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บทคัดย่อภาษาไทย 

งำนวิจัยนี้น ำเสนอกำรปรับปรุงคุณสมบัติของวัสดุคอมโพสิท 2LiBH4-MgH2 ที่ถูกอัดเม็ดด้วยกำรเติม 
multiwall carbon nanotube (MWCNT) ที่ ติ ด  TiO2 บนผิ ว  (TiO2-impregnated CNT) ด้ ว ย
ประสิทธิภำพในกำรเป็นตัวเร่งปฏิกิริยำของ TiO2 และควำมสำมำรถในกำรน ำควำมร้อนของ MWCNT 
สำมำรถช่วยให้คุณสมบัติทำงจลนพลศำสตร์ของวัสดุไฮไดร์และกำรถ่ำยเทควำมร้อนในระหว่ำงกำร
เกิดปฏิกิริยำปลดปล่อย/กักเก็บไฮโดรเจนของตัวอย่ำงดีขึ้น  โดยในกำรสังเครำะห์ TiO2-
impregnated CNT ใช้วิธี Solution impregnation และไฮโดรเทอร์มอล (Hydrothermal) เพ่ือให้ 
Ti-isoproproxide เปลี่ยนเป็น TiO2 และกระจำยตัวได้ดีบนพ้ืนที่ผิวของ MWCNT  จำกนั้นผสม 
TiO2-impregnated CNT กับวัสดุคอมโพสิทของ 2LiBH4-MgH2 ในปริมำณ 5-15 wt. % และน ำไป
อัดให้อยู่ในรูปเม็ดทรงกระบอกขนำดเล็ก (เส้นผ่ำนศูนย์กลำง 8 มิลลิเมตร และควำมหนำ 1.00 -1.22 
มิลลิเมตร) ผลกำรศึกษำพบว่ำ ตัวอย่ำงที่เติม TiO2-impregnated CNT ในปริมำณ 15 wt. % มี
ประสิทธิภำพดีที่สุด ไม่เพียงแต่มีอัตรำกำรปลดปล่อยไฮโดรเจนที่ดี  ยังลดอุณหภูมิเริ่มต้นของกำร
ปลดปล่อยไฮโดรเจน (∆T = 25 °C) อีกด้วย และในด้ำนควำมจุไฮโดรเจนทั้งโดยน้ ำหนักและโดย
ปริมำตรของตัวอย่ำงวัสดุคอมโพสิท 2LiBH4-MgH2 แบบอัดเม็ดที่เติม TiO2-impregnated CNT 
ปริมำณ 15 wt. % ยังเพ่ิมขึ้นเป็น 6.8 wt. % และ 68 gH2/L ตำมล ำดับ (มำกกว่ำตัวอย่ำงที่ไม่เติม
ประมำณสองเท่ำ) นอกจำกนี้กำรเพ่ิมปริมำณของ TiO2-impregnated CNT ยังเป็นกำรเพ่ิมควำม
หนำแน่นปรำกฏให้แก่ตัวอย่ำง (เพ่ิมถึง ~1.0 g/cm3 เมื่อเติม TiO2-impregnated CNT ปริมำณ 15 
wt. %) โดยควำมหนำแน่นที่มำกขึ้นหมำยถึงประสิทธิภำพกำรบรรจุด้วยวิธีอัดเม็ดที่ดีขึ้น ซึ่ งส่งผลให้
ควำมจุไฮโดรเจนโดยปริมำตรของตัวอย่ำงเพ่ิมมำกขึ้นด้วย ในกรณีของสมบัติด้ำนควำมเสถียรเชิงกล
ในระหว่ำงกำรเกิดกิริยำแลกเปลี่ยนไฮโดรเจนของตัวอย่ำง พบว่ำวัสดุคอมโพสิทของ 2LiBH4-MgH2 ที่
เติม TiO2-impregnated CNT ปริมำณ 10 wt. % ขึ้นไป สำมำรถคงรูปร่ำงป็นเม็ดได้หลังจำกผ่ำน
กำรปลดปล่อยและกักเก็บไฮโดรเจน และแม้ว่ำภำยหลังปฏิกิริยำกักเก็บไฮโดรเจน ควำมพรุนของ
ตัวอย่ำงเพ่ิมขึ้น (เพ่ิมมำกถึง 30%) และอำจส่งผลให้คุณสมบัติในกำรน ำควำมร้อนของตัวอย่ำงลดลง 
แต่ ตั ว อย่ ำ ง  2LiBH4-MgH2 ที่ เ ติ ม  TiO2-impregnated CNT ป ริ ม ำณ  15 wt. % ก็ ยั ง ค ง ให้
ประสิทธิภำพในกำรปลดปล่อยไฮโดรเจนที่ค่อนข้ำงคงที่ ซึ่งอำจเนื่องมำจำกคุณสมบัติกำรน ำควำม
ร้อนของ MWCNTs ที่เติมลงไป 



