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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðîáëåìû àêêóìóëèðî-

âàíèÿ âîäîðîäà ïðèîáðåòàþò àêòóàëüíîå çíà-

÷åíèå â ñâÿçè ñ âîçðàñòàþùèì âî âñåì ìèðå

ïîòðåáëåíèåì âîäîðîäà êàê êîìïîíåíòà ñîâðå-

ìåííîé èíäóñòðèè. Ïîñëåäíåå îáóñëîâëåíî íå

òîëüêî åãî âûñîêîé ýíåðãîåìêîñòüþ

(142.7 êÄæ/ã), íî è ýêîëîãè÷íîñòüþ ïðîöåññîâ,

â êîòîðûõ âîäîðîä èñïîëüçóåòñÿ â êà÷åñòâå

ýíåðãîíîñèòåëÿ, à òàêæå åãî õèìè÷åñêèìè

ñâîéñòâàìè.

Õðàíåíèå âîäîðîäà â âèäå ãèäðèäîâ ìå-

òàëëîâ èëè èíòåðìåòàëëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé

(ÈÌÑ) ïî ñðàâíåíèþ ñ èíûìè ñïîñîáàìè èìå-

åò ðÿä ïðåèìóùåñòâ: âûñîêóþ ïëîòíîñòü çà-

ïàñåííîé ýíåðãèè, áåçîïàñíîñòü ýêñïëóàòà-

öèè, âûñîêóþ ÷èñòîòó âîäîðîäà, ïîëó÷àåìî-

ãî ïðè ðàçëîæåíèè ãèäðèäîâ. Äëÿ ðåøåíèÿ

ïðèêëàäíûõ çàäà÷ àêêóìóëÿòîðû âîäîðîäà äîë-

æíû ñîîòâåòñòâîâàòü îïðåäåëåííûì òðåáîâàíè-

ÿì, íàèáîëåå âàæíûìè èç êîòîðûõ, êàê ïðà-

âèëî, ÿâëÿþòñÿ âîäîðîäíàÿ åìêîñòü, ðàáî÷àÿ

òåìïåðàòóðà è ñêîðîñòü ïîãëîùåíèÿ è âûäåëå-

íèÿ âîäîðîäà ïðè ðàáî÷åé òåìïåðàòóðå.

Èñïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå àêêóìóëÿòîðà

âîäîðîäà ãèäðèäà ìàãíèÿ ïðèâëåêàòåëüíî ñ

òî÷êè çðåíèÿ åãî âûñîêîé âîäîðîäíîé åìêîñ-

òè (òåîðåòè÷åñêàÿ ìàññîâàÿ äîëÿ âîäîðîäà â

MgH2 ñîñòàâëÿåò 7.6 %). Îäíàêî íèçêèå ñêî-

ðîñòè  ðåàêöèé ãèäðèðîâàíèÿ è äåãèäðèðîâà-

íèÿ ìàãíèÿ äàæå ïðè îòíîñèòåëüíî âûñîêîé

òåìïåðàòóðå (300–400 îÑ) îáóñëîâëèâàþò ïðè-

ìåíåíèå êàòàëèòè÷åñêèõ äîáàâîê (îáû÷íî ïå-

ðåõîäíûõ ìåòàëëîâ) äëÿ óëó÷øåíèÿ êèíåòè-

÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ýòèõ ïðîöåññîâ. Ñ äðó-

ãîé ñòîðîíû, ìàãíèé íå ñïëàâëÿåòñÿ ñ î÷åíü

ìíîãèìè ýëåìåíòàìè ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû,
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Àííîòàöèÿ

