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Введение 

 
Каталитические реакторы с композицион-

ным каталитическим слоем на металлической 
основе имеют ряд преимуществ по сравнению 
с традиционными трубчатыми реакторами с 
набивным каталитическим слоем. К числу 
этих преимуществ относятся более высокая 
механическая прочность и теплопроводность, 
меньшая тепловая инерция и меньший вес, что 
особенно привлекательно при использовании 
для преобразования углеводородного топлива 
в обогащённое водородом горючее [1 – 4]. 
Данные покрытия могут быть использованы в 
качестве носителя катализатора для систем 
конверсии на транспорте и на автономных 
энергоустановках на топливных элементах для 
снабжения электроэнергией и горячей водой 
[5, 6]. 

Основные требования к каталитическим 
покрытиям на стальной подложке сводятся к 
обеспечению высокой пористости, когезион-
ной и адгезионной прочности и сорбционной 
способности удерживать атомы активных ме-
таллов переходных групп. Эти требования мо-
гут быть удовлетворены композиционными 
покрытиями, нанесенными методом холодно-
го газодинамического напыления (ХГДН), ис-
ходная порошковая смесь которых состоит из 
порошков пластичных металлов и керамики 
[7]. 

В качестве металлических составляющих 
выбраны никель и алюминий. Согласно [8] 
при напылении Ni на металлическую поверх-
ность методом ХГДН формируется качествен-
ное покрытие с адгезионной связью со сталью. 
В свою очередь Al обладает более высокой 
теплопроводностью, чем большинство метал-
лов широко применяемых в промышленности. 
Его введение будет повышать теплопровод-
ность покрытия, что особенно важно для кон-
верторов, в которых используются теплопере-
дающие поверхности с катализатором. В ра-

боте [9] установлено, что повышению когези-
онной прочности покрытий ХГДН также спо-
собствует введение в исходную смесь порош-
ков различных металлов. В связи с этим в на-
стоящей работе были исследованы покрытия, 
полученные напылением смесей порошков 
никеля, алюминия и керамики с разным соот-
ношением содержания порошков Ni и Al в ис-
ходной композиции. 

Для выполнения функции каталитического 
носителя покрытие должно обладать доста-
точной пористостью. Внимание привлек гид-
роксид алюминия Al(OH)3, который при на-
греве выше 450 °С разлагается с выделением 
водяного пара под большим давлением, что 
способно привести к растрескиванию микро-
структуры покрытия и, следовательно, повы-
сить пористость. 

При напылении методом ХГДН смеси по-
рошков никеля, алюминия и гидроксида алю-
миния частицы керамики будут внедряться в 
слой напыленного металла и удерживаться в 
нем. Отжиг образцов с покрытием вызовет 
разрыхление напыленного слоя с одновремен-
ным превращением Al(OH)3 в оксиды α- и  
γ- Al2O3. Последний оксид согласно [10] спо-
собствует повышению удельной площади по-
верхности покрытия. 

Актуальной задачей является комплексное 
исследование свойств каталитического носи-
теля, полученного методом ХГДН. В статье 
приведены результаты исследований влияния 
состава исходной порошковой композиции на 
величину удельной площади поверхности и 
изменений структуры, фазового состава и 
толщины покрытий под воздействием отжига.  

 
Материалы и методы 

 
Состав взвешенных приготовленных ис-

ходных порошковых композиций, которые 
были использованы для получения покрытий 
методом ХГДН, представлен в табл. 1. 
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1. Состав исходных порошковых смесей на основе системы Ni-Al-Al(OH)3 
 

 
 
 
 
 
 

 
Для более четкого установления влияния 

каждого из металлических компонентов на 
свойства покрытий были изготовлены 3 по-
рошковые смеси с различным соотношением 
Ni и Al: 0,5, 1 и 2. Содержание Al(OH)3 было 
фиксировано для всех составов и составляло 50 %. 

Кроме составов, перечисленных в табл. 1, 
для определения влияния отжига на удельную 
площадь поверхности покрытий были допол-
нительно изготовлены порошковые смеси с 
соотношением содержания Ni/Al = 0,5, 1 и 2, в 
которых содержание Al(OH)3 составляло от 10 
до 70 %. 

В качестве основы для напыления исполь-
зовалась металлическая лента толщиной 
100 мкм из ферритной стали марки Х15Ю5. 