บทคัดย่อภาษาอังกฤษ 

According to catalytic effects of TiO2 on kinetic properties of hydrides and thermal 
conductivity of multiwall carbon nanotubes (MWCNTs) favoring heat transfer during 
de/ rehydrogenation, improvement of dehydrogenation kinetics of compacted 2LiBH4-
MgH2 by doping with MWCNTs decorated with TiO2 (TiO2-impregnated CNT) is proposed. 
Via solution impregnation of Ti-isopropoxide on MWCNTs and hydrothermal reaction 
to produce TiO2, high surface area and good dispersion of TiO2 on MWCNTs surface are 
obtained. Composite of 2LiBH4-MgH2 is doped with 5-15 wt. % TiO2-impregnated CNT 
and compacted into the pellet shape (diameter and thickness of 8 and 1.00-1.22 mm, 
respectively). By doping with 15 wt. % TiO2-impregnated CNT, not only fast 
dehydrogenation kinetics is obtained, but also reduction of onset dehydrogenation 
temperature (∆T = 25 °C). Besides, gravimetric and volumetric hydrogen storage 
capacities of compacted 2LiBH4-MgH2 increase to 6.8 wt. % and 68 gH2/L, respectively, 
by doping with 15 wt. % TiO2-impregnated CNT (~twice as high as undoped sample). 
The more the TiO2-impregnated CNT contents, the higher the apparent density (up to 
~1.0 g/cm3 by doping with 15 wt. % TiO2-impregnated CNT). The latter implies good 
compaction, resulting in the development of volumetric hydrogen capacity. In the case 
of mechanical stability during cycling, compacted 2LiBH4-MgH2 doped with at least 10 
wt. % TiO2-impregnated CNT maintains the pellet shape after rehydrogenation. 
Although increase of porosity (up to 30%), leading to the reduction of thermal 
conductivity, is detected after rehydrogenation of compacted 2LiBH4-MgH2 doped with 
15 wt. % TiO2-impregnated CNT, comparable kinetics during cycling is obtained. This 
benefit can be achieved from thermal conductivity of MWCNTs. 
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บทที่ 1 
บทน ำ 

 

1.1 ควำมส ำคัญและที่มำของปัญหำกำรวิจัย 

เนื่องจากน้้ามันดิบซึ่ งเป็นแหล่งพลังงานหลักของประเทศ ทั้ งทางด้านคมนาคม 
อุตสาหกรรม และอ่ืนๆ มีราคาสูงข้ึนและเป็นทรัพยากรที่มีความจ้ากัดในด้านแหล่งก้าเนิด ภาครัฐบาล
และเอกชนต่างตระหนักดีว่าพลังงานเป็นตัวขับเคลื่อนเศรษฐกิจในระยะยาว ดังนั้นจึงมีความจ้าเป็น
อย่างยิ่งที่จะต้องหาพลังงานทดแทน เพ่ือให้ประเทศไทยสามารถพัฒนาได้อย่างเต็มศักยภาพ กว่า
ทศวรรษที่นักวิทยาศาสตร์และนักวิจัยในเมืองไทยทั้งจากสถาบันวิจัยต่างๆ และมหาวิทยาลัยพยายาม
ที่จะศึกษาค้นคว้า เพ่ือที่จะหาพลังงานทางเลือกอ่ืน ได้แก่ พลังงานจาก ลม ดวงอาทิตย์ กระแสน้้า 
และ พลังงานจากมวลชีวภาพ แต่อย่างไรก็ตามพลังงานเหล่านี้ก็ยังไม่เพียงพอต่อความต้องการของ
ประเทศ ดังนั้นแหล่งพลังงานที่มีความปลอดภัย ราคาถูก และมีประสิทธิภาพ พร้อมทั้งเป็นมิตรต่อ
สิ่งแวดล้อม จึงเป็นที่ต้องการอย่างมากในปัจจุบัน ก๊าซไฮโดรเจนเป็นหนึ่งในแหล่งพลังงานแห่งอนาคต
ที่จะน้ามาใช้ในเซลล์เชื้อเพลิงซึ่งสามารถผลิตพลังงานไฟฟ้าได้อย่างมีประสิทธิภาพและไม่ก่อให้เกิด
มลภาวะต่อสิ่งแวดล้อม  

งานวิจัยที่เกี่ยวกับเซลล์เชื้อเพลิงเริ่มต้นอย่างเป็นทางการในปี พ .ศ. 2548 โดยกรมพัฒนา
พลังงานทดแทนและอนุรักษ์พลังงาน กระทรวงพลังงาน โดยตั้งเป้าหมายไว้ที่พลังงาน 1 kW จาก
เซลล์เชื้อเพลิงชนิดเมมเบรนแลกเปลี่ยนโปรตรอน (Protron Exchange Membrane Fuel Cells 
(PEMFCs)) หลังจากนั้นเพียงไม่กี่ปีด้วยความร่วมมือระหว่างศูนย์เทคโนโลยีโลหะและวัสดุแห่งชาติ 
มหาวิทยาลัยแม่ฟ้าหลวง บริษัท Hygen Power Co. Ltd ประเทศไทย บริษัท Advanced Ceramics 
limited (ACL) ประเทศอังกฤษ และมหาวิทยาลัย South Carolina ประเทศสหรัฐอเมริกา ท้าให้เกิด
เซลล์เชื้อเพลิงชนิด PEMFCs ขนาด 3 kW ซึ่งถูกน้ามาใช้เพ่ือผลิตกระแสไฟฟ้าส้าหรับบ้านเรือนและ
ชุมชนโดยใช้แก๊สไฮโดรเจนและแก๊สออกซิเจนจากบรรยากาศเป็นเชื้อเพลิง  ช่วงปลายปี พ .ศ. 2550 
ศูนย์เทคโนโลยีโลหะและวัสดุแห่งชาติ สถาบันเทคโนโลยีพระจอมเกล้าคุณทหารลาดกระบัง และ
สถาบันเทคโนโลยีนานาชาติสิรินธร ได้ร่วมกันพัฒนาเซลล์เชื้อเพลิงต้นแบบส้าหรับยานพาหนะได้เป็น
ครั้งแรกในประเทศไทย นอกจากนี้ยังมีโครงการวิจัยอ่ืนๆ ของศูนย์เทคโนโลยีโลหะและวัสดุแห่งชาติ 
ร่วมกับมหาวิทยาลัยต่างๆ ในประเทศไทย เช่น จุฬาลงกรณ์มหาวิทยาลัย มหาวิทยาลัยเชียงใหม่ 
มหาวิทยาลัยเทคโนโลยีสุรนารี สถาบันเทคโนโลยีพระจอมเกล้าคุณทหารลาดกระบัง เพ่ือที่จะพัฒนา
ประสิทธิภาพของส่วนประกอบต่างๆ ในเซลล์เชื้อเพลิง เช่น เมมแบรน ตัวเร่งปฏิกิริยา ชุดเมมเบรน
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และขั้วไฟฟ้า (Membrane Electrode Assemblies (MEAs)) และเซลล์เชื้อเพลิงอนุกรม ส้าหรับใน
ต่างประเทศการพัฒนาด้านเซลล์เชื้อเพลิงเพ่ือน้ามาใช้ทดแทนน้้าดิบถูกด้าเนินการมาอย่างต่อเนื่อง
โดยเฉพาะอย่างยิ่งในอุตสาหกรรมยานยนต์ทั้งทางบกและทางอากาศ ต้นแบบรถยนต์ที่ใช้พลังงาน
เชื้อเพลิงในการขับเคลื่อนถูกน้ามาแสดงครั้งแรกในปี พ.ศ. 2552 เช่น GM HydroGen4, Honda 
FCX Clarity, Toyota FCH-adv และ Mercedes-Benz F-Cell, BMW 1 series-fuel cell hybrid, 
Mazda 5 Hydrogen RE Hybrid, Audi Q5-FCEV เป็นต้น และในปี พ.ศ. 2558 รถยนต์ที่ใช้เซลล์
เชื้อเพลิงในการขับเคลื่อนจากบริษัท Toyota ประเทศญี่ปุ่น จะถูกน้าออกสู่ตลาดในญี่ปุ่น เป็นที่แรก
และตามมาด้วยยุโรป และอเมริกา ในด้านอ่ืนๆ เช่น เครื่องบิน และรถโดยสารสาธารณะ การใช้
พลังงานจากเซลล์เชื้อเพลิงก็ได้รับความสนใจอย่างแพร่หลาย เช่น ในปี พ.ศ. 2551 เครื่องบินโดยสาร
ต้นแบบที่ขับเคลื่อนด้วยเซลล์เชื้อเพลิงของบริษัทแอร์บัส (A320) ขึ้นบินเป็นครั้งแรกระหว่างประเทศ
ในยุโรป  

