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Научните ми интереси и изследвания са насочени към получаване и 

охарктеризиране на абсорбционно- десорбционните свойства на нови материали за 

съхранение на водород чрез механоактивиране в планетарна мелница в инертна или 

реактивна среда. Получените резултати са публикувани в 19 научни статии. 

Необходимостта от провеждането на такива изследвания възникна поради фактът, 

че при използването на водородът като носител на енергия изключително важен 

проблем е неговото съхранение. При акумулирането на водород под формата на 

метални хидриди сигурността е повишена, а обемът на резервоарите по-малък. За 

да може материалите за съхранение на водород в твърдо състояние и в частност 

под формата на метални хидриди да се приложат в практиката главните проблеми,  

които следва да бъдат решени са: температура и налягане при които обратимо се 

абсорбира водородът, висок абсорбционен капацитет, по-бързо протичане на 

процесите на абсорбция/ десорбция и запазване на висок абсорбционен капацитет 

при продължително циклиране.  

Сред металите и интерметалидите, които формират обратимо хидриди е 

магнезия. Високият абсорбционен капацитет и ниската му цена го правят 

пeрспективен материал за акумулиране на водород. Активирането му и достигането 

на теоретичния му капацитет (7.6 мас.%) е трудно и процесите на абсорбция/ 

десорбция на водород протичат при високи температури. За да се преодолеят тези 

недостатъци в редица изследвания той е комбиниран с добавки, които играят роля 

на катализатори при хидриране/дехидриране и е механоактивиран във 

високоенергетични мелници. Поради това усилията ни бяха насочени към 

получаване чрез механоактивиране в планетарна мелница на следните нови 

композитни матерали за съхранение на водород:  

 

- на базата на Mg с добавки от V, Fe, Ti, Mg2Ni1-xMx ( x = 0, 0.1, 0.2 и 0.3; M= Co, Fe 

и V), Cr2O3, NiCo2O4, графит и активни въглени синтезирани от различни суровини; 
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- на базата на Mg2Ni с добавка от  V, Ti и графит; 

 

- на базата на MgH2 с добавка от V0.855Ti0.095Fe0.05; 

 

Подборът на добавките и тяхното количество, както и условията на 

механоактивиране са важни фактори за получаването на материали с необходимите 

характеристики за съхранение на водород.  

Основните достижения и резултати от проведените изследвания могат да се 

обобщят както следва: 
 

1. Абсорбционно- десорбционни характеристики на композити на базата на 

магнезий и различни добавки получени чрез механоактивиране в планетарна 

мелница  
 

Реакцията на Mg с H2 протича през следните етапи: а) дифузия до 

повърхността, б) дисоциативна хемосорбция, в) дифузия на водородните атоми или 

йони под формата на които прониква в метала, г) дифузия през образувания слой 

хидрид и г) реакция на граничната повърхност. Процесът на десорбция протича по 

обратния път : а) дисоциация на хидрида, б) рекомбинация на водородната 

молекула и в) дифузия към газовата фаза.  

Взависимост от природата на добавките те играят различна каталитична 

роля при процесите на хидриране/ дехидриране. Установено е, че комбинирането 

на различни като тип и каталитичен ефект по отношение на абсорбционно- 

десорбционните характеристики на магнезия добавки, води до получаването на 

материали с подобрена кинетика на хидриране/ дехидриране и висок капацитет при 

относително ниски температури. Според каталитичният ефект използваните 

добавки могат да се групират като:  

а) метали, които не формират хидриди и играят роля на активни центрове 

по- време на дисоциативната хемосорбция на водородът- Fe, Co и Ni; 

б) метали, които формират нестехиометрични хидриди играещи роля на 

“помпи” на водород (доставят водородни йони към Mg)- V и Ti; 
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в) оксиди, които в процеса на механоактивиране и при хидриране/ 

дехидриране частично или напълно се редуцират и получените метални клъстери 

играят роля на активни центрове- Cr2O3 и NiCo2O4; 

г) интерметалиди- формиращи хидрид, който увеличава междуфазовата 

повърхност и улеснява зародишеобразуването- Mg2Ni1-xMx; 

д) въглерод- съдържащи добавки- ефектът на този тип добавки е комплексен 

и все още не е напълно изяснен, но се предполага че играят роля на антислепващи 

агенти по време на механоактивирането и разположени на повърхността 

предпазват магнезия от окисление и възстановяване на слоят MgO по време на 

циклирането - графит и активни въглени получени от различни суровини.  

