
Введение. Как следует из анализа работ [1–5], 
несмотря на возникший в конце 60-х годов про-
шлого (ХХ) века энергетический кризис и по-
стоянно возрастающую для всего человечества 
экологическую угрозу техногенного характера, 
связанную с массовыми выбросами отравляющих 
веществ в окружающую среду, производство 
аммиака и водорода для его синтеза во всем 
мире неуклонно возрастает. Отметим, что в хи-
мической промышленности аммиак, в большин-
стве случаев, сам выступает в качестве проме-
жуточного продукта для получения в промыш-
ленных масштабах азотной кислоты и азотных 
удобрений, мочевины, синильной кислоты, каль-
цинированной соды, а также определенного вида 
химических волокон и пластмасс. Основным 
сырьем для получения аммиака и водорода в хи-
мической промышленности остается природный 
газ, а основным технологическим процессом –  
каталитический риформинг, включающий в себя 
высокотемпературную парогазовую конверсию 

водорода и высокотемпературный химический 
синтез аммиака с его участием. Как показано  
в работах [4, 5], для обеспечения высокой про-
изводительности риформинга эти процессы мо-
гут протекать при давлениях порядка 10 МПа  
с объемным расходом газа порядка одного ме-
тра кубического в секунду. 

На производительность риформинга, а также 
на непрерывность осуществления его техноло- 
гических циклов, также влияют не столько жаро- 
стойкие, как жаропрочные и коррозионностой-
кие свойства материалов – носителей катализато-
ров, а также развитость их поверхности и прони-
цаемость (в первую очередь для газов) их струк-
туры. Исходя из этих требований, наиболее ча- 
сто для получения материалов используются по- 
рошки как на основе только оксидов алюминия,  
так и в сочетании с оксидами других металлов,  
таких как магний, никель, кальций и титан, 
включая карбид титана, а также из порошков 
оксида кремния. По форме, используемые в ка-
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Приведен краткий анализ развития химической промышленности, на основе которого 
показаны перспективы использования порошков губчатого титана для получения матери-
алов – носителей катализатора, применяемых в осуществлении высокопроизводительного 
каталитического риформинга. Показана возможность получения таких материалов с по- 
мощью электроимпульсного спекания и плазмохимического синтеза, инициированного электро-
контактным нагревом. Представлены результаты исследования структуры, проницаемых 
и прочностных свойств полученных из порошков губчатого титана экспериментальных об-
разцов материалов – носителей катализаторов, по своей форме и размерам, сопоставимым 
с кольцами Рашига. Установлено, что после осуществления плазмохимического синтеза, 
проведенного в азотно-кислородной атмосфере, этот материал имел развитую оксидно-ни-
тридную поверхность. На основе представленных результатов металлографических иссле-
дований, механических и газодинамических испытаний выявлено, что полученные из порошков 
губчатого титана электроимпульсным спеканием и плазмохимическим синтезом, иницииро-
ванным электроконтактным нагревом, материалы имели прочность на сжатие (116–120 МПа), 
которая в 1,3–1,5 раза превосходила аналогичный материал из оксида алюминия. 
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талитическом риформинге носители катализа-
торов, как правило, представляют собой цилин-
дрические втулки в виде колец Рашига и Паля, 
а также седла Берли, а в отдельных случаях –  
диски и шайбы [6, 7]. Ограничивает возможно-
сти повышения удельной поверхности у таких  
материалов–носителей катализаторов, присущие  
оксидной металлокерамике прочностные свой-
ства, которые связаны с их повышенной хрупко-
стью и низкой пластичностью. Поиск перспек- 
тивного материала–носителя катализаторов, при- 
меняемых в высокотемпературном каталитиче- 
ском риформинге, является актуальной задачей  
для порошковой металлургии. Учитывая сырье- 
вую базу [8, 9] и возможности перерабатыва- 
ющей промышленности стран СНГ [9, 10] (в пер- 
вую очередь Россия, Украина и Казахстан), ис-
ходным сырьем для получения такого материа-
ла могут оказаться порошки губчатого титана. 
Однако получаемые из них традиционными ме-
тодами порошковой металлургии [11] изделия  
в виде втулок, дисков и шайб хотя и могут обла-
дать благодаря пористости необходимой прони-