หนึ่งในส่วนประกอบที่ส้าคัญที่ขาดไม่ได้ในเซลล์เชื้อเพลิงก็คือ แหล่งเก็บกักก๊าซไฮโดรเจน 

โดยเฉพาะส้าหรับเซลล์เชื้อเพลิงชนิดอนุกรม (fuel cell stack) มีความต้องการแหล่งเก็บกักก๊าซ

ไฮโดรเจนที่มีความจุสูง ท้างานได้ที่อุณหภูมิและความดันที่เหมาะสม และสามารถเก็บกักและ

ปลดปล่อยก๊าซไฮโดรเจนได้หลายวัฏจักร ระบบของแหล่งเก็บกักก๊าซไฮโดรเจนที่ถูกศึกษาและพัฒนา

ส่วนใหญ่แสดงดังตารางที่ 1  

 

ตำรำงท่ี 1 ระบบเก็บกักก๊าซไฮโดรเจนประเภทต่างๆ  

ระบบเก็บกักก๊ำซ
ไฮโดรเจน 

ควำมจุก๊ำซไฮโดรเจน
โดยปริมำตร 
(kgH2/m3) 

ข้อเสีย 

ก๊าซไฮโดรเจนความ
ดันสูง (800 บาร์) 

 40  ความปลอดภัยต่้าเนื่องจากความดันสูง 

 ค่าใช้จ่ายในการอัดก๊าซที่ความดันสูง 

 ถังบรรจุเกิดรอยแตกเนื่องจากความดันสูง 

 ความดันจะลดลงอย่างมีนัยส้าคัญเม่ือ

ปลดปล่อยก๊าซไฮโดรเจนแต่ละครั้ง 

ไฮโดรเจนเหลวที่
อุณหภูมิต่้า (21 K) 

 71  ค่าใช้จ่ายในการเตรียมและเก็บไฮโดรเจน

เหลว 
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 ต้องมีระบบฉนวนกันความร้อนที่ดี 

 ความปลอดภัย 

การเก็บกักก๊าซ
ไฮโดรเจนในรูป

ของแข็ง 
(ของแข็งไฮไดร์) 

 80-160 ไม่มีข้อเสียเหมือนระบบก๊าซความดันสูงและ

ของเหลว 

 

ทั้งนี้คณะผู้วิจัยได้ด้าเนินโครงการวิจัยที่เกี่ยวข้องกับแหล่งเก็บกักก๊าซไฮโดรเจนชนิดของแข็งไฮไดร์ที่

เกิดปฏิกิริยาผันกลับได้ ณ มหาวิทยาลัยเทคโนโลยีสุรนารี มาเป็นระยะเวลาหนึ่งแล้ว (ประมาณ 5 ปี)  

โดยที่ผ่านมาเป็นการศึกษาคุณสมบัติต่างๆ ของของแข็งไฮไดร์ที่ตัวอย่างมีลักษณะเป็นผงละเอียด เช่น 

อุณหภูมิและความดันที่สามารถเกิดปฏิกิริยาปลดปล่อยและเก็บกักก๊าซไฮโดรเจน  อัตราเร็วของ

ปฏิกิริยาปลดปล่อยก๊าซไฮโดรเจน  ปริมาณก๊าซไฮโดรเจนที่สามารถปลดปล่อยและเก็บกักแบบผัน

กลับได้ เป็นต้น  ซึ่งหนึ่งในเครื่องมือเฉพาะทางที่ส้าคัญส้าหรับการศึกษาคุณสมบัติเหล่านี้คือ ชุด

ทดสอบเพ่ือวัดปริมาณและประสิทธิภาพในการเกิดปฏิกิริยาปลดปล่อยและเก็บกักก๊าซไฮโดรเจน 

(Sievert type apparatus) (รูปที่ 1) โดยชุดเครื่องมือดังกล่าวได้รับทุนสนับสนุนจาก มหาวิทยาลัย