Напыление исходных порошковых смесей 
производилось на установке холодного газо-
динамического напыления «Димет-403» при 
следующем режиме: давление в камере 7 атм., 
максимальная температура в камере 800 °С, 
скорость транспортирующего газа (воздуха) 
600 м/с, расход порошкового материала 
1…5 г/с, расстояние от сопла до подложки 10 мм. 

Напыленное методом ХГДН покрытие име-
ет волнистую форму переменной толщины, с 
вершинами и впадинами. Измерения толщины 
покрытий производили на оптическом микро-
скопе Leica DM-2500 на микрошлифах, приго-
товленных таким образом, чтобы их плоско-
сти проходили через вершины и впадины по-
крытия и поперек волн. 

Термическая обработка покрытий в виде 
отжига, который необходим для дегидратации 
Al(OH)3 и разрыхления структуры произво-
дился в электропечи SNOL 30/1100. Темпера-
тура отжига была установлена по результатам 
термогравиметрического анализа. 

Термический анализ проводился с помо-
щью устройства совмещенного термограви-
метрического анализа и дифференциально-
сканирующей калориметрии TGA/DSC 1/1600 
HF, Меттлер Толедо. Динамические экспери-
менты выполнялись в интервале температур 
от 25 до 1000 °С при скорости нагрева 
20 К/мин. Для определения фазового состава 

порошковых смесей и покрытий использовал-
ся дифрактометр Bruker D8 ADVANCE. Рент-
генографирование осуществлялось в фильтро-
ванном CuKα1 – излучении.  

Исследование микроструктуры покрытий 
производилось на оптическом микроскопе 
Leica DM-2500. Карты распределения элемен-
тов были получены на растровом электронном 
микроскопе Tescan Vega III, оснащенном при-
ставкой рентгеноспектрального микроанализа.  

Измерения удельной площади поверхности 
осуществлялись на анализаторе Tristar 3020 
методом низкотемпературной сорбции азота. 
Расчёт производился по пятиточечному мето-
ду БЭТ. Для удаления влаги и загрязнений пе-
ред измерениями образцы подвергались дега-
зации в вакууме и инертном газе. 

 
Результаты 

 
Для обоснования выбора режима термиче-

ской обработки покрытий ХГДН системы  
Ni-Al-Al(OH)3 и уточнения температуры обра-
зования интерметаллидных соединений были 
получены ТГА/ДСК кривые на образцах с 
различным содержанием Ni и Al при одинако-
вом содержании Al(OH)3 равным 50 %. 

Видно (рис. 1), что независимо от содержа-
ния Ni и Al характер кривых для трех составов 
покрытий одинаков. 

Обращает внимание заметно более низкая 
интенсивность реакций фазовых превращений 
в покрытиях с соотношением Ni/Al = 2 по 
сравнению с покрытиями с этим соотношени-
ем равным 0,5 и 1. 

Многоступенчатый процесс дегидратации 
Al(OH)3 отчетливо проявляется на кривой 
ТГА в виде протяженного спада веса покры-
тий начиная с температуры 218 °С и заканчи-
вая 552 °С последовательно проходят реакции 
удаления кристаллизованной воды, выделение 
из гидроксида бемита AlO(OH) и разложение 
бемита на γ-Al2O3 и водяной пар [11]. Подъем 
кривых ТГА выше 600 °С обязан окислению 
стальной подложки и металлических порош-
ков на воздухе. 

Образец Соотношение Ni/Al 
Содержание, % масс. 

Ni Al Al(OH)3 
Ni17Al33Al(OH)350 0,5 17,2 33,4 49,8 
Ni25Al25Al(OH)350 1 24,8 25,6 49,5 
Ni33Al17Al(OH)350 2 32,5 18,3 50,2 
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                                                            а)                                                                                    б) 
 
Рис. 1. Результаты термического анализа для покрытий с 50 % Al(OH)3 и с различным соотношением Ni/Al:  
a – ДСК-кривая; б – ТГА-кривая   
 

Выше температуры 550 °С начинается эк-
зотермические процессы, вызванные выделе-
нием интерметаллидов системы Ni-Al и окис-
лением подложки и металлических состав-
ляющих покрытий. Резкий эндотермический 
пик переходящий в экзотермический пик при 
температурах 630…650 °С связан с плавлени-
ем Al и интенсивным выделением интерме-
таллидов. Кривые ДСК в покрытиях с соот-
ношением Ni/Al = 0,5 и 1 заканчиваются эндо-
термическими пиками при температуре 840 °С 
отражающими реакции образования интерме-
таллидов системы Ni-Al с более высокой тем-
пературой формирования. 

