de 6xido metalico sobre el metal o aleacion metalica. El depdsito
superficial de 6xido metalico constituye un porcentaje inferior en peso de particulas eléctricamente conductoras que
el metal o la aleacién metadlica. La lechada se aplica a superficies opuestas del electrodo de las capas de electrodo
de una estructura estratificada, con una capa de electrolito situada entre las capas de electrodo. Se enciende
después la estructura estratificada tras haberle sido aplicada la lechada a una temperatura por encima de las
temperaturas operativas pretendidas del elemento electroquimico de separacion de aire, y de manera que al menos
las particulas eléctricamente conductoras se sinterizan parcialmente, y por ello forman capas porosas conductoras
de corriente sobre las superficies opuestas de los electrodos. Debe indicarse que el término “lechada”, como se usa
en esta memoria y en las reivindicaciones, significa cualquier suspension liquida de las particulas eléctricamente
conductoras. Por ejemplo, si se aplica la lechada por medio de un revestimiento por inmersion, las particulas
eléctricamente conductoras quedaran suspendidas en una mezcla que contiene un disolvente, aglomerantes, quizas
plastificadores y dispersantes. La lechada puede ser aplicada también por otros métodos, tales como el rociado y, en
tal caso, la lechada consiste en las particulas eléctricamente conductoras suspendidas en un disolvente.

Tras la deposicion de la lechada y la subsiguiente eliminacién de cualquier aglomerante, disolvente, plastificador o
dispersante, las particulas que comprenden el colector de corriente quedan poco unidas conjuntamente y
pobremente adheridas al electrodo. La capa tiene poca, si es que tiene alguna, integridad mecanica y se elimina
facilmente. Con el fin de consolidar esta capa, es decir, de aumentar la integridad mecanica y la adherencia, es una
practica normal someter la capa a un tratamiento adicional por calor a una temperatura mas alta que la temperatura
a la cual el dispositivo esta disefiado para su uso, tipicamente alrededor de 700°C. El problema es que este
tratamiento adicional con calor da como resultado la sinterizacion y densificacion del colector de corriente. La
densificacion implica la eliminacion de la porosidad en esa capa, y la porosidad abierta es un requisito fundamental
para un funcionamiento del dispositivo de alto rendimiento. Esto es especialmente un problema cuando se forman
los colectores de corriente de plata, ya que la plata se sinteriza y densifica muy facilmente.

Esta muy bien aceptado que la fuerza de accionamiento para la densificacion de un polvo compacto es la diminucion
del area de la superficie y la disminucion de la energia superficial de las particulas en ese compacto, por la
eliminacién de los interfaces solido-vapor, por ejemplo los poros. La eliminacion de los interfaces sélido-vapor, o
poros, ocurre por el transporte de material desde las regiones de alta energia superficial, tales como las superficies
curvadas de particulas, a las regiones de baja energia donde las particulas estan en intimo contacto. Este proceso
es conocido también como “estrangulamiento”. Los mecanismos comunes por los cuales ocurre el transporte de
material son la difusion superficial, la limitacion granular y difusién cuadricular, y el transporte de vapor (evaporacion-
condensacion). Sin someterse a ninguna teoria especifica de funcionamiento, se cree que los coeficientes de
difusion y las presiones de vapor para los 6xidos metalicos son de 6rdenes de magnitud inferiores al de los metales
de coeficientes de difusion. A este respecto, la plata en particular tiene presiones de vapor y coeficientes de difusion
muy altos. Colocando una fina capa de 6xido metalico en la superficie de particulas de plata, la fuerza de
accionamiento para la densificacion y la consecuente eliminaciéon de poros disminuyen, retardando el proceso del
transporte de vapor y la difusion superficial. Al hacerlo asi, la capa colectora de corriente puede ser encendida a una
temperatura mayor que a la cual esta disefiada para su uso, al tiempo que proporciona la integridad mecanica. Sin
embargo, el proceso de densificacion se retarda en tal medida que la porosidad residual de la capa permanece alta.