เทคโนโลยีสุรานารี ส้านักงานคณะกรรมการวิจัยแห่งชาติ ส้านักงานกองทุนสนับสนุนการวิจัย และ

ศูนย์นาโนเทคโนโลยี  หลังจากผ่านการปรับมาตรฐาน (calibration) และพัฒนามาอย่างต่อเนื่อง 

คณะผู้วิจัยสามารถมีผลงานตีพิมพ์ในวารสารวิชาการระดับนานาชาติ (อยู่ในฐานข้อมูล Scopus) จาก

ผลการทดลองที่ได้จากชุดเครื่องมือดังกล่าวแล้วประมาณ 7 เรื่อง และยังได้รับรางวัลรองชนะเลิศ 

(จากทั้งหมด 25 ทีมในประเภทบุคคลทั่วไป) ในงานประกวดสิ่งประดิษฐ์ครั้งที่ 9 ประจ้าปี พ.ศ. 2558  

ณ มหาวิทยาลัยเทคโนโลยีสุรนารี เมื่อวันที่ 31 มีนาคม 2558 อีกด้วย 
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Temperature 
Controller

ComputerAI 200 module 
converter

AI 210 module
 convertor

PT-1

PG

PT-2

Pressure 
reservoir
(500 ml)

Furnace

TC-1

TC-2
Sample holder

  Hydrogen Tank

         Nitrogen Tank

Vacuum pump

Vent

V-1

V-2

V-3

V-4

V-5

V-6 V-7

   V-1, V-5   = Needle Valve
   V-2, V-3, V-4, V-6, V-7 = Ball Valve
   PG             = Pressure gauge
   PT-1          = High Pressure Transducer
   PT-2          = Low Pressure Transducer
   TC-1, TC-2 = Thermo couple type K

 (ก) 

 

 

 

 

 

 

 

 

(ข) 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที่ 1 แผนภาพ (ก) และภาพถ่าย (ข) ของชุดเครื่องมือวัดปริมาณและประสิทธิภาพในการ

เกิดปฏิกิริยาปลดปล่อยและเก็บกักก๊าซไฮโดรเจน (Sievert type apparatus) ณ ห้องปฏิบัติการเคมี 

มหาวิทยาลัยเทคโนโลยีสุรนารี 
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นอกจากนี้เพ่ือให้เกิดการพัฒนาอย่างต่อเนื่องในระดับที่ใกล้เคียงกับการน้าไปใช้งานจริง 

การศึกษาประสิทธิภาพของระบบเก็บกักก๊าซไฮโดรเจนชนิดของแข็งไฮไดร์ที่ถูกบรรจุในถังที่ใช้กักเก็บ

ไฮโดรเจนเป็นอีกหัวข้อหนึ่งที่มีความส้าคัญมาก  โดยการบรรจุดังกล่าวจ้าเป็นที่จะต้องกดอัดให้

ของแข็งไฮไดร์ที่เป็นผงมีลักษณะเป็นก้อน เพ่ือเพ่ิมความจุก๊าซไฮโดรเจนโดยปริมาตร (volumetric 

hydrogen storage) ซึ่งลักษณะของของแข็งไฮไดร์ที่ถูกกดอัดและถังบรรจุแสดงดังรูปที่ 2   เมื่อท้า

การกดอัดของแข็งไฮไดร์ด้วยความดันพบว่าการกระจายความร้อนจากภายนอกเข้าไปสู่ภายใน

ของแข็งไฮไดร์เพ่ือเกิดปฏิกิริยาปลดปล่อยและเก็บกักไฮโดรเจนลดลง  ดังนั้นคุณสมบัติการน้าความ

ร้อน (thermal conductivity) ของตัวอย่างหลังกดอัดเป็นอีกหนึ่งตัวแปรที่ส้าคัญที่จะช่วยยืนยันว่า

ของแข็งไฮไดร์ชนิดนั้นๆ เหมาะสมที่จะน้ามาใช้เป็นระบบเก็บกักไฮโดรเจนหรือไม่   งานวิจัยเรื่องนี้จึง

มุ่งเน้นไปที่การพัฒนาประสิทธิภาพการเกิดปฏิกิริยาปลดปล่อยและเก็บกักก๊าซไฮโดรเจน (ในด้าน

อัตราเร็ว อุณหภูมิและความดันที่ใช้ รวมถึงปริมาณไฮโดรเจน) โดยการใช้ตัวเร่งปฏิกิริยาที่เหมาะสม 

(titanium (II) oxide, TiO2) รวมถึงการเพ่ิมการน้าความร้อนของตัวอย่างของแข็งไฮไดร์ที่ถูกกดอัด

โดยอาศัยคุณสมบัติการน้าความร้อนของวัสดุคาร์บอนนาโนทิวป์ และเพ่ือให้ได้คุณสมบัติทั้งสองอย่าง

ในเวลาเดียวกัน แนวความคิดการตรึงตัวเร่งปฏิกิริยา TiO2 ลงบนคาร์บอนนาโนทิวป์แล้วผสมกับ

สารประกอบคอมโพสิทไฮไดร์ 2LiBH4-MgH2 ก่อนน้าไปกดอัดด้วยความดันจึงเกิดขึ้น 

 

 
 
 
  
 
 
 

(ก)            (ข)        (ค) 
 
รูปที่ 2 ตัวอย่างผงของแข็งไฮไดร์ที่ถูกกดอัดก่อนบรรจุในถัง (ก) และถังบรรจุของแข็งไฮดร์ส้าหรับกัก

เก็บไฮโดรเจน (ข และ ค) 
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1.2 วัตถุประสงค์ของกำรวิจัย 

1. เพ่ือขจัดสิ่งปนเปื้อนและปรับปรุงพ้ืนผิวของ multi-walled carbon nanotubes (MWCNT) 
ก่อนที่จะตรึงด้วยตัวเร่งปฏิกิริยา 