Изследването на абсорбционно-десорбционните характеристики на Mg-V-

Fe-Ti механоактивиран в инертна среда от аргон за 1 час показа подобряване на 

кинетиката на хидириране спрямо чистият магнезий и достигане на висок 

абсорбционен капацитет при сравнително ниски температури [1]. Резултатите от 

рентгеноструктурният фазов анализ и Мьосбауеровата спектроскопия за този 

образец показаха наличие на тройния хидрид Mg2FeH6, който е много по-стабилен 

от MgH2. Вероятно присъствието на този хидрид на повърхността, който блокира 

част от нея, затруднява допълнително десорбцията на водорода при 573К.  

Интерметалидите от типа Mg2Ni1-xMx, където x = 0, 0.1, 0.2 и 0.3, а M= Co, 

Fe или V са получени чрез твърдофазен синтез под инертна среда. При всички 

образци с наличието на Mg2Ni или Mg2Ni1-xMx се наблюдава по- добра кинетика на 

хидриране, тъй- като присъствието им е свързано с получаване на втори хидрид от 

вида Mg2Ni1-xMxH4. От друга страна клъстерите от Ni, Co, V или Fe, също 

улесняват хидрирането на магнезия. Тяхното наличие е доказано чрез 

охарактеризиране на интерметалидите с микросонда. По- добрите абсорбционни 

свойства на композитите, в които Ni на интерметалида Mg2Ni е частично заместен 

с кобалт биха могли да се дължат на по- голямата нехомогенност на 

интерметалното съединение. Намаляването на количеството на добавката 

Mg2Ni0.7Co0.3 дори и с 5 мас.% се отразява негативно на кинетиката на хидриране и 

води до понижаване на достигнатият абсорбционен капацитет, особено ясно 

изразено при температури по-ниски от 573 K. Резултатите от изследванията на 
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образци с добавка Mg2Ni1-xFex са представени в публикация [2], а за тези с добавка 

от типа Mg2Ni1-xCox в [5, 11 и 12].   

Интересът към въглерод-съдържащите добавки и техният неизяснен в 

достатъчна степен комплексен ефект мотивира изследването на абсорбционно-

десорбционните свойства по отношение на водородът на композитът Mg-Mg2Ni-

графит, който показа много добра кинетика и запази висок абсорбционен 

капацитет независимо от понижаването на движещата сила на процеса- F= P0- Peq 

(P0 работно налягане, Peq равновесно налягане), при ниски температури и налягане 

(473K и 0.4 MPa, 3мас.% за 30мин) [6].  

Публикация [7] е обобщение и сравнение на свойствата на три серии от 

композити- Mg- Mg2Ni1−xMex (Me = Fe, Co; x = 0, 0.1, 0.3); Mg- Mg2Ni-V и Mg-

Mg2Ni-C и Mg2Ni-V и Mg2Ni-C. 

Сравняването на стойностите на абсорбционният капацитет достигнат от 

образците Mg-Mg2Ni-V и Mg-Mg2Ni-V-Ti [10] показва, че този съдържащ Ti достига 

по- висок капацитет при температури под 573 K. Използването като добавка на още 

един метал като Ti формиращ нестехиометричен хидрид при по-меки условия от 

Mg обяснява това поведение на композитът Mg- Mg2Ni-V-Ti. 

Комбинирането на добавките Mg2Ni0.7Co0.3 и графит при композитите от 

типа Mg- Mg2Ni0.7Co0.3- графит се отразява също положително върху процесите на 

хидриране/ дехидриране на магнезият. Увеличаването на количеството на 

Mg2Ni0.7Co0.3 води до по-силно изразен позитивен ефект върху кинетиката на 

хидриране на магнезия при по-ниски температури [16]. 