En la técnica anterior, particularmente en el caso de un colector de corriente formado solamente con plata, pero
también probablemente aun cuando el éxido metalico esté mezclado con la plata u otro conductor metalico, hay
muchos contactos de plata-plata y una gran cantidad de interfaces plata-vapor, y por tanto una alta fuerza de
accionamiento para la densificacion. Sin embargo, se cree que en la presente invencion los interfaces de solido-
vapor y los contactos de solido-sélido de particulas son predominantemente de 6xido metalico, por ejemplo zirconia.
De esa manera, la fuerza de accionamiento para la densificacion disminuye drasticamente. Es importante que este
depdsito superficial permanezca delgado con el fin de mantener una alta conductividad eléctrica en la capa. También
se cree que el 6xido metalico pega los electrodos formados por una perovskita, por ejemplo, 6xido de lantano
estroncio cobalto hierro, para crear mejores propiedades adhesivas que en la técnica anterior.

El 6xido metalico puede ser ZrO,, CeO,, ZrO;, dopado, CeO, dopado, Y203, Al203, Cr,03, MoOs, Nb,Os, TiO2, Taz0s,
SnOz, Lao,esro,4COo,2Feo,803, Lao,asro,zMnO:»,, Lao,asro,zFeO:»,, Lao,asro,2CFO3 o Lao,88r0,2C003. El metal o aleacion
metalica puede estar formada por Ag, Au, Pd, Pt, Ni, Ru, Rh, Ir o aleaciones de los mismos.

Preferiblemente, las particulas eléctricamente conductoras estan formadas por particulas de plata que tienen
depositos superficiales de ZrO, o CeO,. La lechada puede ser aplicada mediante revestimiento por inmersion,
aunque hay otras posibilidades que seran estudiadas. Ademas, la estructura estratificada puede estar en un estado
sinterizado antes de la aplicacion de la lechada.
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Las particulas eléctricamente conductoras pueden ser de entre alrededor del 45 por ciento y alrededor del 75 por
ciento en peso de la lechada, y tener un tamafo de particula de entre alrededor de 0,1 y alrededor de 20 micras, y el
deposito superficial del 6xido metalico esta entre alrededor de 0,02 por ciento y alrededor del 10 por ciento en peso
de dichas particulas. Mas preferiblemente, el depdsito superficial de 6xido metalico esta entre alrededor de 0,05 por
ciento y alrededor de 1,0 por ciento en peso de las particulas eléctricamente conductoras. Ain mas preferiblemente,
el depdsito superficial de 6xido metalico es de alrededor de 0,25 por ciento en peso de las particulas eléctricamente
conductoras. En un modo de realizacién particularmente preferido, las particulas eléctricamente conductoras son de
plata, tienen un tamafio de particula de entre alrededor de 3 y alrededor de 10 micras, y una superficie especifica de
alrededor de 0,2 m2/gramo.

En otro aspecto, la presente invencion proporciona un colector de corriente para conducir una corriente eléctrica
desde o hacia una capa de electrodo de un dispositivo electroquimico. De acuerdo con este aspecto de la presente
invencion, el conductor de corriente comprende una capa porosa en contacto y fijada a dicha capa de electrodo. La
capa porosa esta formada por una masa parcialmente sinterizada de particulas granulares eléctricamente
conductoras que estan compuestas por un metal o por una aleacién metalica, que tienen depésitos superficiales de
o6xido metalico. Los depdsitos superficiales de 6xido metalico constituyen un porcentaje en peso menor de particulas
eléctricamente conductoras que el metal o aleacion metalica. La capa porosa puede tener un espesor de entre
alrededor de 5 micras y alrededor de 100 micras, una porosidad de entre alrededor del 10 por ciento y alrededor del
70 por ciento, y poros con un tamafio de poro de entre alrededor de 0,1 micras y alrededor de 20 micras. Debe
indicarse que el término “tamafio de poro” como se utiliza aqui, tanto en la memoria como en las reivindicaciones,
significa diametro medio del poro segun se determina con un analisis cuantitativo estereoldgico de interseccion de
lineas, una técnica muy conocida en este campo.

Preferiblemente, la porosidad esta entre alrededor del 30 por ciento y alrededor del 50 por ciento y el tamafio del
poro esta entre alrededor de 1 micra y alrededor de 10 micras. El 6xido metalico puede estar entre alrededor de 0,02
por ciento y alrededor del 10 por ciento en poso de la capa porosa. Preferiblemente, el deposito superficial de 6xido
metalico esta entre alrededor de 0,05 por ciento y alrededor de 1,0 por ciento en peso de dicha capa porosa. En un
modo de realizacién particularmente preferido, el depdsito superficial de 6xido metalico es alrededor de 0,25 por
ciento en peso de la capa porosa.

