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Высокопористый проницаемый ячеистый материал (ВПЯМ) на хромалевой основе перспективен в ка-
честве носителя катализаторов глубокого окисления метана. Использование в качестве основы матери-
ала жаростойких сплавов Fe-Cr-Al позволяет применять такие носители катализаторов при температурах  
до 900 оС на воздухе в среде газообразных продуктов сгорания. ВПЯМ-хромаль – основа для получения ката-
лизаторов беспламенного горения метана для экологически безопасных теплогенераторов. Высокопористый 
ячеистый материал на хромалевой основе получают методами порошковой металлургии путем репликации 
пространственной структуры полимерного ячеистого материала. Материал получали из шликера на осно-
ве смеси порошков карбонильного железа и лигатуры состава (вес.%) 20 % Fe – 60 % Cr – 20 % Al с добав-
кой 1,5 % дисперсного порошка Co. Технология включает помол лигатуры, смешивание шихты, приготовление 
и нанесение на полимерный каркас шликера, предварительный отжиг в водороде со ступенчатым нагревом  
до 700 оС для деструкции и удаления полимера и окончательное спекание в вакууме при 1270 оС. 

Приведены результаты исследования фазового состава на различных стадиях получения ВПЯМ. После 
промежуточного отжига фиксируются три ОЦК-фазы, отличающиеся параметрами решетки. После оконча-
тельного спекания остается только одна ОЦК-фаза твердого раствора хрома и алюминия в железе и присут-
ствует примесь карбида хрома Cr7C3.
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метана.
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Введение

Высокопористый ячеистый материал (ВПЯМ) 
на основе хромаля используется для создания 
энергетического каталитического реактора – па-
рогенератора, работающего на газе, с блочным 
инфракрасным каталитическим тепловыделяю-
щим элементом для производства тепла. Пласти-
ны из ВПЯМ-хромаль при этом используются 
как теплоэнергетический элемент: каталитиче-
ский реактор-парогенератор, позволяющий про-
водить беспламенное глубокое окисление топли-

ва при температурах в реакторе ниже 1000 °С,  
что практически полностью исключает обра-
зование оксидов азота NОx, а также СО [1, 2]. 
ВПЯМ-хромаль являются альтернативой кера-
мических ячеистых материалов [3].

Другим перспективным применением ВПЯМ 
системы Fe-Cr-Al являются структурированные 
носители катализаторов для превращения при-
родного газа и биотоплива в сингаз и водород 
[4] и глубокого окисления метана [5, 6]. Рабочие 
температуры ВПЯМ-хромаль при этом лежат в 
среднем интервале температур (600…800 °C), 
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где они могут конкурировать с материалами ана-
логичной структуры на основе керамик [7].

Для высоких температур эксплуатации  
до 1000 °С и для совместимости с каталитиче-
скими покрытиями необходимы специальные 
составы сплава и предварительная обработка 
материала. Сплавы NiFeCrAl и FeCrAl являют-
ся перспективными кандидатами в отношении 
устойчивости к окислению из-за того, что в них 
содержится алюминий, что позволяет сформи-
ровать слой оксида алюминия, который и обе-
спечивает сопротивление долгосрочному окис-
лению при температурах больше 950 °C [8, 9].

Материалы системы Fe-Cr-Al интенсивно 
исследуются в компактном состоянии в виде на-
пыленных защитных покрытий, а также в виде 
пористых проницаемых материалов. Большое 
внимание уделяется изучению процесса окис-
ления, поиску легирующих элементов, повыша-
ющих стойкость к окислению, исследованиям 
состава и структуры оксидных пленок [10–15]. 
Так, для высокопористого материала из во-
локон FeCrAl показано, что малое количество 
добавки Si ведет к значительному улучше-
нию стойкости к окислению [16]. Для ВПЯМ  
Fe-Cr-Al, получаемых методом порошковой ме-
таллургии, стойкость к окислению возрастает с 
уменьшением пористости стенок перемычек [9]. 
Поэтому получение более плотной структуры в 
элементах каркаса ВПЯМ благоприятно не толь-
ко для достижения более высоких механических 
свойств, но и для достижения лучшей стойкости 
к окислению. Наличие тех или иных фаз на той 
или иной стадии спекания может оказывать вли-
яние на процесс уплотнения. 