цаемостью, однако они не имеют той коррозион-
ной стойкости и жаростойкости, присущей ме-
таллокерамическим материалам. Предать такие 
свойства получаемым из порошков губчатого 
титана указанным изделиям позволяет прове-
дение плазмохимического синтеза [12]. Как по-
казал анализ работ [11, 13, 14], с позиции энер-
гоэффективности при получении таких изделий 
целесообразно использовать процессы электро-
импульсного спекания и электроконтактного на- 
грева. Цель данной работы – исследование воз-
можности получения с использованием этих 
процессов экспериментальных образцов перспек- 
тивного материала–носителя катализаторов и ис- 
следование его структуры, проницаемых и проч- 
ностных свойств, а также развитости поверх- 
ности.

1. Методика проведения исследования, ис- 
пользуемые материалы и оборудование. В ка-
честве исходных материалов применялся поро-
шок титана ТПП-5 [15], химический состав ко-
торого представлен в табл. 1.

Таблица 1. Химический состав порошков губчатого титана ТПП-5 

Марки Фракция, мм Массовая доля  
фракции, не менее

Химический состав, %

титан

Массовая доля примесей

железо азот хлор

ТПП-5 –1,0+0,63 70 0,5 0,15 0,15

Электроимпульсное спекание исходного по-
рошка осуществлялось на установке «Импульс 
БМ» [11]. С целью увеличения удельной поверх- 
ности экспериментальных образцов материалов – 
носителей катализаторов, получаемых после 
электроимпульсного спекания, их обрабатывали  
водной суспензией из наноструктурированных 
порошков алюминиевых сплавов [16]: АСД-1 [17], 
АСД-4 [18], ПАП-2 [19] с последующим гидра-
тационным отвердением в проточном паровоз-
душном реакторе [20]. После этого осущест-
влялся электроконтактный нагрев с использо-
ванием машины контактной сварки МТ-2201 [14]  
до момента возникновения на поверхности про-
цесса плазмохимического синтеза, который про- 
текал в азотно-кислородной атмосфере. Для ее 
поддержания электроконтактный нагрев проис-
ходил в герметизированной камере. Схемы осу-
ществления указанных процессов представле- 
ны на рис. 1. Границы, в рамках которых на  
используемом оборудовании задавались режи-

мы, обеспечивающие их протекание, указаны  
в табл. 2.

Структуру поверхностных слоев получаемых 
материалов исследовали на металлургическом 
микроскопе МИ-1. Структуру частиц исходного 
порошка и внутреннюю часть эксперименталь-
ных образцов полученного материала исследо-
вали с помощью сканирующего электронного 
микроскопа «MIRA».

Проницаемые свойства получаемых материа- 
лов изучали методами гидростатического взве-
шивания [21, 22], вытеснения смачивающей жид- 
кости из пор и измерения расхода воздуха с уче-
том перепада давления [21, 22] по измерению 
пористости, максимального и среднего размера 
пор и коэффициента проницаемости, а гидрав-
лических свойств поверхностей этих материа-
лов – согласно методике [23]. Исследования про- 
водились на разработанном в Институте порош-
ковой металлургии измерительном лаборатор-
ном стенде [21, 22]. 
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Прочность получаемых материалов опреде-
ляли методом разрушения на сжатие с исполь-
зованием универсальной испытательной маши-
не 1195 фирмы «INSTRON» (США).

2. Результаты исследования и их анализ. По-
лученные после электроимпульсного спекания  
порошков титана ТПП-5, электроконтактного 
нагрева до момента возникновения плазмохи-
мического синтеза и его завершения экспери-
ментальные образцы материалов имели форму 
(рис. 2, а) либо диска, либо втулки в виде ана- 
лога кольца Рашига. Поверхность эксперимен-
тальных образцов была характерного для ни-
тридов и оксидов титана червленого золотисто-
белого цвета и обладала ярко выраженной круп-
нозернистой структурой (рис. 2, б).

Размеры экспериментальных образцов мате-
риалов – носителей катализатора в форме дисков 
составили: диаметр – Ø = 60 мм, высота – L = 15 мм.

Размеры экспериментальных образцов мате-
риалов – носителей катализаторов в форме втулок 
соответственно составили диаметр – Ø = 40 мм, 
высота – L = 40 мм и толщина – 5 мм.