El 6xido metalico puede ser ZrO,, CeO,, ZrO, dopado, CeO, dopado, Y203, Al203, Cr,03, MoOs, Nb,Os, TiO2, Taz0s,
SnOz, Lao,esro,4COo,2Feo,803, Lao,asro,zMnO:»,, Lao,asro,zFeO:»,, Lao,asro,2CFO3 o Lao,88r0,2C003. El metal o aleacion
metdlica es Ag, Au, Pd, Pt, Ni, Ru, Rh, Ir o aleaciones de los mismos. En un modo de realizacién preferido, la capa
porosa esta compuesta por plata y zirconia u 6xido de cerio. La porosidad esta entre alrededor del 30 por ciento y
alrededor del 50 por ciento y el tamafio del poro esta entre alrededor de 1 micra y alrededor de 10 micras.

Breve descripcion de los dibujos

Aunque la memoria concluye con reivindicaciones que sefialan diferenciadamente la materia objeto que los
solicitantes consideran como su invencion, se cree que la invencién se comprendera mejor cuando se considera en
conexion con los dibujos que se acompanian, en los cuales:

La figura 1 es un micro-grafico electrénico de una superficie de un colector de corriente de plata parcialmente
sinterizada de la técnica anterior, aplicado a un cupén;

La figura 2 es un micro-grafico electrénico de una superficie de un colector de corriente parcialmente sinterizado
aplicado a un cupén, por un método de acuerdo con la presente invencion;

La figura 3 es un micro-grafico electronico de una seccién de un colector de corriente parcialmente sinterizado
aplicado a un electrodo, por un método de acuerdo con la presente invencion;

La figura 4 es un micro-grafico electronico de una superficie del colector de corriente parcialmente sinterizado de la
técnica anterior, previamente ilustrado en la figura 1, tras haber sido calentado durante diez horas alrededor de
850°C;y

La figura 5 es un micro-grafico electrénico de una superficie de un colector de corriente parcialmente sinterizado de
la presente invencion y previamente ilustrado en la figura 2, tras haber sido calentado durante diez horas alrededor
de 850°C.

Descripcion detallada

De acuerdo con el método de la presente invencion, se forma un colector poroso de corriente a partir de un polvo
que contiene un metal o una aleacién metalica, que tiene depésitos superficiales de éxido metalico. Tal polvo puede
ser producido por métodos muy conocidos en la técnica, por ejemplo, mediante un revestimiento por lavado o por
formacion mecanica de una aleacion. Con el fin de exponer ejemplos, la compafiia Ferro Corporation, Sistemas de
Materiales Electronicos, en el 3900 de South Clinton Avenue, South Plainfield, New Jersey 07080, Estados Unidos,
obtuvo un polvo de plata, designado como polvo FERRO S11000-02. El tamafio de las particulas contenidas en tal
polvo esta entre alrededor de 3 y alrededor de 10 micras de diametro, y las particulas tienen una superficie
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especifica baja de alrededor de 0,2 m2/gramo. Estas caracteristicas son preferibles porque se cree que limitan la
fuerza de accionamiento para la sinterizacion y la densificacion. Los depdsitos superficiales de zirconia se formaron
en tal polvo de forma que la zirconia constituia alrededor del 0,25 por ciento del peso de la particula recubierta.

Como puede apreciarse, se pueden utilizar otros metales conductores y aleaciones metalicas, tales como el Au, Pd,
Pt, Ni, Ru, Rh, Ir y aleaciones de dos o mas de tales elementos. Ademas, el 6xido metalico, aparte del zirconia,
pueden ser CeO,, ZrO, dopado (por ejemplo, la zirconia estabilizada con éxido de ytrio - YSZ) , CeO, dopado (por
ejemplo, oxido de cerio dopada con gadolinio - CGO), Y203, Al,O3, Cr,03, MoOs, NbyOs, TiOz, Tax0s, SnOy,
Lao,esro,4COo,2Feo,803, Laoyasro,zMnO:»,, Laoyasro,zFeO:»,, Lao,88r0,20r03 o Lao,88r0,2C003. Una vez dicho esto, las
particulas eléctricamente conductoras formadas por plata y los depdsitos superficiales de zirconia u 6xido de cerio,
constituyen una composicién preferida.