2. เพ่ือเตรียมวัสดุ MWCNT ที่ถูกตรึงด้วยตัวเร่งปฏิกิริยา titanium (II) oxide (TiO2) โดย
วิธีการโซล-เจล (sol-gel method) ใช้สารตั้งต้น titanium isopropoxide และ MWCNT (จาก
ข้อ 1) เพ่ือให้ได้ TiO2-impreganted CNT 

3. เพ่ือพิสูจน์ทราบว่าอนุภาค TiO2 ได้ถูกตรึงลงบน MWCNT 

4. เ พ่ือบดละเอียดสารประกอบคอมโพสิทไฮไดร์  2LiBH4-MgH2 ภายใต้ อัตราส่วนโมล 
LiBH4:MgH2 เป็น 2:1 โดยเทคนิค high-energy ball milling 

5. เพ่ือผสม TiO2-impreganted CNT กับสารประกอบคอมโพสิทไฮไดร์ 2LiBH4-MgH2 ด้วย
โกร่งบดสาร โดยใช้ปริมาณ TiO2-impreganated CNT เป็น 5, 10 และ 15 wt. % 

6. เพ่ือกดอัดของผสมจากข้อ 5 และสารประกอบคอมโพสิทไฮไดร์ 2LiBH4-MgH2 (ที่ปราศจาก 
TiO2-impreganted CNT) ด้วยความดันคงที่ 5 ตัน (ความดันสูงสุดตามชุดเครื่องมือกดอัดด้วย
ความดันที่มีในห้องปฏิบัติการ) 

7. เพ่ือศึกษาอุณหภูมิที่ใช้ในการปลดลปล่อยไฮโดรเจน (dehydrogenation) ของสารประกอบ
คอมโพสิทไฮไดร์ 2LiBH4-MgH2 ที่กดอัดแล้วทั้งท่ีมีและไม่มี TiO2-impreganted CNT 

8. เพ่ือศึกษาประสิทธิภาพการกักเก็บและปลดปล่อยไฮโดรเจนเป็นวัฏจักร และคุณสมบัติทาง
จลนพลศาสตร์ (cycling efficiency and kinetic properties) ของสารประกอบคอมโพสิทไฮ
ไดร์ 2LiBH4-MgH2 ที่กดอัดแล้วทั้งท่ีมีและไม่มี TiO2-impreganted CNT 

9. เพ่ือศึกษากลไกการเกิดปฏิกิริยาที่เกิดขึ้นระหว่างการปลดปล่อยและกักเก็บไฮโดรเจนของ
สารประกอบคอมโพสิทไฮไดร์ 2LiBH4-MgH2 ที่กดอัดแล้วทั้งที่มีและไม่มี TiO2-impreganted 
CNT 
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1.3 ขอบเขตของกำรวิจัย 

1. ติดตัวเร่งปฏิกิริยา TiO2 ลงบน MWCNT ด้วยวิธีไฮโดรเทอร์มอลเพ่ือได้ TiO2-impreganted 
CNT  บดผสมกับวัสดุคอมโพสิทของ 2LiBH4-MgH2 ในปริมาณ 5, 10 และ 15 wt.% และน้าไป
อัดให้เป็นเม็ดขนาดเส้นผ่านศูนย์กลาง 8 มิลลิเมตรภายใต้แรงดัน  

2. ศึกษาองค์ประกอบทางเคมีของตัวอย่างที่เตรียมได้และตัวอย่างหลังผ่านการท้าปฏิกิริยากัก

เก็บและปลดปล่อยไฮโดรเจน 

3. ศึกษาอุณหภูมิและความดันที่ใช้ในปฏิกิริยากักเก็บและปลดปล่อยไฮโดรเจนและคุณสมบัติ

ทางจลนศาสตร์ และประสิทธิภาพการเก็บกักและการปลดปล่อยไฮโดรเจนเป็นวัฏจักร  

4. ศึกษากลไกของปฏิกิริยากักเก็บและปลดปล่อยไฮโดรเจน และคุณสมบัติเชิงกลของตัวอย่าง
หลังผ่านการเกิดปฏิกิริยากักเก็บและปลดปล่อยไฮโดรเจน  

 

1.4 ประโยชน์ที่ได้รับจำกกำรวิจัย 

1. องค์ความรู้ส้าหรับการวิจัยในขั้นต่อไป เพ่ือพัฒนาแหล่งเก็บกักไฮโดรเจนให้มีประสิทธิภาพสูง 
สามารถเกิดปฏิกิริยาการเก็บกักและปลดปล่อยไฮโดรเจนได้อย่างรวดเร็ว ที่อุณหภูมิ และความ
ดันที่เหมาะสม มีความเสถียรเชิงกล และมีความจุไฮโดรเจนทั้งโดยน้้าหนักและปริมาตรที่ดี 
2. บทความตีพิมพ์ในวารสารระดับนานาชาติ Int. J. Hydrogen Energy (2017) 42, 978-986 
(IF 2019 = 4.939)  
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บทที่ 2 
กำรทบทวนวรรณกรรม 

 

กำรทบทวนวรรณกรรม 
การบรรจุวัสดุของแข็งไฮไดร์ในรูปแบบที่เป็นผงละเอียดลงในถังกักเก็บโดยตรงเพ่ือใช้เป็น

ระบบกักเก็บไฮโดรเจนส้าหรับใช้งานร่วมกับเซลล์เชื้อเพลิงนั้น มีข้อเสีย คือ ความจุไฮโดรเจนโดย

ปริมาตรของถังกักเก็บจะต่้า เนื่องจากมีช่องว่างอยู่ในเนื้อสารค่อนข้างเยอะ จึงมีการใช้วิธีน้าวัสดุ

ของแข็งไฮไดร์มากดอัดให้เป็นเม็ดก่อนบรรจุลงในถังกักเก็บเพ่ือเพ่ิมความหนาแน่นให้กับวัสดุ ซึ่งวิธีนี้