При этом установлено:
возникший в результате электроконтактного 

нагрева плазмохимический синтез, несмотря на 
отключение электрического тока, способен не-
которое время протекать самостоятельно в азотно-

кислородной среде, при этом после его заверше-
ния, наиболее крупные зерна у образовавшихся 
покрытий наблюдаются на стенках втулок;

цветовые оттенки у появившихся после плаз-
мохимического синтеза на поверхности иссле-
дуемых материалов покрытий зависят от соот- 
ношения образующих азотно-кислородную атмос- 
феру газов, так, например, если содержание кис-
лорода в этой атмосфере повышалось, то золо-
тистый тон поверхности становился менее на-
сыщенным, а белый – более и наоборот.

Результаты исследования форм частиц по-
рошка, подтверждающие их губчатую структу-
ру, представлены на рис. 3.

Таблица 2. Режимы электроимпульсного спекания и электроконтактного нагрева

Тип оборудования Диапазон используемых режимов

Импульс-БМ давление на поверхности электродов-пуансонов………………………
амплитуда напряжений высоковольтного разряда…………………….
емкость конденсаторных батарей…………………………………………
длительность импульсов……………………………………………………

20–50 МПа;
1,0–1,5 кВ;
1,3–1,5 мФ;
60–80 мкс.

МТ2201 усилие сжатия электродов………………………………………………….
частота переменного тока…………………………………………………..
напряжение на первичной обмотке сварочного трансформатора……
коэффициент трансформации по току……………………………………
продолжительность включения……………………………………………

135 ДаН;
50 Гц;
380 В;
146;
20–60 %.

Рис. 1. Схемы электроимпульсного спекания и электроконтактного нагрева: а – электроимпульсное спекание; б – электро-
контактный нагрев; 1 – регулятор (устройство управления); 2 – высоковольтный источник; 3 – контактор; 4 – устройство 
нагружения; 5 – электрод-пуансон; 6 – матрица; 7 – порошок; L – индуктивность разрядного контура; СБ – емкость  

конденсаторной батареи; Тр – трансформатор

Рис. 2. Внешний вид (а) и структура поверхности (б)  
экспериментальных образцов
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Результаты исследования внутренних и по-
верхностных слоев экспериментальных образ-
цов материалов – носителей катализатора, полу-
ченных из частиц порошка с губчатой структу-
рой (рис. 3), представлены на рис. 4 и 5. При этом 
на рис. 4, а показаны сформированные на по-
верхности исследуемого материала слои метал-
локерамики, а на рис. 4, б то, что эти слои могут 
содержать стеклофазу [24], свойственную для 
оксидов титана с возможными включениями ок-
сидов алюминия. Индикатором ее присутствия 
можно считать наличие размытости, вызванной 
отблеском отдельных участков поверхности (на 
присутствие нитридов титана с возможными 
включениями нитридов алюминия, как отмеча-

лось выше, указывает просматриваемый червле-
ный золотистый цвет поверхности). Развитость 
оксидно-нитридной поверхности демонстрирует 
рис. 5.

Результаты исследования структуры, прони-
цаемости и прочности экспериментальных образ- 
цов материалов-носителей приведены в табл. 3, 
а гидравлических свойств ее поверхности – в табл. 4.

При испытании экспериментальных образ-
цов на разрушение сжатием наблюдалось смятие 
основы, а также образование расходящихся тре-
щин и сколов на их поверхности.

Анализ работ [20, 23], а также вышеприве-
денных (рис. 4, 5 и табл. 3, 4) результатов ис-
следования структуры, проницаемости и проч- 

Рис. 3. Внешний вид исходных частиц (а) и внутренней структуры (б) экспериментальных образцов материалов

Рис. 4. Излом поверхностного слоя (а) и наличие в нем предполагаемой стеклофазы (б):  
1 – покрытие; 2 – основа; 3 – стеклофаза

Рис. 5. Поверхность исследуемых образцов: а) ×100; б) ×500; в) ×500
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ности материалов – носителей катализаторов из  
порошков губчатого титана, полученных элек-
троимпульсным спеканием и плазмохимическим 
синтезом, позволяют сделать вывод о наличие 
в этих материалах оксидно-нитридных покры-
тий толщиной 450–550 мкм, обладающих разви-

тостью 100–120 м2/г. При этом сами материалы 
являются проницаемыми для газовых потоков. 
Имеющаяся у них прочность в 1,3–1,5 раза пре-
вышает прочность аналогичных материалов из 
оксида алюминия [25], применяемых при изго-
товлении колец Рашига.