Aunque los tamafios de las particulas de los metales o las aleaciones metalicas pueden ser mayores que los
indicados anteriormente, el tamafio de las particulas oscila preferiblemente entre alrededor de 0,1 micas y alrededor
de 20 micras. Ademas, aunque un 0,25 por ciento en peso es un contenido particularmente preferido de 6xido
metdlico, se pueden utilizar mayores cantidades, siempre que tales cantidades no sean mayores que el peso del
metal o aleacién metalica utilizada para la formacion de las particulas eléctricamente conductoras. A este respecto,
el contenido de 6xido metalico de las particulas eléctricamente conductoras, esta preferiblemente entre alrededor de
0,02 por ciento y alrededor de 10,0 por ciento en peso. Sin embargo, es mas preferible una gama mas estrecha de
contenido de 6xido metalico de entre 0,05 por ciento y alrededor de 1,0 por ciento en peso. Los contenidos antes
mencionados en peso permaneceran inalterados en la capa ya finalizada del colector de corriente, en la que tras la
sinterizacion del metal o aleacion metalica y el 6xido metalico utilizado en la formacion de tal capa, se distribuira por
la capa.

Tal polvo puede ser aplicado a las superficies de electrodos de una forma sinterizada de estructura estratificada que
contiene un electrolito y los electrodos por medio de técnicas de aplicacion por inmersion en lechada. Se pueden
utilizar otros tipos de aplicaciones, tales como aplicaciones por aerosol, serigrafia o lechada de ceramica. El
contenido de lechada se modifica naturalmente de una manera muy conocida en la técnica, para para ajustarse a un
tipo particular de aplicacién utilizada. La forma sinterizada puede producirse por medio de una diversidad de técnicas
muy conocidas, tales como la extrusion, el moldeo por inyeccion, la presion ecualizada, y la lechada ceramica, o una
combinacion de tales técnicas. Debe indicarse que es posible que la estructura estratificada esté en un estado no
sinterizado o verde. En tal caso, tras la aplicacion de la capa colectora de corriente a los electrodos, la estructura
recubierta seria encendida después para sinterizar las capas de electrodo, la capa de electrolito y las capas
exteriores del colector de corriente.

En el caso de recubrimiento por inmersion, se puede formar una lechada adecuada por técnicas conocidas, tales
como la mezcla de particulas eléctricamente conductoras o polvo con disolventes, tales como el etanol y el tolueno,
un aglomerante tal como el polivinilbutiral y un plastificador tal como el dibutil ftalato. En la lechada se puede mezclar
opcionalmente un dispersante, tal como el aceite de pescado de alacha. En el caso de las particulas recubiertas con
plata obtenidas por Ferro Corporation, como se ha indicado anteriormente, la lechada puede hacerse de acuerdo
con tales recomendaciones del fabricante, que son: mezclar las particulas conductoras con el Sistema de Unién de
Lechada Ceramica de FERRO B-7310 (disponible por Ferro Corporation indicado anteriormente), el etanol y el
tolueno. Las particulas estan entre alrededor del 45 por ciento y alrededor del 75 por ciento en peso de la lechada.
Ademas, el sistema aglomerante esta entre alrededor del 20 por ciento y el 50 por ciento en peso de la lechada,
quedando partes iguales de etanol y tolueno. Una lechada preferida tiene alrededor del 70 por ciento en peso de
particulas, 20 por ciento en peso del sistema aglomerante y quedando partes iguales del etanol y tolueno.
Obviamente, cuanto menor es el porcentaje de particulas, mas veces hay que efectuar la inmersion para obtener el
espesor deseado. La estructura estratificada puede ser sumergida entonces en la lechada y después secada y
calentada para eliminar el disolvente y quemar el componente organico, tal como el aglomerante y el agente
plastificador. Un calentamiento adicional sinteriza parcialmente la capa del colector de corriente y produce la
estructura coherente porosa necesaria.