นอกจากจะช่วยเพ่ิมความจุไฮโดรเจนโดยปริมาตรแล้ว ยังช่วยเพ่ิมคุณสมบัติการน้าความร้อนให้แก่

วัสดุอีกด้วย [1, 2]  อย่างไรก็ตาม หากขนาดของวัสดุไฮไดร์ที่อัดแล้วมีขนาดใหญ่เกินไป ก็จะท้าให้การ

ถ่ายเทความร้อนในระหว่างปฏิกิริยาแลกเปลี่ยนไฮโดรเจนของวัสดุแย่ลง และส่งผลต่ออัตราการ

เกิดปฏิกิริยาโดยรวมได้ นอกจากนี ้การเปลี่ยนแปลงของความเครียด (Strain) ในระหว่างกระบวนการ

แลกเปลี่ยนไฮโดรเจน ยังน้าไปสู่การเสียรูปและแตกออกของเม็ดวัสดุไฮไดร์จนกลายเป็นผงละเอียดที่

มีค่าการน้าความร้อนต่้า (0.1 W/m·K) [3]  วิธีแก้ปัญหานี้ของวัสดุไฮไดร์แบบอัดเม็ดที่นิยมมีอยู่ 2 วิธี 

ได้แก่ การเติมวัสดุที่มีความสามารถในการน้าความร้อนที่ดีลงไป (เช่น Expanded natural graphite 

หรือ ENG) และการเพ่ิมแรงที่ใช้ในการกดอัด ซึ่งมีการน้าวัสดุไฮไดรด์หลายชนิด (เช่น MgH2 [4], 

LaNi5 [3], Mg90Ni10 [5] และ Mg(NH2)2-2LiH [6]) มาผสมกับ ENG แล้วน้าไปกดอัดให้เป็นแผ่นหรือ

รูปทรงกระบอก และพบว่าค่าการน้าความร้อนของวัสดุไฮไดรด์ที่ถูกอัดเพ่ิมขึ้นตามปริมาณของ ENG 

ที่เติมลงไป ยกตัวอย่างเช่น ค่าการน้าความร้อนของวัสดุ MgH2ที่เติม ENG ในปริมาณ 10 wt.% และ

ถูกกดอัดภายใต้แรงดัน 100 MPa เพ่ิมขึ้นตามแนวรัศมีสูงถึง 7.5 W/m·K ในขณะที่ในทิศทางตาม

แนวแกนมีค่าใกล้เคียงกันกับ MgH2 ที่ถูกอัดอัดโดยไม่มีการเติม ENG [4] ส้าหรับวัสดุอัลลอย 

Mg90Ni10 ที่มีการเติม ENG ในปริมาณ 5-25.5 wt % และถูกกดอัดภายใต้แรงดันที่แตกต่างกัน (150-

600 MPa) พบว่า ตัวอย่างที่มีปริมาณของ ENG มากและใช้แรงดันสูงในการกดอัดจะมีความพรุนต่้า 

ซึ่งบ่งบอกถึงประสิทธิภาพการบรรจุด้วยวิธีกดอัดที่เพ่ิมขึ้นโดยมี ENG ท้าหน้าที่เป็นตัวประสาน[5]  

นอกจากนี้ยังพบว่าคุณสมบัติการน้าความร้อนของตัวอย่าง Mg90Ni10 ที่เติม ENG ในปริมาณ 25.5 

wt.% ดีขึ้นอย่างมีนัยส้าคัญ (มากถึง 46.7 W/m·K) ในทิศทางตามแนวรัศมี ซึ่งกล่าวได้ว่า การกดอัด

ในทิศทางตามแนวแกนจะส่งผลต่อแนวรัศมี 2 ประการ ได้แก่ (1) ท้าให้เกิดการจัดต้าแหน่งที่ดีของ

อนุภาคท่ีมีขนาดใหญ่และ (2) ท้าให้เกิดการยืดตัวที่เด่นชัดของอนุภาคเฟสเดียวท้าให้เกิดการน้าความ
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ร้อนในทิศทางแนวรัศมีที่ดีขึ้น[1]  อย่างไรก็ตามการใช้แรงดันในการกดอัดที่สูงและการเติม ENG เข้า

ไปในปริมาณมาก อาจจะขัดขวางการแพร่ผ่านของแก๊สไฮโดรเจนในระหว่างปฏิกิริยาได้ โดยเฉพาะ

อย่างยิ่งในทิศทางเดียวกันกับการออกแรงกดอัด[4] 

 นอกจากนี้ยังมีงานวิจัยที่ เกี่ยวกับการศึกษาผลของแรงกดอัด (75-600 MPa) ที่มีต่อ

คุณสมบัติการน้าความร้อน ประสิทธิภาพการปลดปล่อยไฮโดรเจน และลักษณะทางสัณฐานวิทยาของ

วัสดุคอมโพสิท LiBH4-MgH2 [1] ซึ่งถึงแม้ว่าการเพ่ิมแรงกดอัดจะท้าให้คุณสมบัติด้านการน้าความ

ร้อนของตัวอย่างเพ่ิมขึ้นและความพรุนภายในตัวอย่างลดลง แต่ส่งผลให้ตัวอย่างมีคุณสมบัติทาง

จลนศาสตร์ในการปลดปล่อยไฮโดรเจนที่แย่ลง เนื่องจากแก๊สสามารถแพร่ผ่านเข้า-ออกในตัวอย่างได้

ยาก โดยจะเห็นได้ชัดจากการที่ปริมาณไฮโดรเจนที่ถูกปล่อยออกมาในรอบที่ 4 ของตัวอย่าง LiBH4-

MgH2แบบผงละเอียด มีค่าประมาณ 9 wt.% แตใ่นตัวอย่างที่ถูกอัดภายใต้แรงดัน 600 MPa สามารถ