Таблица 3. Проницаемые свойства и прочность полученных материалов

Исходный порошок Средний размер пор, мкм Коэффициент проницаемости К×10–13 м2 Пористость, % Прочность на сжатие s, МПа

ТПП-5 171–172 242–243 43–44 116–120

Таблица 4. Гидравлические свойства керамических материалов

Марка порошка  
алюминия

Средний размер частиц, 
мкм Пористость, % Коэффициент проницаемости, 

К×10–13, м2
Максимальный  
размер пор, мкм

Средний размер пор, 
мкм

АСД-1 25,5 ~42 3,5 12,5 6,5
АСД-4 3,5 ~42 0,43 4,5 ~1
ПАП-2 ~0,1×20×40 ~42 18,5…21,4 61,5…65,6 21,9

Выводы. Проведенные исследования возмож-
ности получения экспериментальных образцов 
материалов – носителей катализаторов для ката-
литического риформинга, используя при этом 
процессы электроимпульсного спекания и плаз-
мохимического синтеза показали следующее.

1. Учитывая сырьевую базу и возможности 
перерабатывающей промышленности стран СНГ, 
и, в первую очередь, таких стран, как Россия, 
Украина и Казахстан, перспективным сырьем для 
получения материалов-носителей катализаторов, 
применяемых в каталитическом риформинге  
и обеспечивающих этим материалам повышен-
ные прочностные свойства и более развитую, 
чем у керамических материалов, поверхности, 
может стать губчатый титан и его сплавы.

2. Обеспечить на уровне керамических ма-
териалов коррозионную стойкость и жаростой-
кость получаемых из губчатого титана материа- 
лов-носителей могут оксидно-нитридные покры-
тия, формируемые на их поверхности в ходе вы-
сокотемпературного плазмохимического синте-

за. Получение таких материалов из порошков 
губчатого титана возможно с помощью электро-
импульсного спекания и электроконтактного на- 
грева до момента возникновения процесса плаз-
мохимического синтеза.

3. Получаемый материал по своим прочност-
ным (в 1,3–1,5 раза превышают аналогичные 
материалы из керамики) и проницаемым свой-
ствам является перспективными для примене-
ния в высокотемпературном каталитическом  
и высокопроизводительном риформинге, прово-
димом при давлениях порядка 10 МПа с объем-
ным расходом газа порядка одного метра куби-
ческого в секунду.

4. Метод нанесения слоя дисперсного алю-
миния из суспензии с последующим гидратаци-
онным твердением позволяет существенно уве-
личить поверхность композита из оксинитрида 
титана, однако коэффициент проницаемости ма-
териала может при этом снижаться в пределах 
одного порядка.
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The use of electro-pulse sintering process of titanium powders  
and of plasma-chemical synthesis process for produce of catalyst carriers  

with oxide and nitride surface layer
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A brief analysis of chemical industry development and on the base of them there are shown perspectives of use of powders  
of sponge titanium for production of materials – catalyst carriers used during a highly productive catalytic reforming  
is presented. It is shown a possibility of such materials production using electrical-pulse sintering and plasma-chemical 
synthesis initiated by electro-contact heating. Results of investigation of structure, properties of permeability and durability  
of obtained from powders of sponge titanium of experimental samples of materials- catalyst carriers according to their form 
and sizes comparables with Rashig’s rings are presented. It is determined that after execution of plasma-chemical synthesis 
made in nitrogen-oxygen atmosphere this material have had a developed oxide -nitride surface. On the base of presented results  
of metallographic investigations, mechanic and gas-dynamic testing, it was determined that produced from powders of sponge 
titanium by electrical-pulse sintering and plasma-chemical synthesis, initiated by electro-contact heating, materials have  
had a durability of 117–119 MPa which in 1,3–1,5 times exceeds analogous material from oxide of aluminum. 