La capa del colector de corriente formada por la manera esbozada anteriormente, esta preferiblemente entre
alrededor de 5 micras y alrededor de 100 micras de espesor, y tiene una porosidad de entre alrededor del 10 por
ciento y alrededor del 70 por ciento. Es preferible una porosidad de entre alrededor del 30 por ciento y alrededor del
50 por ciento. Los tamafios de los poros pueden oscilar entre alrededor de 0,1 micras y alrededor de 20 micras. Es
particularmente preferible una gama de tamafio de los poros de entre alrededor de 1 micra y alrededor de 10 micras.
Como se ha indicado anteriormente, el tamafo de los poros, o mas especificamente el diametro medio de los poros,
se mide por técnicas analiticas cuantitativas estereoldgicas conocidas de interseccion de lineas. Aunque son muy
conocidas, se puede encontrar una referencia especifica a tales técnicas y a la descripcién de las mismas en
“Quantitative Stereology” de E. E. Underwood, Addison-Wesley Publishing Co., Reading, MA, (1970). Debe indicarse
que es necesario un contenido de particulas eléctricamente conductoras de entre alrededor de un 45 por ciento en
peso y alrededor del 75 por ciento en peso de la lechada, para producir la gama de espesores antes mencionada
para el colector de corriente.

Para fines comparativos, los colectores de corriente se formaban con el uso de polvo de plata unicamente y polvo de
plata con depdsitos superficiales de zirconia. En ambos casos, el polvo de plata era polvo de plata Ferro S11000-02.
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El polvo preparado de acuerdo con la presente invencién tenia depdsitos superficiales de zirconia en una cantidad
aproximadamente igual al 0,25 por ciento en peso de la particula revestida.

Ademas, en ambos casos, se aplico el polvo de plata solamente y el polvo de plata con depdsitos superficiales de
zirconia a un cupoén sinterizado por medio de una lechada. La lechada contenia aproximadamente un 49 por ciento
en peso del polvo. Se afadié el componente liquido a una botella seguido por el polvo. Después se sometié la
mezcla a una molienda de bolas durante al menos 16 horas. El cupén sinterizado estaba formado por 6xido de cerio
dopado con gadolinio. Se recubrié entonces el cupén con la lechada. Se permitid secar el cupdn recubierto en
condiciones ambientales y después sinterizado en el aire a una temperatura de alrededor de 850°C durante una
hora, con tasas de caldeo y enfriamiento de entre 3°C por minuto. La temperatura de sinterizacion fue seleccionada
por encima de la temperatura operativa pretendida de alrededor de 700°C.

La figura 1 ilustra un colector de corriente formado por polvo de plata Unicamente, y la figura 2 muestra un colector
de corriente formado de acuerdo con un método de la presente invencion. Los colectores de corriente y los
electrodos de las figuras 1 y 2 se formaron de la manera esbozada anteriormente y estan en un estado que existe
directamente tras la sinterizacion. Los poros de las figura 1 y 2 estan designados con las referencias numéricas 10 y
12, respectivamente. Comparando las figuras 1y 2, puede observarse que el revestimiento sinterizado de la figura 2
es mucho mas poroso que el revestimiento sinterizado de la figura 1.

Con referencia adicional a la figura 3, se ilustra un colector de corriente de la presente invencién, en conexién con su
aplicacién a capas de un dispositivo electroquimico. Tal colector de corriente es una capa porosa designada con la
referencia numérica 14 en contacto y fijada a una capa 16 de electrodos. La capa 16 de electrodo esta fijada a un
electrolito 17. La capa 16 de electrolito se formé a partir de una mezcla que contenia alrededor del 65 por ciento en
peso de 6xido de lantano estroncio hierro cobalto, el resto de éxido de cerio dopado con gadolinio. El electrodo tiene
una porosidad de entre alrededor del 25% y alrededor del 40% y un tamafio de poro de entre alrededor de 0,5 y
alrededor de 2,0 micras. El electrolito 17 es 6xido de cerio dopado con gadolinio. La capa porosa 14 fue aplicada de
la misma manera que en la prueba del cupodn ilustrada en las figura 1 y 2. Tras la sinterizacion parcial siguiendo la
misma temperatura y programacion de las figuras 1 y 2, la capa porosa 14 ha retenido su granularidad y esta
formada por tanto por una masa parcialmente sinterizada de particulas granulares 18 eléctricamente conductoras,
que tienen depdsitos superficiales de 6xido metalico de zirconia y forma los poros 13.