Èññëåäîâàíî âëèÿíèå äîáàâîê íåîðãàíè÷åñêèõ ñîëåé NaF, NaCl, MgF2, CrCl3 è (NH4)2CO3  íà ïðîöåñ-
ñû ãèäðèðîâàíèÿ è äåãèäðèðîâàíèÿ ìåõàíè÷åñêèõ ñïëàâîâ ìàãíèÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî ìåõàíè÷åñêîå ñïëàâ-
ëåíèå ìàãíèÿ ñ ðÿäîì íåîðãàíè÷åñêèõ ñîëåé íå òîëüêî ñïîñîáñòâóåò  èçìåëü÷åíèþ ìåòàëëà, íî è ìîäè-
ôèöèðóåò åãî ïîâåðõíîñòü, ÷òî ïðèâîäèò ê óñêîðåíèþ ðåàêöèé ãèäðèðîâàíèÿ è äåãèäðèðîâàíèÿ è äî-
âîëüíî âûñîêîìó ñîäåðæàíèþ âîäîðîäà â îáðàçöàõ (äî 5.5–6 ìàñ. % ïðè èñïîëüçîâàíèè NaF, NaCl èëè
CrCl3). Îáíàðóæåíî, ÷òî ñîëè ðàçëè÷íûì îáðàçîì ìîäèôèöèðóþò ïîâåðõíîñòü ìåòàëëà, ÷òî íàõîäèò
îòðàæåíèå â õîäå êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ, îñîáåííî â ïåðâîì öèêëå ãèäðèðîâàíèÿ.
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÷òî â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè îãðàíè÷èâàåò

âîçìîæíîñòü âûáîðà êàòàëèçàòîðà è ïðåïÿò-

ñòâóåò ïîëó÷åíèþ òðîéíûõ  ìàãíèéñîäåðæà-

ùèõ ãèäðèäîâ.

Ïðåîäîëåòü ýòè òðóäíîñòè âî ìíîãîì ïîìî-

ãàåò ìåòîä ìåõàíè÷åñêîãî ñïëàâëåíèÿ (ÌÑ) –

îäèí èç íàèáîëåå ýôôåêòèâíûõ ñïîñîáîâ ïî-

ëó÷åíèÿ ìàòåðèàëîâ ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà è

ìèêðîñòðóêòóðû, âêëþ÷àÿ òåðìîäèíàìè÷åñ-

êè íåñìåøèâàþùèåñÿ êîìïîíåíòû. Ýòîò ìåòîä

óñïåøíî ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ðàç-

ëè÷íûõ ìàòåðèàëîâ-àêêóìóëÿòîðîâ âîäîðîäà

ñ óëó÷øåííûìè ñîðáöèîííûìè õàðàêòåðèñòè-

êàìè [1–4]. Óñòàíîâëåíî ïîëîæèòåëüíîå âëè-

ÿíèå ÌÑ ñ äîáàâêàìè ðÿäà ìåòàëëîâ, íåìå-

òàëëîâ è îêñèäîâ íà êèíåòè÷åñêèå õàðàêòå-

ðèñòèêè ãèäðèðîâàíèÿ è äåãèäðèðîâàíèÿ ìàã-

íèÿ [1–3, 5, 6]. Â äàííîé ðàáîòå ïîêàçàíî,

÷òî ñîâìåñòíàÿ ìåõàíîõèìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà

ìàãíèÿ ñ äîáàâêàìè íåîðãàíè÷åñêèõ ñîëåé òàê-

æå îêàçûâàåò âëèÿíèå íà ïîñëåäóþùèå ïðî-

öåññû ãèäðèðîâàíèÿ è äåãèäðèðîâàíèÿ ïîëó-

÷åííîãî òàêèì îáðàçîì ìàòåðèàëà.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ñìåñü ïîðîøêîâ ìåòàëëè÷åñêîãî ìàãíèÿ è

íåîðãàíè÷åñêîé ñîëè (NaCl, NaF, MgF2, CrCl3
èëè (NH4)2CO3) îáðàáàòûâàëè â öåíòðîáåæíî-

ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå (ÀÃÎ-2) â àòìîñôåðå

àðãîíà ïðè óñêîðåíèè 400 ì/ñ2. Èñïîëüçîâàëè

ñòàëüíûå áàðàáàíû è ñòàëüíûå øàðû äèàìåò-

ðîì 5 ìì. Ñîîòíîøåíèå ìàññû øàðîâ è ìàññû

îáðàáàòûâàåìîãî îáðàçöà ñîñòàâëÿëî 100 : 1.

Óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü îáðàçöîâ îïðå-

äåëÿëè ïî ìåòîäó ÁÝÒ ñ òî÷íîñòüþ ±10 %.

Ñîäåðæàíèå æåëåçà â îáðàçöàõ êîíòðîëè-

ðîâàëè ñ ïîìîùüþ àòîìíî-àáñîðáöèîííî-

ãî àíàëèçà. Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç îá-

ðàçöîâ ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì CuKα-

èçëó÷åíèÿ.

Êèíåòèêó ãèäðèðîâàíèÿ è äåãèäðèðîâàíèÿ

èçó÷àëè íà óñòàíîâêå âûñîêîãî äàâëåíèÿ,

èçãîòîâëåííîé èç íåðæàâåþùåé ñòàëè. Êîëè-

÷åñòâî ïîãëîùåííîãî èëè âûäåëèâøåãîñÿ âî-

äîðîäà îïðåäåëÿëè ïî èçìåíåíèþ äàâëåíèÿ

â ðåàêòîðå ïîñòîÿííîãî îáúåìà. Äàâëåíèå âî-

äîðîäà èçìåðÿëîñü ñ ïîìîùüþ òåíçîäàò÷èêà

“Ñàïôèð-22ÄÈ” ñ òî÷íîñòüþ 0.2 %. Ïåðåä

ïåðâûì ãèäðèðîâàíèåì ðåàêòîð îòêà÷èâà-

ëè è íàãðåâàëè â äèíàìè÷åñêîì âàêóóìå

îêîëî 5 Ïà äî íåîáõîäèìîé òåìïåðàòóðû.

Òåìïåðàòóðà â ðåàêòîðå ïîääåðæèâàëàñü ñ

òî÷íîñòüþ ±1 K.

 ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ìåõàíè÷åñêîå ñïëàâëåíèå ìàãíèÿ ñ íåîð-

ãàíè÷åñêèìè ñîëÿìè NaF, MgF2, NaCl, CrCl3
è (NH4)2CO3  ïðèâîäèò ê èçìåëü÷åíèþ ìåòàë-

ëè÷åñêèõ ÷àñòèö è óâåëè÷åíèþ óäåëüíîé ïî-

âåðõíîñòè îáðàçöîâ. Âåëè÷èíà óäåëüíîé ïî-

âåðõíîñòè âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåð-

æàíèÿ ñîëè â îáðàçöå è âðåìåíè ìåõàíè÷åñ-

êîé îáðàáîòêè, à òàêæå çàâèñèò îò ïðèðîäû

èñïîëüçîâàííîé ñîëè (ðèñ. 1).  Èçìåëü÷åíèå

÷àñòèö ìàãíèÿ â ïðîöåññå ìåõàíè÷åñêîãî

ñïëàâëåíèÿ ñ äîáàâêàìè ñîëåé, ïî-âèäèìî-

ìó, ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ñîëè èãðàþò ðîëü

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ ìå-

õàíè÷åñêèõ ñïëàâîâ ìàãíèÿ ñ íåîðãàíè÷åñêèìè ñîëÿìè

îò âðåìåíè ÌÑ: 1 – Mg–5 % NaF; 2 – Mg–10 % NaF;

3 – Mg–5 % NaCl; 4 – Mg–5 % CrCl3; 5 – Mg–5 %

(NH4)2CO3; 6 – Mg–5 % MgF2.

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ìàññîâîé äîëè æåëåçà â îáðàçöàõ  ìå-

õàíè÷åñêèõ ñïëàâîâ ìàãíèÿ ñ íåîðãàíè÷åñêèìè ñîëÿìè îò

âðåìåíè ÌÑ: 1 – Mg–5 % NaF; 2 – Mg–10 % NaF; 3 –

Mg–5 % NaCl; 4 – Mg–5 % CrCl3; 5 – Mg–5 % (NH4)2CO3;

6 – Mg–5 % MgF2; 7 – Mg áåç äîáàâîê ñîëåé.
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ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ âåùåñòâ, ïðåïÿòñòâóÿ

ïðîöåññàì àãðåãàöèè ìåòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö.