Учитывая завершение процесса дегидрата-
ции Al(OH)3 и частичное выделение интерме-
таллидов была принята температура отжига 
покрытий ХГДН равная 650 °С. 

Результаты рентгеноструктурного анализа 
показали, что состав покрытий после отжига 
при температуре 650 °С включает в себя как 
вещества исходных порошковых смесей, та-
кие как Al, Ni, α-Al2O3, так и вещества сфор-
мировавшиеся в процессе отжига при 650 °С 
γ-Al2O3, NiAl3, Ni2Al3, NiO. 

При исследовании изменений микрострук-
туры (рис. 2) покрытий ХГДН, вызванных 
термической обработкой, было выявлено 2 
вида повреждений: разрыхление материала 
покрытий вследствие образования микротре-
щин и пор, а также осыпание верхнего слоя 
покрытий под действием высокого давления 
водяного пара при разложении гидроксида 
Al(OH)3.  

Эти виды повреждений оказывают проти-
воположное воздействие на толщину покры-
тий: разрыхление способствует росту толщи-

ны, а осыпание верхнего слоя приводит к ее 
уменьшению. 

Представление о стойкости покрытий раз-
ного состава можно получить из сравнения 
разницы толщины покрытий до и после отжи-
га. Кривые распределения толщины покрытий 
трех групп до и после отжига приведены на 
рис. 3. 

Анализ формы кривых показывает, что под 
влиянием нагрева при температуре выше 
650 °С толщина покрытий становится менее 
однородной. 

Основная тенденция всех составов покры-
тий является распухание, что приводит к по-
вышению толщины покрытий. Лишь на об-
разцах покрытий с соотношением содержания 
Ni/Al = 0,5 наблюдались случаи уменьшения 
толщины вследствие значительного осыпания 
покрытия при отжиге. 

На рис. 4 представлены карты распределе-
ния элементов в поперечном сечении покры-
тий до и после отжига при температуре 650 °С 
в течение 1 ч. 

На снимках образцов в неотоженном со-
стоянии присутствуют компоненты исходных 
порошковых композиций Ni и Al, а также 
продукт разложения гидроксида γ-Al2O3. В 
картах распределения перечисленных компо-
нентов по сечению покрытия с соотношением 
содержания Ni/Al = 1 и 2 отмечается неравно-
мерность распределения Al и Ni, а именно 
частицы Ni преимущественно концентриру-
ются в слое, прилегающем к стальной под-
ложке, и частицы Al располагаются в верхнем 
и среднем слоях покрытий. 

Отжиг образцов вызывает фазовые превра-
щения гидроксида Al(OH)3 в оксид γ-Al2O3.  

 

1 

2 

3 

3 

2 

1 

1 ‒ Ni/Ai = 0,5 
2 ‒ Ni/Al = 1 
3 ‒ Ni/Al = 2 

1 ‒ Ni/Ai = 0,5 
2 ‒ Ni/Al = 1 
3 ‒ Ni/Al = 2 
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                                                    а)                                                                                             г) 
 

 
                                                    б)                                                                                             д) 
 

 
                                                    в)                                                                                             д) 
Рис. 2. Микроструктура поперечного сечения покрытий Ni17Al33Al(OH)350, Ni25Al25Al(OH)350, 
Ni33Al17Al(OH)350 до отжига (а, б, в) и после отжига (г, д, е) соответственно 
 

Концентрация интерметаллидов макси-
мальна в покрытиях с соотношением содер-
жания Ni/Al = 2. Меньше всего интерметалли-
дов в покрытиях с соотношением содержания 
Ni/Al = 1. 

На изображениях крупных частиц Ni на-
блюдается неполное формирование интерме-
таллида в поверхностном слое частицы. Это 
свидетельствует в пользу протекания реакции 
как результата диффузии Al в Ni. 