Con referencia a las figuras 4 y 5, las muestras ilustradas en las figuras 1y 2, respectivamente, se ilustran ahora tras
haber sido calentadas durante diez horas a 850°C. Esta temperatura es mas alta que las temperaturas operativas
normales encontradas en los dispositivos electroquimicos de separacion de aire, y fue seleccionada para simular el
uso a largo plazo y el envejecimiento. Como puede verse en las figuras, la capa del colector de corriente de plata
Unicamente (figura 4) no tenia virtualmente ninguna porosidad, mientras que la capa del colector de corriente
formada de acuerdo con la presente invencion (figura 5) cambié muy poco en comparacién con su estructura
ilustrada en la figura 2. Los poros de las figuras 4 y 5 estan designados con los numeros de referencia 20 y 22,
respectivamente.

Debe indicarse que aunque el revestimiento de la figura 2 era menos conductor que la plata Unicamente, se
obtuvieron conductividades aceptables. A este respecto, el cupdn revestido con plata Unicamente presentaba una
conductividad de alrededor de 450.000 Siemens/cm a 25°C, y alrededor de 80.000 Siemens/cm a 700°C. La muestra
preparada de acuerdo con la presente invencion, que es la muestra formada a partir del polvo con depdsitos de
zirconia, tenia una conductividad de alrededor de 125.000 Siemens/cm a 25°C y alrededor de 42.000 Siemens/cm a
700°C. Ademas, la conductividad de la muestra de la figura 2 permanecié constante durante mas de una semana,
mientras se mantenia a una temperatura de alrededor de 700°C, no indicando densificacion adicional alguna de la
capa conductora de corriente.

Se averigué también que una capa de colector de corriente formada de una manera de la presente invencion (figura
2), presenta unas caracteristicas mejoradas de adhesion sobre los colectores de corriente de la técnica anterior,
tales como los formados por plata unicamente (figura 1). Estas pruebas fueron realizadas de acuerdo con los
Métodos de Prueba Estandar D3359-02 del estandar ASTM para Medir la Adhesién por la Prueba de Cinta.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para formar capas porosas de colector de corriente sobre capas de electrodos de un elemento
electroquimico de separacién de aire, comprendiendo dicho método:

preparar una lechada que contiene particulas eléctricamente conductoras (18) formadas por un metal o una aleacion
metdlica y depositos superficiales de éxido metalico sobre el metal o aleacion metalica, constituyendo el deposito
superficial de 6xido metalico un porcentaje en peso inferior de las particulas eléctricamente conductoras que el del
metal o aleacion metalica;

aplicar dicha lechada a las superficies opuestas de electrodo de las capas (16) de electrodo de una estructura
estratificada que tiene una capa (17) de electrolito situada entre dichas capas de electrodo; y

encender dicha estructura estratificada tras haber sido aplicada dicha lechada, a una temperatura por encima de las
temperaturas operativas pretendidas del elemento electroquimico de separacion de aire y de manera que al menos
las particulas eléctricamente conductoras se sinterizan parcialmente, y con ello forman capas porosas conductoras
de corriente sobre dichas superficies opuestas del electrodo.

2. El método de la reivindicacion 1, en el que: el depdsito superficial de 6xido metdlico es ZrO,, CeO,, ZrO,
dopado, C602 dopado, Y203, A|203, Cr203, MOO3, Nb205, TiOZ, Ta205, SnOz, Lao,esro,4COo,2Feo,803, Lao,asro,zMnO:»,,
Lag,sSro2Fe0s, LaggSro2CrOs o LagsSrp2Co0s3; y el metal o aleacion metalica es Ag, Au, Pd, Pt, Ni, Ru, Rh, Ir o
aleaciones de los mismos.

3. El método de la reivindicacion 1, en el que las particulas eléctricamente conductoras (18) estan formadas por
particulas de plata que tienen depdsitos superficiales de ZrO; o CeO..

4. El método de la reivindicacion 2, en el que dicha lechada se aplica mediante revestimiento por inmersion.

5. El método de la reivindicacién 4, en el que la estructura estratificada esta en un estado sinterizado antes de la
aplicacion de la lechada.

6. El método de la reivindicacion 5, en el que dichas particulas eléctricamente conductoras (18) estan entre
alrededor del 45 por ciento y alrededor del 75 por ciento en peso de la lechada, y tienen un tamafio de particula de
entre alrededor de 0,1 y alrededor de 20 micras, y dicho deposito superficial del 6xido metalico esta entre alrededor
de 0,02 por ciento y alrededor del 10 por ciento en peso de dichas particulas eléctricamente conductoras.

