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Механічним помелом у водні синтезовано гідриди композитів магнію з додатками 
інтерметаліду TiFe та субоксиду Ti3Fe3O. Виявлено, що швидкість механохімічного 
гідрування магнію у присутності цих додатків зростає вдвічі, а температура десорб-
ції водню знижується на 100…150°С. З додаванням графіту розмір частинок компо-
зитів зменшується, а швидкість утворення гідриду магнію під час помелу та у по-
дальших циклах сорбції-десорбції водню підвищується. Досліджено властивості 
композитів залежно від різного початкового розміру частинок та чистоти магнію. 
Композити на основі стружки магнію синтезовано за спрощеною методикою. 

Ключові слова: композити, гідрид магнію, сорбція-десорбція водню, інтермета-
лічні сполуки, субоксид, графіт. 

Hydrides of magnesium composites with additions of TiFe intermetalide and Ti3Fe3O 
suboxide was synthesized by mechanical grinding in hydrogen. It was found that the rate 
of mechanochemical hydrogenation of magnesium in the presence of these additives 
doubles, and the temperature of hydrogen desorption decreases by 100...150°C. With the 
addition of graphite, the particle size of the composites decreases, and the rate of forma-
tion of magnesium hydride during grinding and in subsequent cycles of hydrogen 
sorption-desorption increases. The properties of composites depending on different initial 
particle sizes and magnesium purity were investigated. Composites based on magnesium 
shavings were synthesized using a simplified method. 

Keywords: composites, magnesium hydride, sorption-desorption of hydrogen, intermetal-
lic compounds, suboxide, graphite. 

Вступ. Гідрид магнію MgH2 характеризується високою енергоємністю, од-
нак, має і суттєвий недолік: сорбція-десорбція водню відбувається при темпера-
турах близько 350°С. Механохімічне гідрування при кімнатній температурі при-
зводить до повного перетворення магнію в гідрид. Випробувано різні каталітичні 
додатки, щоб збільшити швидкість сорбції-десорбції водню. Згідно з оглядами  
[1, 2], композити на основі магнію перспективні у застосуванні. З додаванням 
субоксидів на основі титану та цирконію час отримання гідриду магнію скорочу-
ється у чотири рази [3, 4]. Швидкість його гідрування знижують декілька чинни-
ків, одним з яких є пасивна до дисоціації водню поверхня магнію [5]. Серед ката-
лізаторів найефективніше змінюють кінетику його гідрування-дегідрування окси-
ди 3d і 4d металів (TiO2, V2O5, Cr2O3, Nb2O5) [6]. Окрім оксидів, також використо-
вують інтерметалічні сполуки [7–10]. Значно поліпшити кінетику сорбції-десорб-
ції та циклічну стабільність можна помелом гідриду магнію з графітом [11–13], 
внаслідок чого зменшується розмір його частинок, їх агломерація і холодна зва-
рюваність [2, 14, 15]. Детально вивчали композити магнію з інтерметалічними 
сполуками та сплавами на основі Ti (TiAl, TiNi, Ti 3Al, TiFe, TiMn2, TiNb і 
TiVMn) [16]. Нанокомпозит Mg–TiFe повільно поглинає водень при кімнатній 
температурі та досягає ємності 3,94 wt% за 15 h [17]. 
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Хоч інтерметалід TiFe значно поліпшує воденьсорбційні властивості компо-
зиту, але з додаванням великої його кількості вміст водню в ньому знижується  
[8, 16]. Композит MgH2 + 10 wt% TiFe починає виділяти водень при 180°C та 
здатний поглинати його при 25°C [18]. Найбільше поглинає водень композит, 
приготовлений у планетарному млині упродовж 36 h [19]. Додаючи графіт, мож-
на зменшити його дисперсність та знизити температуру поглинання [20, 21]. 

Механохімічний синтез гідридних композитів магнію з каталітичними до-
датками та їх властивості вивчали багато авторів [1–25]. Зокрема, встановлено 
ефективність каталітичного впливу графіту та кисеньстабілізованих η-фаз 
Ti4Fe4Ox та Zr3V3Ox на синтез гідриду магнію [3, 4]. Встановлено, що в умовах 
механохімічного гідрування з додаванням графіту розмір частинок менший, а їх 
розподіл рівномірніший. 

Нижче наведено результати дослідження впливу гідридотвірних домішок 
TiFe, Ti3Fe3Ox та графіту на воденьсорбційні властивості гідридного композиту, 
отриманого з магнію різної дисперсності. Показано можливість синтезу компози-
тів з дешевого промислового магнію та за менш строгих вимог до інертності 
атмосфери.  