Технология получения ВПЯМ-хромаль раз-
работана недавно [17, 18] и требует дальней-
шего совершенствования. Закономерности и 
рекомендации по составу,  найденные для ком-
пактных и пористых волокнистых материалов, 
требуют уточнения при получении ВПЯМ мето-
дами шликерной порошковой технологии. Это 
обусловлено специфическими требованиями:  
1) достижением некоторого уровня прочности 
после предварительного отжига, необходимого 
для перемещения ВПЯМ из печи в печь; 2) дости-
жением удовлетворительной плотности структу-
ры перемычек после окончательного спекания; 
3) достижением экономической эффективности 
за счет использования доступных порошков. 

Цель настоящей работы – изучение законо-
мерностей фазо- и структурообразования в про-
цессе подготовки шихты и на стадиях термооб-
работки.

Методика проведения исследований

Для получения образцов ВПЯМ-хромаль 
использовали порошки карбонильного железа 
Р-20, лигатуры Fe20Cr6020Al и добавка высоко-
дисперсного порошка кобальта в соотношении 
для получения состава Fe – 18 % Cr – 6 % Al – 
1,5 % Co. Порошок лигатуры подвергали помолу 
в атмосфере аргона в вибромельнице МВ0,005 в 
течение 32 ч при навеске 1,5 кг и соотношении 
порошок/шары = 1/10. После смешивания в ших-
ту вводили раствор ПВС для получения шлике-
ра. Полиуретановую ячеистую структуру готови-
ли из вспененного полиуретана по стандартной 
методике [19]. Затем проводили пропитку по-
лиуретановой ячеистой структуры шликером с 
последующим обжатием на валках для удаления 
избытка шликера. Термообработку проводили 
при температурах до 700 оС в водороде в тече-
ние 0,5 ч с промежуточными выдержками: при 
350 оС – 3 ч и при 550 оС – 2 ч. Окончательное 
спекание проводили в вакууме с изотермической 
выдержкой при 1270 оС – 2 ч. Скорость охлаж-
дения после окончательного спекания до 500 оС 
составляла величину 2,5 о/мин.

Съемку для рентгеноструктурного анали-
за осуществляли на дифрактометре XRD-6000 
фирмы SHIMADZU с использованием Cu Kα-
излучения в режиме сканирования при скорости 
2 град/мин. Обработка рентгенограмм включает 
в себя: 

– качественный фазовый анализ – в програм-
ме Crystallographica Search-Match (CSM) с ис-
пользованием файлов PDF, картотеки the Inter-
national Centre for Diffraction Data (ICDD);

– количественный анализ, который включал 
определение процентного содержания в образ-
це различных кристаллических фаз, определе-
ние параметров кристаллических решеток фаз, 
определение величины размеров блоков и на-
пряжений по ширине рентгеновских линий – в 
программе PowderCell 2.4. с использованием ап-
проксимирующей функции Pseudo-Voigt 1. 

Для рентгеносъемки образцы ВПЯМ после 
предварительного спекания при 700 оС перево-
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дили в порошок при минимуме деформации, а 
образцы ВПЯМ после окончательного спекания 
при 1270 оС сминали под прессом.

Для исследования микроструктуры пере-
мычек ВПЯМ пустоты в материале заполняли 
эпоксидным клеем с использованием вакуумной 
пропитки. Структуру на шлифах исследовали на 
оптическом микроскопе Axiovert 40 МАТ фир-
мы Карс Цейс. Для выявления микроструктуры  
использовали 5 %-й водный раствор азотной 
кислоты.

Результаты исследований  
и обсуждение

Рентгенограмма от исходной шихты вклю-
чала линии от двух ОЦК-фаз с отличающимися 
параметрами решетки, которые соответствуют 
исходным порошкам железа и лигатуры (рис. 1). 
Ширина линий соответствует исходной структу-
ре порошков, отличающейся высоким уровнем 
напряжений и малому размеру областей коге-
рентного рассеяния (ОКР) (табл. 1). Детальный 
анализ фазового состава лигатуры, однако, по-
казал, что кроме твердого раствора на основе 
ОЦК-фазы в сплаве присутствует в небольших 
количествах фаза AlCr2, может присутствовать 
фаза Fe3Al, линии которой накладываются на 
линии основной фазы. Неоднородное многофаз-
ное состояние  материала лигатуры, состоящего 
из близких по структуре фаз, вносит искажения 
в результаты определения параметров решетки, 
размеров ОКР и микронапряжений. Это можно 
продемонстрировать строчкой 2* в табл. 2. В от-
личие от строчки 2 анализ проводился в пред-

Рис. 1. Фрагменты дифрактограмм от исходной ших-
ты и от материала ВПЯМ-хромаль после спекания 

при 700 оС

положении, что материал состоит из трех фаз: 
твердого раствора на основе фазы ОЦК, FeAl и 
AlCr2. Параметры решетки ОЦК в строчках 2 и 
2* и размеры ОКР близки, а размер микронапря-
жений значительно уменьшился. 