Ïðè ÌÑ ïðîèñõîäèò íåêîòîðîå çàãðÿçíåíèå

îáðàçöîâ ìàòåðèàëîì ìåëþùèõ òåë è ñîäåð-

æàíèå æåëåçà â îáðàçöàõ óâåëè÷èâàåòñÿ (ðèñ.

2). Îäíàêî ïîñëåäíåå ñëàáî çàâèñèò êàê îò

ïðèðîäû ñîëè, òàê è åå êîíöåíòðàöèè â îá-

ðàçöå. Ïîñëå 5 ìèí ÌÑ ìàññîâàÿ äîëÿ æåëåçà

â îáðàçöàõ âàðüèðîâàëàñü â ïðåäåëàõ 0.17–

0.25 % (çà èñêëþ÷åíèåì äîáàâêè (NH4)2CO3) è

ìàëî îòëè÷àëàñü îò òàêîâîé â ìàãíèè, ïðîøåä-

øåì òó æå ïðîöåäóðó, íî áåç äîáàâîê ñîëåé

(0.2 % Fe). Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî èñ-

ñëåäîâàííûå ãàëîãåíèäû íå ñïîñîáñòâóþò äî-

ïîëíèòåëüíîìó çàãðÿçíåíèþ  ìàãíèÿ â ïðîöåñ-

ñå ìåõàíîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêè, â òî âðåìÿ

êàê êàðáîíàò àììîíèÿ íåñêîëüêî ïîâûøàåò

ìàññîâóþ äîëþ æåëåçà â îáðàçöå (0.38 %), ïî-

âèäèìîìó, çà ñ÷åò âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ïîâåðõ-

íîñòÿìè øàðîâ è ñòåíîê áàðàáàíîâ.

Óìåíüøåíèå ðàçìåðîâ ÷àñòèö ìàãíèÿ, êî-

íå÷íî, ñêàçûâàåòñÿ íà ïðîöåññå ãèäðèðîâà-

íèÿ, íî âñå-òàêè íå ìîæåò áûòü ïðè÷èíîé

ñòîëü çíà÷èòåëüíîãî óñêîðåíèÿ ðåàêöèè, îñî-

áåííî â ïåðâîì öèêëå (ðèñ. 3), ïî ñðàâíåíèþ

ñ îáû÷íûìè îáðàçöàìè ìàãíèÿ, äëÿ êîòîðûõ

õàðàêòåðåí ñèãìîèäíûé âèä êèíåòè÷åñêèõ êðè-

âûõ è äëèííûé èíäóêöèîííûé ïåðèîä ïðè ïåð-

âîì ãèäðèðîâàíèè. Íå íàáëþäàåòñÿ òàêæå íè-

êàêîé êîððåëÿöèè ìåæäó ñîäåðæàíèåì æåëå-

çà â îáðàçöàõ è ñêîðîñòüþ èõ ãèäðèðîâàíèÿ.

Èç âñåõ èññëåäîâàííûõ ñîëåé (NH4)2CO3 è

MgF2 îêàçàëèñü íàèìåíåå ýôôåêòèâíûìè. Ïî-

âèäèìîìó, äåéñòâèå MgF2 ñâîäèòñÿ ê ìåõà-

íè÷åñêîìó íàðóøåíèþ öåëîñòíîñòè ïîâåðõ-

íîñòíîé îêñèäíîé ïëåíêè íà ìàãíèè è â ñîâî-

êóïíîñòè ñ ïðèìåñüþ æåëåçà ïðèâîäèò ê òîìó,

÷òî ãèäðèðîâàíèå íà÷èíàåòñÿ ñ ìàêñèìàëüíîé

ñêîðîñòè. Íî òàêèå îáðàçöû ïîãëîùàþò íåáîëü-

øîå êîëè÷åñòâî âîäîðîäà èç-çà îòíîñèòåëüíî

áîëüøèõ ðàçìåðîâ ÷àñòèö ìàãíèÿ.