Методика випробування. Сплави TiFe та Ti3Fe3O готували методом елек-
тродугового виплавлювання в атмосфері очищеного аргону з компактних металів 
високої чистоти (≥ 99,9%) та спресованого порошку оксиду TiO2. Отримані зраз-
ки відпалювали у вакуумі при 980°С упродовж 5 days. Гідридні нанокомпозити 
готували з порошку магнію (Fluka, 99+%) з розміром частинок 325 mеsh, його 
стружки 1…3 µm (Shanghai Synnad, 99%) та порошку графіту ≤ 20 µm (Fluka, 
99+%). 

Композити готували помелом у водні у планетарному млині Fritsch Pulveri-
sette-6 [3]. Як помольні тіла використовували кульки з нержавної сталі. Швид-
кість обертання диска млина 400 rpm. Під час використання порошку магнію 
(Fluka, 99+%) усі операції з вихідними матеріалами та готовими композитами 
виконували у аргоновому боксі. Стружку магнію в камеру для помелу завантажу-
вали у повітрі. Готові композити вивантажували в герметичні ємності в аргоно-
вому ґловбеґу та переносили їх у повітрі в автоклав для воденьсорбційних дослі-
джень. Для цього застосовували установку типу Сівертса. Кількість поглинутого/ 
виділеного водню визначали волюметричним методом за зміною його тиску, а 
його десорбцію вивчали методом термодесорбційної спектроскопії (ТДС). Рент-
генофазовий аналіз зразків здійснювали за результатами, отриманими на дифрак-
тометрі ДРОН-3,0 (CuKα-випромінювання). Дані аналізували повнопрофільним 
уточненням методом Рітвельда.  

Результати та їх обговорення. Сплави Ti–Fe – одні з найдешевших для аку-
мулювання водню. Сполука TiFe зі структурою CsCl за нормальних умов утво-
рює гідрид TiFeH [23]. Перешкодами для її практичного використання є складна 
активація, повільна кінетика сорбції водню та висока чутливість до газових домі-
шок у водні. Сполука Ti3Fe3O є граничним складом для області існування кисень-
стабілізованої η-фази Ti4–xFe2+xOy (x ≤ 1, y = 0,3...1) з г.ц.к. структурою типу Ti2Ni 
[24]. Воденьсорбційні властивості η-фази суттєво залежать від співвідношення 
елементів Ti/Fe та вмісту кисню: вони поліпшуються зі збільшенням вмісту тита-
ну та зменшенням кількості кисню. Субоксид Ti3Fe3O поглинає мало водню 
(ємність не перевищує 0,1 wt% Н) [26], в той час як сполука Ti4Fe2O0,3 поглинає 
1,7 wt% водню [27].  

Досліджували механохімічне гідрування магнію з додатками 3 wt% графіту 
та 10 wt% сплавів TiFe та Ti3Fe3O. Склад вихідних сумішей та кількість водню, 
поглинутого ними під час механохімічного помелу, наведено у таблиці. На 
рис. 1. подано криві механохімічного гідрування суміші порошку магнію з ката-
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літичними додатками за тиску водню 2 MPa. Швидкість поглинання водню зале-
жить від якості вихідного магнію. У цьому дослідженні додаванням сплавів TiFe 
та Ti3Fe3O вдалося отримати гідридні композити помелом металічного магнію 
без попереднього синтезу MgH2, як у працях [18, 19]. Зокрема, магній який не пе-
ребував у повітрі, утворював гідрид за 120 min помелу. Отже, поверхневі оксиди 
і гідроксиди, які легко формуються за контакту магнію з повітрям, помітно зни-
жують швидкість гідрування. Для початку абсорбції потрібно зруйнувати оксид-
ний шар на поверхні частинок магнію, який також понижує швидкість кінетики 
гідрування магнію в подальших циклах сорбції-десорбції водню [25, 26]. Тому 
сорбцію водню для синтезованих композитів досліджували в інертних умовах.  

 

Рис. 1. Криві механохімічного гідрування 
сумішей магнію з додатками TiFe, Ti3Fe3O 

та графіту: � – MgF–TFC;  
 – MgF–TFOC; � – MgS–TFOC;  

� – MgS–TFC; � – MgS–TF;  
� – MgS–TFO; � – MgS. 