7. El método de la reivindicacién 6, en el que dicho depésito superficial de 6xido metalico esta entre alrededor
de 0,05 por ciento y alrededor de 1,0 por ciento en peso de dichas particulas eléctricamente conductoras (18).

8. El método de la reivindicaciéon 6, en el que dicho depdsito superficial de 6xido metalico es de alrededor de
0,25 por ciento en peso de dichas particulas eléctricamente conductoras (18).

9. El método de la reivindicacion 8, en el que dichas particulas eléctricamente conductoras (18) son de plata,
tienen un tamafo de particula de entre alrededor de 3 y alrededor de 10 micras, y una superficie especifica de
alrededor de 0,2 m2/gram0.

10. El método de la reivindicacién 9, en el que dicha lechada se aplica mediante revestimiento por inmersion.

1. El método de la reivindicacion 10, en el que dicha estructura estratificada esta en estado sinterizado antes de
la aplicacion de dicha lechada.

12. Un colector de corriente para conducir una corriente eléctrica desde o hacia una capa (16) de electrodo de un
dispositivo electroquimico, comprendiendo dicho conductor de corriente:

una capa porosa (14) en contacto y fijada a dicha capa (16) de electrodo, estando formada dicha capa porosa por
una masa parcialmente sinterizada de particulas granulares eléctricamente conductoras,

caracterizado porque

dichas particulas eléctricamente conductoras estan compuestas por un metal o una aleacién metalica que tienen
depdsitos superficiales de un 6xido metdlico, constituyendo los depdsitos superficiales del 6xido metalico, un
porcentaje en peso menor de las particulas eléctricamente conductoras que el del metal o aleaciéon metalica; y

teniendo dicha capa porosa un espesor de entre alrededor de 5 micras y alrededor de 100 micras, y teniendo una
porosidad de entre alrededor del 10 por ciento y alrededor del 70 por ciento, y poros con un diametro que tienen un
tamafio de poro de entre alrededor de 0,1 micras y alrededor de 20 micras.

13. El colector de corriente de la reivindicacion 12, en el que la porosidad esta entre alrededor del 30 por ciento y
alrededor del 50 por ciento; y el tamafio del poro esta entre alrededor de 1 micra y alrededor de 10 micras.
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14. El colector de corriente de la reivindicacion 12, en el que el éxido metalico esta entre alrededor de 0,02 por
ciento y alrededor de 10 por ciento en peso de la capa porosa.

15. El colector de corriente de la reivindicacién 12, en el que dicho depésito superficial del 6xido metalico esta
entre alrededor de 0,05 por ciento y alrededor de 1,0 por ciento en peso de dicha capa porosa.

16. El colector de corriente de la reivindicacion 12, en el que dicho depdsito superficial del éxido metalico es
alrededor de 0,25 por ciento en peso de dicha capa porosa.

17. El colector de corriente de la reivindicacion 12, en el que: el éxido metalico es ZrO,, CeO,, ZrO, dopado,
C602 dopado, Y203, A|203, CI'203, MOO3, Nb205, TiOZ, Ta205, SnOz, Lao,esro,4COo,2Feo,803, Lao,asro,zMnO:»,,
Lag,sSro2Fe0s, LaggSro2CrO3s o LagsSrp2Co0s3; y el metal o aleacion metalica es Ag, Au, Pd, Pt, Ni, Ru, Rh, Ir o
aleaciones de los mismos.

18. El colector de corriente de la reivindicacion 17, en el que: la capa porosa esta compuesta por plata y zirconia
u oxido de cerio; la porosidad esta entre alrededor del 30 por ciento y alrededor del 50 por ciento; y el tamafio del
poro esta entre alrededor de 1 micra y alrededor de 10 micras.



ES 2439 699 T3

FIG. 1

12 L%

L wd
A P
"." i T




L
:i,.g";xa . ¥ :

.u;l"\-?' E

ES 2439 699 T3

od)

5@ iﬁ_"@&i\m- i
A T O

FIG. 4

(TECNICA ANTERIOR)

10



ES 2439 699 T3

11



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones
	Dibujos