Добавянето на 3d метали, интерметалиди от вида Mg2Ni1-xMx и графит към 

Mg в композити получени чрез механоактивиране има каталитичен ефект върху 

реакцията на хидриране, който се изразява в: значително подобряване кинетиката 

на хидриране на магнезия; запазване на висок абсорбционен капацитет при 

температури много по- ниски от характерните за хидрирането на чистия магнезий и 

постигане на висок абсорбционен капацитет без предварително активиране. 

Освен механоактивиране в инертна среда от аргон за някои от изследваните 

материали се приложи и такова в реактивна среда от водород. Получените образци 

са с по-фини частици, а и взависимост от условията на механоактивиране е 
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възможно да се хидрира частично, както магнезият така и добавката ако формира 

хидрид. Механоактивирането на магнезий в реактивна среда от водород и 

използването на добавка аморфен Cr2O3 синтезиран чрез суперкритичен флуиден 

процес се оказа един удачен подход за получаване на образец с подобрени 

абсорбционно-десорбционни свойства [3].  

Трикратното намаляване на количеството на добавката NiCo2O4 (от 15мас.% 

на 5мас.%), не показа влошаване на кинетиката на хидриране на Mg-NiCo2O4 [13]. 

Този образец при продължително циклиране макар и да показа постепенно леко 

понижаване на абсорбционният капацитет, той остава висок до проведените 85 

цикъла.   

Различно количество добавка от активен въглен получен от кайсиеви 

костилки (AS) е използвана за получаването на композити Mg-AS. Увеличаването 

на количеството на добавката не се отразява на десорбционните свойства, но води 

до намаляване на достигнатият абсорбционен капацитет [15].    

Освен видът на добавката и нейното количество съществен ефект имат и 

методът на синтез, нейното кристално състояние и повърхностни свойства. 

Допълнителен фактор за създаване на по-реактивоспособна повърхност на 

композитите е и процесът на механоактивиране в планетарна мелница, независимо 

дали в инертна или реактивна среда. Възникналите при тoва дефекти играят роля 

на активни центрове улесняващи дифузията на водорода в образецът. Сравняването 

на сорбционните характеристики по отношение на водородът на Mg-AS (активен 

въглен получен от кайсиеви костилки), Mg- BP (активен въглен получен от бобови 

шушулки) и Mg-CTPF (активен въглен получен от каменовъглен катран и 

фурфурол) показа много близки абсорбционни свойства при добавки AS и CTPF и 

най-добри десорбционни при добавка CTPF [17]. Активните въглени AS и CTPF са 

с по-голям обем на порите и по-висока специфична повърхност и притежават по-

силно изразен положителен ефект върху сорбционните характеристики на магнезия 

по отношение на водородът. 

Изследвана е и промяната в сорбционните свойства при продължително 

циклиране и за Mg50mesh- AS се постига висок капацитет, който се запазва до 80 

цикъла на хидриране/ дехидриране [18]. В хода на изследванията са използвани два 
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типа магнезий с различен размер на частиците- Mg 50mesh и Mg 325mesh. 

Магнезият с по-фини частици независимо от вида и количеството на добавката се 

активира по-лесно и още с началните цикли на хидриране/дехидриране достига по- 

висок капацитет. С по-едрият магнезий въпреки че се активира по-трудно се 

достига над 90% от теоретичният капацитет при по-продължително циклиране и 

той по-трудно се окислява. Механоактивирането в планетарна мелница с различна 

продължителност (30мин. или 180мин.) на образци с добавка от активен въглен 

получен от бобови шушулки се отразява на етапа на активиране- по-дългото 

смилане води до по-лесно активиране на композита [19]. По-продължителното 

механоактивиране води до създаването на повече дефекти и до по-пълно и 

ефективно разрушаване на оксидният слой на повърхността на магнезия.  