После стадии удаления полиуретановой под-
ложки и предварительного спекания в водороде 
при температуре 700 оС вид рентгенограмм пре-
терпевает значительные изменения. Прежде все-
го можно отметить уменьшение ширины линий 
фазы, соответствующей исходному порошку 
железа, что соответствует снятию напряжений 
и увеличению величины ОКР вследствие рекри-
сталлизации. Вместо широкой линии, соответ-
ствующей исходному порошку лигатуры, распо-
ложены две линии двух ОКР-фаз.

Таким образом, после предварительного спе-
кания фиксируется существование трех ОЦК-

Т а б л и ц а  1 

Состав и подготовка образцов

Номер
образца Состав образца, состояние Стадия обработки  

1 Исходный порошок карбонильного  
железа Р-20

Состояние поставки

2 Исходный порошок лигатуры FX6020A Помол в мельнице, в течение 24 ч
3 Шихта исходная для получения ВПЯМ 

хромаль
Смешивание

4 ВПЯМ-хромаль, состояние после отжига  
в водороде при 700 оС, разрушение структуры 
ВПЯМ

Пиролиз полиуретановой подложки и отжиг 
ВПЯМ в водороде при 730 оС – 1 ч

5 ВПЯМ, спеченный в вакууме при 1270 оС Спекание в вакууме при 1270 оС
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Т а б л и ц а  2

Структурное состояние образцов

Номер 
образца

Fe Fe-Cr-Al -2 Fe-Cr-Al FeAl AlCr2

Доля 
фазы, 
об.%

а,
Ао

ОКР,
нм

Dа/а,
%

Доля 
фазы, 
об.%

а,
Ао

ОКР,
нм

Dа/а,
%

Доля 
фазы, 
об.%

а,
Ао

ОКР,
нм

Dа/а
%

Доля 
фазы, 
об.%

Доля 
фазы, 
об.%

1 100 2,865 19 0,56
2 100 2,955 21 0,48
2* 48,6 2,954 22 0,15 44,6 6,8
3 52 2,881 26 0,7 48 2,957 64 0,8
4 66,3 2,867 91 0,044 19,4 2,928 14 0,25 14,3 2,957 25 0,15
5 2,8919 43 0,067

фаз, отличающихся параметрами решетки вслед-
ствие различий в химическом составе.  

После окончательного спекания в вакууме 
при 1270 оС линия основной фазы сдвигается 
влево, исчезает линия от ОЦК-фазы промежу-
точного состава (рис. 2), что соответствует рас-
творению легирующих из порошка лигатуры в 
железе и выравниванию концентрационных не-
однородностей в структуре спеченного матери-
ала и образованию почти во всем объеме одно-
родного твердого раствора.

Однако материал остается не полностью од-
нородным, судя по наличию слабых линий кар-
бида хрома (рис. 3). 

Слабые линии, видимые на рентгенограм-
ме образца, спеченного при 1270 оС (рис. 3), 
относятся к линиям карбида хрома Cr7C3, что 
следует из сопоставления данных эксперимен-
тальной рентгенограммы с данными картотеки 

Рис. 2. Фрагменты дифрактограмм от исходной ших-
ты и от материала ВПЯМ-хромаль в районе наиболее 
интенсивной первой лини ОЦК-фаз после предвари-

тельного и окончательного спекания

Рис. 3. Дифрактограмма от ВПЯМ-хромаль после 
окончательного спекания

PDF 6-683, табл. 3. В микроструктуре материала 
перемычек, остаются поры (рис. 4). 

