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Заказчик НИОКР – ФАНИ Роснаука

• Тема НИОКР: “Создание нанопористых матриц на 
основе металлуглеродных нанокомпозитов для 
эффективной адсорбции водорода и разработка 
методов изготовления этих материалов”.

• Госконтракт № 02.513.11.3212 от 18.05.2007



Требования Технического Задания к 
материалам для хранения водорода

• 4.2.1.1. Физико-химические и технические свойства разрабатываемых композитных 
материалов для хранения водорода, на основе нанопористых углеродных и металл-
углеродных матриц, наполненных гидридными фазами, должны обеспечивать 
достижение следующих параметров и свойств:

• - cорбционная емкость по водороду при насыщении водородом под давлением 8-15 
МПа (80-150 атм), не менее 5 %мас. от массы энергоносителя;

• - температура десорбции водорода (дегидрирования) 25-350 оС; 
• - величина удельной  поверхности исходных углеродных нанопористых матриц и 

металл-углеродных нанокомпозитов должна обеспечивать достижение в 
получаемом материале заданной сорбционной емкости по водороду 
(ориентировочный диапазон - 100-1600 м2/г);

• - размер микро- и нанопор 0.7-5 нм;
• - размер мезопор – 3-100 нм;
• - cуммарный объем открытых пор - не менее 67% от объема частицы материала, но 

предпочтительнее 67-85%;
• - химическая чистота исходного углеродного материала для получения 

нанопористых матриц - не менее 99.9 %
• - должна быть предусмотрена возможность регенерации основных характеристик и 

свойств энергоносителя в процессах термоциклирования (эксплуатации  в циклах 
сорбции и десорбции водорода); 

• - форма хранения водорода - гидридные фазы металлов I-III групп, нанесенные в 
поры нанокомпозитных углеродных и металл-углеродных матриц;



Теоретические оценки требуемой пористости углеродных матриц 
для  достижения требуемой 5% удельной массовой емкости 

материалов МУМ-ГФ по водороду (β = 0.9) (при расчете на 1 см3

принято, что насыпная плотность матрицы 0.9 г/см3)



Расчетная таблица удельных содержаний Н 
в 1 см3 металл-углеродных нанокомпозитов 
МУМ-ГФ, наполненных гидридной фазой



Основные методы направленного синтеза 
нанокомпозитов (НК) типа МУМ-ГФ

1. Пропитка подготовленных углеродных матриц (НУМС, 
ТРГ, Таунит) с заданным объемом свободных пор 69-85 %отн.
расплавами комплексных гидридов алюминия (LiAlH4, NaAlH4), 
либо расплава-ми Li ( Na) в смеси с Al (Mg) и последующим их 
гидрированием и   получением нанокомпозитов (НК) МУМ-ГФ 
непосредственно в условиях термобаростанции ТБС-200.

2. Механохимический синтез нанокомпозитов МУМ-ГФ из 
различных исходных углеродных материалов (НУМС, ТРГ, 
Тауниты и др.) с заданным объемом свободных пор 67-95 %отн., 
смешанных с исходными гидридными фазами (или металлами),  
в инертной среде  или водорода, с последующим изготовлением 
лабораторных изделий заданной геометрии и пористости 
(таблеток ) методами прессования, в условиях, исключающих 
преждевременное разло-жение полученных в НК (МУМ-ГФ) 
гидридов легких металлов.



Технологическая схема термобарической 
станции ТБС-200 (КБ 0069.00.000)



Фотографии общего вида 
смонтированной установки ТБС-200-М

1 – Ar, 2 – H2, 3 –прецизионный манометр  МО 1226 0-250 атм, 4 – прецизионный вакуумметр ВО 1227 
5 - терморегулятор, 6 – прецизионный манометр  0-400 атм,  7 - мановакууметр, 8 – термблок нагрева ячейки, 

9 – блок поглощения кислых газов, 10 – ресивер, 11 – ловушка с жидким  N2, 12 – прецизионный манометр  
низкого давления МО   0 – 2.5 атм, 13 – перчаточный бокс  6БП-1-НЖ для подготовки гидридных образцов



Две основные схемы получения высокопористых 
нанокомпозитных углерод-углеродных матриц из очищенных 

нанокомпозитов НУМС (ОСП – 60 - 73 %отн.)



Микрофотография ТРГ-400 и модель 
нанокомпозита МУМ-ГФ (ГФ – гидридная фаза)



Данные термо-масс-спектрометрии
по термолизу нанокомпозитов МУМ-ГФ -
ЛАГ-ТРГ (гексан) и ЛАГ-НУМС-450-5-ТГФ



ДифракционныеДифракционные данныеданные длядля ЛАГ ЛАГ 
и продуктов термообработки МУМи продуктов термообработки МУМ--ГФГФ

Дифрактограмма LiAlH4 Дифрактограмма ТРГ+ЛАГ после термообработки
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Термобарограмма процессов дегидрирования и 
гидрирования в системе ЛАГ-МАГ-НУМС+Д

“LiAlH4 - MgH2 – C + Д”, первый цикл



Термоциклирование процессов 
дегидрирования и гидрирования в системе 

“LiAlH4-NaAlH4 –НУМС+Д”



ОКР исходных пористых С-матриц



ОКР исходных пористых С-матриц



ОбщиеОбщие выводы по НИРвыводы по НИР

1. В ходе выполнения НИР создан усовершенствованный комплекс нестандартной 
аппаратуры для термобароциклирования и синтеза гидридных фаз под давлением водорода         
до 250 атм и температуре до 500 оС, в том числе:

- ячейки РТБЯ-НЖ-М, РТБЯ-БРБ-2-М
- термобаростанция ТБС-200-М с компьютеризщованным комплексом сбора данных
р,Т-параметров процессов термобароциклирования и базирующийся на ней новый прибор
для  баротермографии

- перчаточные сухие аргоновые боксы для обеспечения процессов загрузки и разгрузки
гидридных материалов 
2. Выполнены поисковые НИР по разработке методов синтеза углерод-металлуглеродных

нанокомпозитов МУМ-ГФ (14 образцов НК-1  - НК-14), исследованы их физико-химические 
свойства и поведение в процессах термобароциклирования в среде водорода (0-250 атм).

3. Найдено 9 перспективных НК типа МУМ-ГФ на основе нанопористых углеродных 
матриц - НУМС-ГФ, ТРГ и Таунита, наполненных фазами гидридов легких металлов или их 
смесями - LiAlH4, LiAlH4+NaAlH4, LiAlH4+MgH2, содержащих не менее 7.5 %мас. водорода.

4. Показано, что  без применения легирования процессы дегидрирования НК МУМ-ГФ       
с выделением водорода протекают количественно при 35-350 оС, однако обратные процессы 
гидрирования протекают очень медленно, всего на 8-30%, и требуют высоких давлений Н2.

5. При использовании легирующих добавок процессы термоциклирования НК протекают 
существенно быстрее и полнее. В системе “LiAlH4 – NaAlH4-C+Д” глубина циклирования
достигает около 60-70%, а в системе “LiAlH4 – MgH2 – C+Д” - 70-80%.

6. Требованиям ТЗ Заказчика по содержанию водорода не менее 5 %мас. отвечают все 14 
изученных НК, два из которых выдерживают до 10 циклов “гидрирование - дегидрирование”, 
причем на 10 цикле содержание водорода в НК составляет 5.1-5.4 % мас.
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ВыводыВыводы•• НаиболееНаиболее перспективными являются системы с сухим перспективными являются системы с сухим гексаномгексаном
и высокопористыми углеродными матрицами на основе ТРГ, и высокопористыми углеродными матрицами на основе ТРГ, 
НУМС и НУМС и ТаунитаТаунита. . 

••
•• Из данных Из данных ИКИК--спектроскопическихспектроскопических исследований вытекает, что в исследований вытекает, что в 

системах “системах “НУМСНУМС--ЛАГЛАГ--гексангексан”, “”, “ТРГТРГ--ЛАГЛАГ--гексангексан” и  “” и  “ТаунитТаунит--ЛАГЛАГ--
гексангексан” реализуются ” реализуются углеродуглерод--металлгидридныеметаллгидридные нанокомпозитынанокомпозиты
МУММУМ--ГФ, о чем говорит  смещение полосы связи ГФ, о чем говорит  смещение полосы связи AlAl--HH в область в область 
более высоких частот на 20более высоких частот на 20--40 см40 см--1, 1, свидетельствуюшеесвидетельствуюшее о о 
фиксации фиксации алюмогидридныхалюмогидридных тетраэдров на поверхности тетраэдров на поверхности 
углеродных матриц. углеродных матриц. 

•• Из данных выполненного дифракционного исследования Из данных выполненного дифракционного исследования 
вытекает, что в продуктах термообработки вытекает, что в продуктах термообработки нанокомпозитовнанокомпозитов МУММУМ--
ГФ при 350 ГФ при 350 оСоС в трех исследованных системах в трех исследованных системах –– ““ТаунитТаунит--ЛАГЛАГ--
гексангексан”, “”, “НУМСНУМС--ЛАГЛАГ--гексгексан” и “ан” и “ТРГТРГ--ЛАГЛАГ--гексангексан” образуется ” образуется 
твердый раствор  твердый раствор  Al8.9Li1.1 Al8.9Li1.1 ((PDFPDF карточка карточка 6565--75337533)  и )  и 
интерметаллидинтерметаллид LiAl LiAl ((PDFPDF карточка карточка 6565--49054905). ). 

•• Образование таких металлических продуктов является Образование таких металлических продуктов является 
следствием схемы термолиза ЛАГ, протекающей с отщеплением следствием схемы термолиза ЛАГ, протекающей с отщеплением 
водорода, а также свидетельством того, что принятая схема водорода, а также свидетельством того, что принятая схема 
синтеза синтеза нанкомпозитовнанкомпозитов МУММУМ--ГФ в условиях перчаточных сухих ГФ в условиях перчаточных сухих 
аргоновых боксов обеспечивает возможность сохранения аргоновых боксов обеспечивает возможность сохранения 
активных активных гидридныхгидридных и металлических фаз, что открывает путь и металлических фаз, что открывает путь 
для установления на 4 этапе НИР реальных режимов (р, Т для установления на 4 этапе НИР реальных режимов (р, Т ––
условий), в которых условий), в которых обрузующиесяобрузующиеся меаллическиемеаллические фазы  фазы  
Al8.9Li1.1 Al8.9Li1.1 и и LiAlLiAl, распределенные в матрице МУМ,  будут , распределенные в матрице МУМ,  будут 
обратимо обратимо гидрироватьсягидрироваться с образованием МУМс образованием МУМ--ГФ. ГФ. 
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Спасибо за внимание!