От всички получени композитни материали на базата на магнезий, тези 

които съдържат добавка от типа Mg2Ni показват по-силно изразено подобрение в 

кинетиката на хидриране/ дехидриране спрямо останалите образци. При всички 

изследвани магнезиеви композити с добавки от 3d метал, интерметалид, оксид или 

въглерод- съдържаща добавка, въпреки ускоряването на процеса на десорбция на 

водорода, тя не се осъществява при температура по-ниска от 573 К. Каталитичният 

ефект на използваните добавки е по-силно изразен при хидрирането на 

композитите отколкото при дехидрирането им. Допълнени и разширени са 

познанията за ефекта на различните добавки върху абсорбционно-десорбционните 

характеристики на Mg по отношение на водородът.  
 

 

2. Композитни материали за съхранение на водород на базата на MgH2 с 

добавка от V0.855Ti0.095Fe0.05 получени чрез механоактивиране в атмосфера от 

аргон с различна продължителност 
 

В последно време в литературата има представени резултати на материали 

за съхранение на водород при които вместо магнезий се използва неговият хидрид 

със същите типове добавки. Причините за това са, че MgH2 е по-крехък в сравнение 

с магнезият и след механоактивиране се получават материали с по-голяма 

повърхност без тенденции за агломериране. След синтезиране на MgH2 към него е 
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добавена сплавта V0.855Ti0.095Fe0.05, получена чрез стапяне от съответните метали, 

отгряване и смилане 6 часа в планетарна мелница и образците MgH2-

V0.855Ti0.095Fe0.05 са механоактивирани 1 час и 5 часа в инертна среда от аргон. 

Независимо от времето на механоактивиране, те показват висок абсорбционен 

капацитет при температури и под 573 K и подобрена кинетика на хидриране/ 

дехидриране. При всички температури на хидриране композитите на базата на 

магнезий със същата добавка достигат по- висок абсорбционен капацитет и 

показват подобрена кинетика спрямо тези на базата на MgH2. Причина за това е 

наличието на по- голямо количество MgO  в образците на базата на MgH2. В самото 

начало на процеса на дехидриране се забелязва макар и много слабо изразено 

ускоряване при материалите от типа MgH2-V0.855Ti0.095Fe0.05 в сравнение с тези на 

базата на Mg. Различията в сорбционните свойства на композитите на базата на Mg 

и MgH2 с добавка от V0.855Ti0.095Fe0.05 могат да бъдат обяснени с наличието на 

различно количество MgO в тях. Получените резултати показват положителен 

ефект на добавката V0.855Ti0.095Fe0.05 върху хидрирането на магнезия. Резултатите от 

тези изследвания са публикувани в статия с номер 14 от приложеният списък. 
 

 

3. Изследване на композити за съхранение на водород на базата на Mg2Ni 
 

Макар и с по- нисък теоретичен капацитет (3.6 мас.%) в сравнение с 

магнезият, Mg2Ni се хидрира/ дехидрира при по- меки условия и със значително 

подобрена кинетика, което го прави също перспективен като материал за 

акумулиране на водород. При изследваните композити са използвани част от 

същите добавки, както и при тези на базата на магнезий, като абсорбционно-

десорбционните свойства са сравнени с тези на чистият Mg2Ni. Активирането в 

среда от водород при композитите на базата на Mg2Ni се отразява по различен 

начин върху свойствата им в зависимост от характера на добавката. Добавки от 

ванадий или графит към Mg2Ni в композитите Mg2Ni- C или V, получени чрез 

механоактивиране имат положителен ефект върху началния етап на реакцията на 

хидриране. Независимо от атмосферата на смилане и получените чрез добавка от 

ванадий и добавка от графит изследвани композити на базата на Mg2Ni показват 
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подобрена кинетика на хидриране спрямо тази на чистия интерметалид. Този ефект 

се запазва и при по- ниска температура на хидриране. Поради разликата в ролята на 

двете добавки се наблюдава различно поведение на композитите съдържащи 

ванадий и тези съдържащи графит при хидрирането им. Възможно обяснение на 

различното поведение на композитите Mg2Ni- C или V може да бъде смяната на 

скоростлимитиращия етап при хидрирането им.  При абсорбцията на водород, в 

началото на процеса такъв етап е реакцията на повърхността, в резултат на която се 