ปล่อยไฮโดรเจนออกมาได้เพียง 2 wt.% และยังพบว่า ในระหว่างการท้าปฏิกิริยาแลกเปลี่ยน

ไฮโดรเจน ตัวอย่างจะอยู่ในสภาวะความเค้น (Stress) สูงและเกิดการหด-ขยายตัว ท้าให้มีรอยแตก

เกิดข้ึนบนผิวตัวอย่าง ซึ่งส่งผลให้การแพร่ผ่านของแก๊สไฮโดรเจนและจลนพลศาสตร์ของตัวอย่างดีขึ้น 

[1, 7] และถึงแม้ว่าตัวอย่างจะเกิดการแตกร้าวบนผิว แต่รูปทรงของมันก็ยังคงเดิม เนื่องจากมีการยึด

กันอย่างมั่นคงของโครงสร้างที่มี Mg เป็นองค์ประกอบ (เช่น MgH2 และ MgB2)  

 ส้าหรับในงานวิจัยนี้ เป็นการน้าเสนอวิธีการใหม่ในการปรับปรุงประสิทธิภาพการปลดปล่อย/

กักเก็บไฮโดรเจน และความเสถียรเชิงกลในระหว่างรอบของการท้าปฏิกิริยาแลกเปลี่ยนไฮโดรเจนของ

วัสดุคอมโพสิท 2LiBH4-MgH2 ที่ถูกอัดเป็นเม็ดด้วยการเติม multi-walled nanotube (MWCNT) ที่

มี TiO2ติดอยู่บนผิว ซึ่งก่อนหน้านี้ได้มีผลการวิจัยยืนยันมาแล้วว่า MWCNT เป็นวัสดุที่มีคุณสมบัติใน

การน้าความร้อนที่ดี และการที่มันมีรูปทรงเป็นท่อยาวที่มีความโค้งงอ สามารถช่วยเพิ่มความสามารถ

ในการแพร่ผ่านเข้า-ออกของแก๊สไฮโดรเจนในระหว่างกระบวนการแลกเปลี่ยนไฮโดรเจนได้อีกด้วย  

[8-10]  โดยในงานวิจัยที่ผ่านมา ได้มีการน้า MWCNT ไปใช้ในการปรับปรุงคุณสมบัติการปลดปล่อย/

กักเก็บไฮโดรเจนของวัสดุประเภทโลหะและสารประกอบไฮไดร์  รวมถึงวัสุอัลลอยด์ของโลหะไฮไดร์

แล้วหลายชนิด เช่น MgH2, LiAlH4, MgH2-NaAlH4, และ Zr(V0.95Ni0.05)2 เป็นต้น [11-16] และใน

ส่วนของสารประกอบประเภทออกไซด์ของโลหะไทเทเนียม  (TiO2 และ Ti-isopropoxide) 

ไทเทเนียมไฮไดร์ (TiH2) และเฮไลด์ (TiCl3 และ TiF3) ก็ยังเป็นที่นิยมในการน้ามาใช้เป็นตัวเร่ง

ปฏิกิริยาหรือสารตัวเติม ส้าหรับการปรับปรุงคุณสมบัติด้านจลนพลศาสตร์ของโลหะและวัสดุ
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คอมโพสิทของโลหะไฮไดรด์ เช่น LiBH4, LiAlH4, MgH2, Mg(BH4)2, LiAlH4-MgH2, และ LiAlH4-

LiBH4 [17-29] นอกจากนี้ ยังได้มงีานวิจัยเกี่ยวกับการน้าตัวเร่งปฏิกิริยาประเภทโลหะทรานซิชันมาใช้

ร่วมกันกับ MWCNT เพ่ือปรับปรุงประสิทธิภาพการปลดปล่อยไฮโดรเจนและการผันกลับได้ของ

กระบวนการแลกเปลี่ยนไฮโดรเจนของวัสดุไฮไดร์  [30-33] แต่ที่ผ่านมายังคงมีเพียงการรายงาน

ผลงานวิจัยที่เกี่ยวกับการใช้ MWCNT ตัวเร่งปฏิกิริยาที่เป็นสารประกอบของโลหะไทเทเนียม หรือ

การใช้ MWCNT ร่วมกับตัวเร่งปฏิกิริยาที่เป็นสารประกอบของโลหะไทเทเนียมส้าหรับเติมผสมกับ

วัสดุไฮไดร์ที่อยู่ในรูปแบบของผงละเอียดเท่านั้น ดังนั้นงานวิจัยนี้จึงเป็นการน้า MWCNT ที่ม ีTiO2 ติด

อยู่บนผิว (TiO2-impregnated CNT) มาใช้ในการปรับปรุงคุณสมบัติของวัสดุคอมโพสิท2LiBH4-

MgH2 แบบอัดเม็ดเป็นครั้งแรก  โดยเป็นการรายงานผลการศึกษาในเบื้องต้นที่ เกี่ยวข้องกับ

ประสิทธิภาพการปลดปล่อย/กักเก็บไฮโดรเจนและความเสถียรเชิงกลระหว่างรอบของการท้า

ปฏิกิริยาแลกเปลี่ยนไฮโดรเจนของวัสดุนี้เมื่อถูกบรรจุในถังกักเก็บ โดยเมื่อท้าการติด TiO2 ให้กระจาย

ตัวอยู่บนพ้ืนผิวของ MWCNT ได้เป็นที่เรียบร้อย จะท้าการบดผสม TiO2-impregnated CNT กับ

วัสดุคอมโพสิทของ 2LiBH4-MgH2 ในปริมาณ 5, 10 และ 15 wt.% และน้าไปอัดให้เป็นเม็ดภายใต้

แรงดันโดยใช้โมลด์อัดเม็ดขนาดเส้นผ่านศูนย์กลาง 8 มิลลิเมตร จากนั้นท้าการศึกษาผลของการเติม 