Fig. 1. Mechanochemical hydrogenation  
of magnesium mixtures with the addition  

of TiFe, Ti3Fe3O and graphite: � – MgF–TFC;  
 – MgF–TFOC; � ––MgS–TFOC;  

� – MgS–TFC; � – MgS–TF;  
� –MgS–TFO; � – MgS.  

Вихідний склад і воденьсорбційна ємність гідридних композитів 

HC , wt% 
Вихідні матеріали Зразок  

Тривалість 
помелу, min 

теор. експ. 

87% Mg–10% Ti3Fe3O–3% C MgF–TFOC 180 6,68 6,65 

87% Mg–10% TiFe–3% C MgF–TFC 180 6,86 6,66 

87% Mg–10% Ti3Fe3O–3% C* MgS –TFOC 900 6,68 6,67 

87% Mg–10% TiFe–3% C* MgS–TFC 900 6,86 6,52 

90% Mg–10% Ti3Fe3O
* MgS–TFO 900 6,91 6,70 

90% Mg–10% TiFe* MgS–TF 900 7,09 6,87 
* Композити, приготовлені з магнієвої стружки (Shanghai Synnad). 

Механохімічне гідрування магнію в присутності додатків TiFe та Ti3Fe3O 
відбувається з однаковою швидкістю, тобто вміст кисню в інтерметалічній спо-
луці практично не впливає на її каталітичну дію. Однак вуглець у складі потрій-
них композитів значно пришвидшував поглинання водню під час помелу. 

Рентгенівські дифрактограми зразків після високоенергетичного помелу у 
водні дуже подібні (рис. 2) і свідчать про повне перетворення магнію та інтерме-
талічних сполук у відповідні нанокристалічні гідриди. Сліди непрогідрованого 
магнію (1,5%) виявили лише для композиту MgF–TFC. Жодних піків кристаліч-
ного графіту не зафіксували, що свідчить про його аморфізацію під час помелу. 
Усі досліджені інтерметалічні сполуки зберігають вихідну кристалічну структу-
ру. Про утворення їх гідридів свідчить розширення об’єму комірок, яке мінімаль-
не для Ti3Fe3O ( /V V∆ = 2,8%). Нових сполук, які б вказували на хімічну взаємо-
дію компонентів суміші, не виявили. Поява слідів заліза (< 1 wt%) є результатом 
стирання помольних тіл. У деяких випадках також зафіксували оксид магнію, що 
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спричинений незначним окисненням матеріалу під час знімання дифрактограм  
у повітрі.  

 

 

Рис. 2. Порошкова рентгенівська 
дифрактограма композиту MgS–TFC. 

Цифрами позначено Брегівські відбиття:  
1 – α-MgH2; 2 – γ-MgH2;  

3 – Ti3Fe; 4 – MgO. 

Fig. 2. X-ray powder diffraction  
of the MgS–TFC composite.  

Numbers indicate Bragg reflections:  
1 – α-MgH2; 2 – γ-MgH2;  

3 – Ti3Fe; 4 – MgO. 

 
Мікроструктуру композитних гідридів, синтезованих механохімічним поме-

лом, досліджували методом сканівної електронної мікроскопії. Поелементне кар-
тування EDX виявило, що частинки каталізатора розміром < 0,3 µm рівномірно 
розподілені по об’єму зразка. 

На рис. 3 наведені криві термодесорбції з гідридних композитів MgF–TFOC 
та MgF–TFC. Дещо нижчу температуру розкладу (260°С) має матеріал, який 
містить сполуку TiFe. Після повторного гідрування пік десорбції композитів, які 
містять TiFe та Ti3Fe3O, зміщується в область вищих температур. 

 

 
Рис. 3. Спектри термодесорбції з гідридних композитів MgF–TFOC (a) та MgF–TFC (b) 

після механохімічного помелу (�) та повторного гідрування ().  
Швидкість нагріву зразка 2°С/min.  

Fig. 3. Thermal desorption spectra from hydride composites MgF–TFOC (a) and MgF–TFC (b) 
after mechanochemical grinding (�) and re-hydrogenation (). Heating rate is 2°С/min. 

Для потрійних композитів температура піка вакуумної термодесорбції вод-
ню збільшується в послідовності TiFe → Ti3Fe3O. Аналогічно зменшується і 
швидкість механохімічного гідрування композитів: Ti4Fe2Ox → TiFe → Ti3Fe3O 
(результати для композиту з додатком Ti4Fe2Ox взято з праці [3]). 