образува слой хидрид, след което скоростлимитираща става дифузията на водорода 

през този слой. След изследване на зависимостта dA/dt= f(α), където А 

представлява абсорбционният капацитет в масови проценти, а α степента на 

превръщане в хидрид, се забелязва, че при образеца Mg2Ni-V, активиран в 

атмосфера от водород процесът започва да се лимитира от дифузията по-късно 

отколкото при този активиран в аргон. Обратна зависимост се наблюдава за 

композитите съдържащи графит, при които за образеца смлян в реактивна среда 

смяната на скоростлимитиращият етап настъпва по- рано. Формирането на 

зародиши от VHx при механоактивирането под водород на Mg2Ni -V оказва влияние 

и обяснява по- високата скорост на хидриране на композита в сравнение с този със 

същият състав, но механоактивиран под аргон. Добавянето на втори хидриращ се 

метал към Mg2Ni води до образуването на трети хидрид - TiHx. Тези два 

нестехиометрични хидрида- TiHx и VHx в образецът Mg2Ni- V- Ti улесняват 

зародишеобразуването и играят ролята на “помпи” на водородни йони от 

повърхността към вътрешността на Mg2Ni. Съпоставянето на абсорбционно- 

десорбционните характеристики на композитът на базата на Mg2Ni и добавка от V и 

на този с добавка и от Ti показва, че прибавянето на втори хидриращ се метал се 

отразява благоприятно както на хидрирането така и на дехидрирането, като 

особено ясно изразено подобрение се наблюдава в процесът на абсорбция при по-

ниски температури (423 K и 373 K). При активиране в реактивна среда от водород 

на композита Mg2Ni- V, получените абсорбционно- десорбционни характеристики 

са сравними с тези на Mg2Ni0.9V0.1. Сравняването на хода на кинетичните криви на 

дехидриране на композитите активирани в различна атмосфера и с различна 

добавка, с тази на чистия  Mg2Ni показва, че композитите десорбират по-бавно 
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водорода от Mg2Ni, като най- висока скорост на дехидриране показват тези 

активирани във водород. Резултатите от изследванията на тези образци са 

представени в публикации 4, 7 и 9 от приложеният списък. 
 

 

4. Условия на формирането на хидрид, неговата структура и изследване на 

магнитните свойства за интерметалида CeNi. 

  

При хидрирането на някои интерметалиди е възможно това да стане със 

запазване на структурата и промяна на параметрите на елементарната клетка, 

възможна е също така и промяна на магнитните свойства. Настоящото изследване е 

проведено с цел установяването на структурата, условията при които се формира, 

съставът и магнитните свойства на тройният хидрид на CeNi, за да се използва този 

интерметалид евентуално като добавка към магнезият. Установено е, че 

получаването на CeNiH2.9 е възможно само при стайна температура и налягане по-

високо от 100kPa. С повишаване на температурата, се наблюдава формирането на 

CeH2.51 и CeNi5. Хидридът на церия е толкова стабилен, че дори и при 723 K не 

протича десорбция. Полученият CeNiH2.9 кристализира в същата структура 

(орторомбична Cmcm) като интерметалида CeNi. Освен това се увеличава обемът 

на елементарната клетка и параметрите b и c са по-силно повлияни, отколкото 

параметърът а. Нарастването на обемът на елементарната клетка е почти 30%, 

което е доста високо, ако се сравни с 22 % при хидрирането на LaNi5, който 

абсорбира над два пъти по-голямо количество водород. След хидриране церият 

преминава в три валентно състояние и полученият хидрид CeNiH2.9 е с 

парамагнитни свойства. Това е потвърдено от проведените магнитни измервания. 

Въпреки добрата кинетика на хидириране и протичането на този процес при стайна 

температура, CeNi не е подходящ за използване като материал за съхранение на 

водород поради необратимостта на реакцията. Резултатите относно CeNi и 

дискусията им са публикувани в статия номер 8 от приложеният списък. 