На снимках покрытий с соотношением со-
держания Ni/Al = 0,5 и 1 видны крупные вы-
росты на поверхности стали Х15Ю5. Красный 
цвет выростов отражает их оксидное проис-

хождение, как результат окисления стали при 
предварительном отжиге заготовок подложки 
на воздухе по режиму 900 °С – 10 ч. 

Одним из определяющих параметров оцен-
ки качества каталитических покрытий являет-
ся удельная площадь поверхности. На рис. 5 
представлен график зависимости этой харак-
теристики от содержания гидроксида Al(OH)3 
в исходной порошковой смеси. 

Величина удельной площади поверхности 
покрытий в исходном состоянии достаточно 
низкая не превышает 1,5 м2/г и слабо зависит 
от содержания гидроксида. 
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                                                           а)                                                                                         б) 

 
в) 

Рис. 3. Влияние отжига на толщину покрытий: 
а – Ni17Al33Al(OH)350; б – Ni25Al25Al(OH)350; в – Ni33Al17Al(OH)350 
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г) 

                               
 

                              
д) 

              
 

                           
е) 

Рис. 4. Карта распределения элементов в поперечном сечении покрытий Ni17Al33Al(OH)350, 
Ni25Al25Al(OH)350, Ni33Al17Al(OH)350 до отжига (а, б, в) и после отжига (г, д, е) соответственно 
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Отжиг образцов с покрытием при темпера-
туре 650 °С сопровождается дегидратацией и 
разрыхлением структуры, что приводит к рез-
кому росту удельной площади поверхности до 
значений 5…7 м2/г и появлению пиков удель-
ной площади поверхности в диапазоне содер-
жания 40…55 % Al(OH)3 в исходной порош-

ковой композиции. 
Формирование пиков вызвано действием 

конкурирующих факторов: ростом содержа-
ния в покрытии пористого гидроксида алюми-
ния и снижением толщины покрытий из-за ос-
лабления металлической связи внутри  
покрытия. 

 

 
 

Рис. 5. Влияние отжига на удельную площадь поверхности покрытий с различным соотношением Ni и Al и 
Al(OH)3 в исходной порошковой смеси 

 
Заключение 

 
Композиционные каталитические покрытия 

системы Ni-Al-Al2O3 на подложке из феррит-
ной стали марки Х15Ю5 были изготовлены с 
использованием двухступенчатой технологии, 
включающей нанесение покрытий методом 
холодного газодинамического напыления и 
отжига при температуре 650 °С. Для повыше-
ния пористости в порошковую композицию 
вводили порошок гидроксида алюминия 
Al(OH)3, который при отжиге подвергался де-
гидратации с выделением Al2O3 и водяного 
пара под высоким давлением. 

Исследовали влияние содержания керами-
ческого компонента Al(OH)3 и соотношения 
содержания металлических порошков Ni и Al 
в исходной порошковой смеси с соотношени-
ем содержания Ni/Al = 0,5, 1 и 2 на изменения 

микроструктуры, фазового состава и величи-
ны удельной площади поверхности при нагре-
ве во время отжига. Под воздействием высо-
кого давления пара при отжиге в покрытиях 
развиваются 2 типа повреждений: разрыхле-
ние структуры из-за образования пор и микро-
трещин и осыпания поверхностного слоя по-
крытий. Разрыхление структуры сопровожда-
ется увеличением толщины покрытий, а осы-
пание приводит к утонению покрытий и обра-
зованию углублений в покрытиях, обеспечи-
вая доступ реагентов вплоть до стальной под-
ложки. 

Отжиг сопровождается изменением фазо-
вого состава покрытий. При дегидратации 
Al(OH)3 выделяется оксид γ-Al2O3. Нагрев до 
температуры выше 550 °С обеспечивает обра-
зование интерметаллидов NiAl3 и Ni2Al3 в 
местах соприкосновения частиц Al и Ni. 
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Методом низкотемпературной сорбции из-
мерена удельная площадь поверхности по-
крытий до и после отжига. Показано, что в ре-
зультате разрыхления структуры и изменения 
поверхностного рельефа при осыпании вели-
чина удельной площади поверхности после 
отжига возрастает в 8 – 10 раз. Наибольшими 
значениями удельной площади поверхности 
обладали покрытия с соотношением содержа-
ния Ni/Al = 1. 
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