Â ñëó÷àå (NH4)2CO3, íåñìîòðÿ íà îòíîñè-

òåëüíî áîëåå âûñîêóþ ìàññîâóþ äîëþ  æåëå-

çà â îáðàçöå (0.38 %), íà÷àëüíàÿ ñêîðîñòü ïåð-

âîãî ãèäðèðîâàíèÿ äàæå íèæå, ÷åì äëÿ ÌÑ

Mg–MgF2. Ñêîðåå âñåãî, ýòî ñâÿçàíî ñ àä-

ñîðáöèåé íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö ìåõàíè÷åñ-

êîãî ñïëàâà ìîëåêóë ãàçîâ, îáðàçóþùèõñÿ â

ðåçóëüòàòå ðàçëîæåíèÿ êàðáîíàòà àììîíèÿ.

Ýòî ïðåïÿòñòâóåò äèññîöèàòèâíîé àäñîðáöèè

âîäîðîäà è ñíèæàåò ñêîðîñòü ãèäðèðîâàíèÿ.

Íàèáîëüøàÿ ñêîðîñòü ãèäðèðîâàíèÿ íà-

áëþäàëàñü äëÿ îáðàçöîâ ñ äîáàâëåíèåì CrCl3.

Â ýòîì ñëó÷àå ìîæíî ïðåäïîëàãàòü íå òîëü-

êî ðàçðóøåíèå îêñèäíîé ïëåíêè íà ïîâåðõ-

íîñòè ìàãíèÿ, íî è êàòàëèòè÷åñêîå äåéñòâèå

ñàìîãî CrCl3. Îäíàêî áîëåå âåðîÿòíî âîññòà-

íîâëåíèå CrCl3  ìàãíèåì â ïðîöåññå ÌÑ ñ

îáðàçîâàíèåì êëàñòåðîâ Cr, êîòîðûå ìîãóò

ñëóæèòü äîïîëíèòåëüíûìè öåíòðàìè õåìî-

ñîðáöèè âîäîðîäà.

Êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü â ðåàêöèÿõ ñ

ó÷àñòèåì âîäîðîäà íå õàðàêòåðíà äëÿ ñîëåé

òèïà NaF è NaCl, íî îíè òàêæå èçìåíÿþò

ñîñòîÿíèå ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö ìàãíèÿ, âëèÿÿ

òåì ñàìûì íà êèíåòèêó ãèäðèðîâàíèÿ.

Ïî äàííûì ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà,

ðåôëåêñû NaCl óøèðÿþòñÿ â ðåçóëüòàòå ÌÑ

è çàòåì ñîõðàíÿþòñÿ íåèçìåííûìè ïîñëå ãèä-

ðèðîâàíèÿ. Ïî-âèäèìîìó, NaCl ìåõàíè÷åñêè

Ðèñ. 3. Êèíåòèêà ãèäðèðîâàíèÿ â ïåðâîì öèêëå: à – äëè-

òåëüíûé ýêñïåðèìåíò; á – íà÷àëî ãèäðèðîâàíèÿ. Ìàãíèé,

ïîëó÷åííûé êàòîäíûì ðàñïûëåíèåì [7], óçêàÿ ôðàêöèÿ

20 ìêì (1); ìåõàíè÷åñêèå ñïëàâû, ïîëó÷åííûå â òå÷åíèå

5 ìèí ÌÑ (2–6): Mg–5 % (NH4)2CO3 (2), Mg–5 % MgF2

(3), Mg–5 % CrCl3 (4), Mg–5 % NaF (5), Mg–5 % NaCl

(6). Óñëîâèÿ: T = 623 K, PH
2
= 1.5 MÏa.
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íàðóøàåò îêñèäíûé ñëîé íà ïîâåðõíîñòè ìàã-

íèÿ, íî íå ðàçðóøàåò åãî ïîëíîñòüþ. Êàê è

äëÿ ÷èñòîãî ìàãíèÿ [7], êèíåòèêà ïåðâîãî ãèä-

ðèðîâàíèÿ ìåõàíè÷åñêîãî ñïëàâà Mg–NaCl îï-

ðåäåëÿåòñÿ ïðîöåññàìè îáðàçîâàíèÿ ëîêàëü-

íûõ îáëàñòåé ìåòàëëè÷åñêîé ïîâåðõíîñòè ìàã-

íèÿ è çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ íà íèõ ãèäðèäà

ìàãíèÿ. Çàðîäûøåîáðàçîâàíèå ïðè ÷àñòè÷íî

ðàçðóøåííîì îêñèäíîì ñëîå èäåò ëåã÷å, èí-

äóêöèîííûé ïåðèîä îòñóòñòâóåò.