Очевидно, что единственным источником 
углерода, необходимого для образования карби-
да хрома, является углерод, имеющийся в исход-
ной полиуретановой подложке. Во время нагрева 
шликерной заготовки происходит пиролиз поли-
уретана. Часть материала полиуретана удаляется 
в виде летучих углеводородов и водорода. Часть 
углерода в условиях эксперимента, по-видимому, 
остается в рентгеноаморфном виде после проме-
жуточных выдержек при 350 и 550 оС и может 
служить помехой для уплотнения на стадии пере-
упаковки частиц, препятствовать контакту меж-
ду частицами разного химического состава, диф-
фузии и выравниванию химического состава при 
более высоких температурах спекания в вакууме.
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Т а б л и ц а  3

 Расшифровка рентгенограммы от образца ВПЯМ-хромаль, после окончательного спекания  
при 1270 оС

Номер 
образца

ВПЯМ-хромаль 1270 оС Fe ГЦК-фаза Cr7C3 PDF 6-683

2Θ d, Ao I d, Ao I hkl d, Ao I hkl
1 39,64 2,27 7,042 2,2800 50 –
2 43,06 2,10 7,277 2,1100 50 –
3 44,5 2,04 100,000 2,0280 100 110 2,0300 100 –
4 50,72 1,80 5,164 1,8000 40 –
5 64,64 1,44 15,493 1,4340 12 200 –
6 79,78 1,20 2,347 1,1990 40 –
7 81,75 1,18 43,192 1,1708 18 211 1,1750 40 –
8 83,08 1,16 2,347 1,1630 30 –
9 98,07 1,02 11,502 1,0139 5 220 –

Рис. 4. Микроструктура ВПЯМ-хромаль после окон-
чательного спекания

Механизмом удаления углерода на первой 
стадии спекания (в водороде) может быть вза-
имодействие твердого углерода с газообразным 
водородом с образованием метана в присутствии 
катализатора – железа [20, 21]. Можно предполо-
жить, что выдержка 0,5 ч при 700 оС в водороде 
недостаточна для полного удаления углерода из 
заготовки. 

Выводы

Проведено рентгенографическое исследо-
вание исходных порошков, шихты и материала 
ВПЯМ-хромаль Fe-Cr-Al после промежуточного 
при 700 оС  и окончательного при 1270 оС спека-
ния. Исходные порошки и спеченный материал 
состоят в основном из фаз с ОЦК-решеткой на 

основе железа и хрома. Обнаружено, что на про-
межуточной стадии образуется еще одна фаза с 
ОЦК-решеткой, по-видимому, промежуточного 
состава. На окончательно спеченном образце 
кроме ОЦК-фазы твердого раствора на основе 
железа фиксируются следы присутствия фазы, 
карбида хрома Cr7C3, что говорит о неполном 
удалении углерода на стадии пиролиза полиуре-
тана и предварительного спекания в водороде.
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Abstract

The highly permeable cellular material (HPCM) based on chromal is promising as a carrier of deep methane 
oxidation catalysts. Using HPCM as a base material of heat-resistant Fe-Cr-Al alloys allows to apply such catalysts at 
temperatures up to 900 °C in the air and in the combustion gas atmosphere. HPCM-chromal is the basis for flameless 
combustion of methane catalysts for environmental friendly heat generators. HPCM based on Fe-Cr-Al is used as the 
heat and power unit the catalytic reactor-steam generator, allowing performing deep flameless oxidation of the fuel in 
the reactor at temperatures below 1000 °C, which virtually eliminates the formation of oxides of nitrogen NOx and 
CO. HPCM based on Fe-Cr-Al is obtained by powder metallurgy by replicating the spatial structure of polymeric 
cellular material.

The materials are prepared from the slurry based on the mixture of carbonyl iron powder and master alloy (wt.%) 
20 % Fe-60 % Cr-20 % Al with the addition of 1.5% Co fine powder. Technique involves ligature milling, powders 
mixing, preparation and application to polymer backbone slurry, preliminary annealing in hydrogen, with a step by 
heating to 700°C for decomposition and removal of the polymer and the final sintering in vacuum at 1270 °C.

The results of X-ray study highly porous cellular material of Fe-Cr-Al are showed. The data on the phase 
composition, the lattice parameters and the fine structure of the starting powder and the charge is showed. Material 
is investigated after intermediate annealing at 700 °C and after sintering at 1270 °C. After intermediate annealing at 
700° material consists of 3 bcc phases with differing parameters. After the final sintering material consists of a bcc 
phase and impurities of chromium carbide Cr7C3.
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highly porous cellular materials, Fe-Cr-Al, flameless combustion of methane
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