Криві десорбції водню з композитів MgF–TFC при 300; 325 та 350°С та за 
початкового тиску в газовій системі (установці типу Сівертса) 0,02 MPa, а також 
з потрійних композитів MgF–TFOC практично ідентичні (рис. 4). Водень зі свіжо-
приготованих композитів обох видів за температури вище 325°С повністю виді-
ляється за 5 min. Композит MgH2–10% Ti3Fe десорбує водень за 500 s при 300°C 
[18]. 
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Рис. 4. Десорбція водню з композитів  
MgF–TFC (a) та MgF–TFOC (b)  

за початкового тиску водню 0,02 MPa 
(кінцевий тиск 0,06 MPa) та температур  

300°С (�), 325 () і 350°С (�). 

Fig. 4. Hydrogen desorption of MgF–TFC (a) 
and MgF–TFOC (b) composites  

at initial hydrogen pressure of 0.02 MPa  
(final pressure of 0.06 MPa) and temperatures  

300°С (�), 325 () and 350°С (�). 

 
Після десорбції водню гідридні композити повторно наводнювали на уста-

новці типу Сівертса за тиску водню 2 MPa при 20...350°С. Виявили, що потрійні 
композити повільно поглинають його навіть за кімнатної температури (рис. 5). 
При 100°С композит MgF–TFC досягає ємності 5,3 wt% впродовж 60 min від по-
чатку гідрування, а при 200°С – лише за 180 s.  

 

 
Рис. 5. Криві абсорбції водню потрійними композитами MgF–TFC (1, 3)  

та MgF–TFOC (2, 4) за його тиску 2 MPa та різних температур:  
100°C (a), 200°С (b, криві 1, 2), 300°С (b, криві 3, 4). 

Fig. 5. Hydrogen absorption of ternary composites MgF–TFC (1, 3) аnd MgF–TFOC (2, 4)  
at hydrogen pressure of 2 MPa and different temperatures:  
100°C (a), 200°С (b, curves 1, 2), 300°C (b, curves 3, 4). 

За температури гідрування 100°С чітко проявляється відмінність у каталі-
тичній активності інтерметалічних сполук, швидкість абсорбції водню більша 
для композиту з TiFe (рис. 5а). При 300°С вона для обох композитів однакова – 
повне насичення воднем (6,5 wt% Н) відбувається лише за 20 s. Відсутність будь-
якої різниці пояснюють тим, що швидкість поглинання водню за цієї температу-
ри (і вище) визначають процеси теплопереносу, а не кінетика хімічної взаємодії 
матеріалу з воднем. Для подібних складів отримано [18] ізотерми тиск–склад–
температура, тиск на плато для складу MgH2–10% Ti3Fe збільшується приблизно 
в 5 разів зі зміною температури від 300 до 350°C. 

Слід зазначити, що гідрування потрійних композитів пришвидшують, в ос-
новному, додатки Ti3Fe3Ox (x = 0; 1). Швидкість абсорбції водню композитами 
Mg–графіт на порядок нижча, ніж Mg–Ti3Fe3Ox–C, що викликано дією додатків: 
інтерметалід (субоксид) полегшує утворення атомарного водню на поверхні та 
його проникнення всередину частинок магнію, а графіт, як і вуглецеві нанотруб-
ки [18], сприяє отриманню менших частинок і уповільнює агломерацію частинок 
Mg/MgH2 під час циклування. Отже, механохімічним модифікуванням магнію 
сполуками на основі титану вдається знизити температуру гідрування магнію і 
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поліпшити кінетику абсорбції-десорбції, а додаючи вуглець – збільшити цикліч-
ну стабільність композиту.  

ВИСНОВКИ 
Нанокомпозити на основі гідриду магнію синтезовано реакційним кульовим 

помелом у водні з порошку магнію, інтерметаліду TiFe та субоксиду Ti3Fe3Ox. 
Встановлено каталітичний вплив використаних додатків на утворення гідриду 
MgH2, який практично не залежить від їх виду за повторного наводнювання та 
температур > 200°С. Швидкість формування гідридного композиту залежить від 
дисперсності та чистоти вихідного магнію. Магнієвий дрібнодисперсний поро-
шок, що не контактував з повітрям, під час реактивного помелу з каталітичними 
додатками та графітом повністю гідрується за 180 min, а з магнієвої стружки з 
цими ж додатками – за 600 min. З додаванням графіту формування гідриду при-
швидшується та поліпшується циклічна стабільність. Під час помелу утворюють-
ся гідриди магнію та доданих інтерметалічних сполук. 
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