Â ñëó÷àå MA Mg–NaF óøèðåííûå ðåôëåê-

ñû NaF, íàáëþäàþùèåñÿ íà äèôðàêòîãðàììàõ

ïîñëå ÌÑ, èñ÷åçàþò ïîñëå ãèäðèðîâàíèÿ, à

âìåñòî íèõ âîçíèêàþò íîâûå, ñîîòâåòñòâóþ-

ùèå ôàçå NaMgF3 (ðèñ. 4). Îáðàçîâàíèå

NaMgF3 ïðîèñõîäèò, ïî-âèäèìîìó, çà ñ÷åò âçà-

èìîäåéñòâèÿ NaF ñ MgO èëè Mg(OH)2. Öåëîñò-

íîñòü îêñèäíîãî ñëîÿ íàðóøàåòñÿ, è ïîâåðõ-

íîñòü ìàãíèÿ ñòàíîâèòñÿ äîñòóïíîé âîäîðîäó,

÷òî îáúÿñíÿåò óñêîðåíèå ðåàêöèè ãèäðèðî-

âàíèÿ â ïåðâîì öèêëå. Êðîìå òîãî, â äàííûõ

ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óñëîâèÿõ íå èñêëþ÷åíà

âîçìîæíîñòü îáðàçîâàíèÿ ãèäðèäîôëþîðèäà

ñîñòàâà NaMgH2F [8, 9], êîòîðûé èçîñòðóê-

òóðåí NaMgF3. Ýòè äâà ñîåäèíåíèÿ èìåþò

î÷åíü áëèçêèå ïàðàìåòðû ýëåìåíòàðíûõ ÿ÷ååê

[9, 10] è ïðàêòè÷åñêè íåðàçëè÷èìû íà ðåíò-

ãåíîãðàììàõ. Â NaMgH2F àòîìû Í è F ðàâíî-

ìåðíî ðàñïðåäåëåíû ïî îäíèì è òåì æå êðèñ-

òàëëîãðàôè÷åñêèì ïîçèöèÿì [9], ÷òî ìîæåò

ñâèäåòåëüñòâîâàòü îá îáëåã÷åííîé äèôôóçèè

âîäîðîäà â ýòîé ôàçå, à ñëåäîâàòåëüíî, è îá

îáëåã÷åííîé ïîñòàâêå âîäîðîäà ÷åðåç ýòó ôàçó

ê ïîâåðõíîñòè ìàãíèÿ.

Âî âòîðîì è ïîñëåäóþùèõ öèêëàõ äëÿ âñåõ

èññëåäîâàííûõ ìåõàíè÷åñêèõ ñïëàâîâ Mg–ñîëü

íàáëþäàëèñü äîâîëüíî âûñîêèå ñêîðîñòè ãèä-

ðèðîâàíèÿ è äåãèäðèðîâàíèÿ (ðèñ. 5), ìàññî-

âàÿ äîëÿ âîäîðîäà ñîñòàâëÿëà 5.5–6 % (çà èñ-

êëþ÷åíèåì ìåõàíè÷åñêèõ ñïëàâîâ Mg–MgF2

è Mg–(NH4)2CO3).

Ñðàâíåíèå ýíåðãèè àêòèâàöèè Ea ãèäðèðî-

âàíèÿ ÷èñòîãî ìàãíèÿ (89–96 êÄæ/ìîëü  [11,

12]) ñ ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åííûìè çíà÷å-

íèÿìè Ea ãèäðèðîâàíèÿ àêòèâèðîâàííûõ îáðàç-

öîâ ìåõàíè÷åñêèõ ñïëàâîâ ïîäòâåðæäàåò ïðåä-

ïîëîæåíèå î êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè CrCl3.

Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ãèäðèðîâàíèÿ ìåõàíè÷åñ-

êîãî ñïëàâà Mg–5 % CrCl3 ñîñòàâèëà

(70 ± 2) êÄæ/ìîëü, äëÿ Mg–5 % NaF îêàçàëàñü

âûøå ((79 ± 2) êÄæ/ìîëü). Ïðàêòè÷åñêè îäèíà-

êîâîå ïî ñðàâíåíèþ ñ ÷èñòûì ìàãíèåì çíà÷å-

íèå Ea ãèäðèðîâàíèÿ ìåõàíè÷åñêîãî ñïëàâà

Mg–5 % MgF2 ((90 ± 4) êÄæ/ìîëü) ñâèäåòåëü-

ñòâóåò î òîì, ÷òî MgF2 íå ïðîÿâëÿåò êàòàëè-

òè÷åñêîé àêòèâíîñòè ïðè ãèäðèðîâàíèè ìàãíèÿ.

Ðèñ. 4. Ðåíòãåíîãðàììû îáðàçöà Mg + 5 % NaF ïîñëå

5 ìèí ÌÑ (1) è ïîñëå ãèäðèðîâàíèÿ (2). Óñëîâèÿ ãèäðè-

ðîâàíèÿ: T = 623 K, PH
2
= 1.5 MÏa, ìàññîâàÿ äîëÿ âîäî-

ðîäà äî 0.69 %. x – NaF; o –   NaMgF3; îñòàëüíûå ïèêè

îòíîñÿòñÿ ê ôàçàì  Mg èëè MgH2.

Ðèñ. 5.  Êèíåòèêà ãèäðèðîâàíèÿ (ïðè T = 623 K,

PH
2
= 1.5 MÏa) (a) è äåãèäðèðîâàíèÿ (ïðè T = 623 K è

PH
2
= 0.1 MÏa) (á) àêòèâèðîâàííûõ öèêëèðîâàíèåì ìå-

õàíè÷åñêèõ ñïëàâîâ:  Mg (1); Mg–5 % (NH4)2CO3 (2);

Mg–5 % MgF2 (3); Mg–5 % CrCl3 (4); Mg–5 % NaF (5);

Mg–5 % NaCl (6).
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Ñîçäàíèå áîëåå ñëîæíûõ ìåõàíè÷åñêèõ

ñïëàâîâ, íàïðèìåð, ñîäåðæàùèõ ñîëü è ìå-

òàëë-êàòàëèçàòîð, ïðèâîäèò ê äàëüíåéøå-

ìó óëó÷øåíèþ èõ ñâîéñòâ ïî îòíîøåíèþ ê

ïðîöåññàì àêêóìóëèðîâàíèÿ âîäîðîäà.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Òàêèì îáðàçîì, ìåõàíè÷åñêîå ñïëàâëåíèå

ìàãíèÿ ñ äîáàâêàìè íåîðãàíè÷åñêèõ ñîëåé ïðè-

âîäèò ê èçìåëü÷åíèþ ìåòàëëà è îäíîâðåìåí-

íîé ìîäèôèêàöèè åãî ïîâåðõíîñòè, ÷òî óëó÷-

øàåò êèíåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ïðîöåññîâ

ãèäðèðîâàíèÿ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî âëèÿíèå ðàç-

ëè÷íûõ ñîëåé ðàçëè÷íî è çàâèñèò îò èõ ïðè-

ðîäû. Ðàçðàáîòêà îïòèìàëüíûõ ñîñòàâîâ ìåõà-

íè÷åñêèõ ñïëàâîâ ñ äîáàâêàìè ñîëåé ìîæåò

ïðèâåñòè ê çíà÷èòåëüíîìó óëó÷øåíèþ êèíå-

òè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ãèäðèðîâàíèÿ ñïëà-

âîâ íà îñíîâå ìàãíèÿ, à òàêæå, âåðîÿòíî, è

ñïëàâîâ äðóãèõ ãèäðèäîáðàçóþùèõ ìåòàëëîâ.
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