TiO2-impregnated CNT ที่มีต่อประสิทธิภาพการบรรจุด้วยการอัดเป็นเม็ดและความเสถียรเชิงกล

ระหว่างกระบวนการแลกเปลี่ยนไฮโดรเจน นอกจากนี้ยังได้ท้าการศึกษาถึงองค์ประกอบทางเคมีของ

วัสดุตัวอย่างที่เตรียมได้และตัวอย่างหลังผ่านการท้าปฏิกิริยากักเก็บและปลดปล่อยไฮโดรเจน  รวมถึง

การศึกษาเกี่ยวกับอุณหภูมิที่ใช้ในการปลดปล่อยไฮโดรเจนและคุณสมบัติทางจลนพลศาสตร์ของวัสดุ

ตัวอย่าง 
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บทที่ 3 
วิธีด ำเนินงำนวิจัย 

 

3.1 กำรเตรียมตัวอย่ำง  

3.1.1 กำรสังเครำะห์ TiO2-impregnated CNT ด้วยวิธีไฮโดรเทอร์มอล 

การติด Titanium (IV) oxide (TiO2) ลงบนผิว multiwall carbon nanotube (MWCNT) 

ด้วยวิธีไฮโดรเทอร์มอล (Hydrothermal method) [34] ในงานวิจัยนี้ท้าโดยใช้ MWCNT ที่ได้จาก

หน่วยวิจัยวัสดุนาโน มหาวิทยาลัยเชียงใหม่ [35] จ้านวน 2 กรัม ผสมกับสารละลายTitanium (IV) 

isopropoxide (98 %, Acros Organics)  จ้านวน 2.00 มิลลิลิตร ด้วยวิธีอุลตร้าโซนิคที่อุณหภูมิห้อง

เป็นเวลา 20 นาที จากนั้น เติมน้้า DI จ้านวน 10.00 มิลลิลิตร และเทของผสมทั้งหมดลงใน 

autoclave vessel ตามด้วยการเติมสารละลายกรดซัลฟูริก (H2SO4) เข้มข้น 1 โมลาร์ จ้านวน 3.00 

มิลลิลิตร แล้วน้า autoclave vessel ที่บรรจุส่วนผสมทั้งหมดเรียบร้อยแล้วไปอบที่อุณหภูมิ 175 °C 

เป็นเวลา 24 ชั่วโมง หลังจากนั้น ล้างผลิตภัณฑ์ที่ได้ด้วยน้้า DI แล้วน้าไปอบให้แห้งที่อุณหภูมิ 50 °C 

เป็นเวลา 24 ชั่วโมง ผลิตภัณฑ์ที่ได้ คือ TiO2-impregnated CNT ซึ่งจะมีลักษณะเป็นผงละเอียดสี

เทา 

3.1.2 กำรเตรียมวัสดุคอมโพสิทของ 2LiBH4-MgH2 ที่เติม TiO2-impregnated CNT 

แบบอัดเม็ด 

ผสม MgH2 (95%, Acros Organics) กับ LiBH4 (~90%, hydrogen storage grade, Acros 

Organics) ในอัตราส่วนโดยโมล 2:1 (LiBH4: MgH2) ใส่ลงในหม้อบดสแตนเลสที่เคลือบวัสดุทังสเตน

คาร์ไบด์ด้านใน (8004 Tungsten carbide vial set, a SPEX SamplePrep, USA) แล้วน้าไปบด

ด้วยเครื่อง ball milling (SPEX SamplePrep 8000D DUAL Mixer/Mill®) โดยใช้อัตราส่วนระหว่าง

น้้าหนักของลูกบดต่อผงตัวอย่าง (Ball: powder ratio) เท่ากับ 15: 1 นาน 5 ชั่วโมง เพ่ือให้ได้

ผลิตภัณฑ์เป็นวัสดุคอมโพสิทของ 2LiBH4-MgH2 ซึ่งในงานวิจัยนี้จะก้าหนดชื่อย่อของวัสดุคอมโพสิทนี้

ว่า 2Li-Mg จากนั้น น้าผงตัวอย่าง 2Li-Mg ที่เตรียมได้ ไปบดผสมกับ TiO2-impregnated CNT ใน

ปริมาณ 5, 10 และ15 wt. % ด้วยโกร่งบดสาร ซึ่งตัวอย่างที่ได้จากการผสมวัสุคอมโพสิทของ 

2LiBH4-MgH2 ที่เติม TiO2-impregnated CNT ในปริมาณต่างๆ จะถูกเรียกชื่อย่อตามปริมาณ TiO2-
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impregnated CNT ที่ เติมลงในตัวอย่ าง  ได้แก่  2Li-Mg-5%, 2Li-Mg-10% และ 2Li-Mg-15% 

ตามล้าดับ ซึ่งขั้นตอนของการเตรียมตัวอย่างนี้ จะต้องด้าเนินการภายใต้บรรยากาศแก๊สไนโตรเจน 

โดยใช้ Glove box 

จากผลการค้านวณพ้ืนที่ใต้กราฟที่ได้จากการทดสอบด้วยเทคนิค energy dispersive X-ray 

spectroscopy (EDS) ซึ่งจะสัมพันธ์กับปริมาณธาตุองค์ประกอบที่มีอยู่ใน TiO2-impregnated CNT 

อันได้แก ่คาร์บอน (C), ไทเทเนียม (Ti), และออกซิเจน (O) (รูปที่ 2(E)) พบว่า บนผิวของ MWCNT มี 

TiO2 ติดอยู่ประมาณ 42% ดังนั้นเพ่ือใช้ในการเปรียบเทียบจึงได้มีการเตรียมตัวอย่างเพ่ิม โดยบดผสม 

0.0253 กรัม MWCNT กับ 0.0106 กรัม TiO2 ในโกร่งบดสาร ให้ชื่อตัวอย่างว่า MWCNT-M-TiO2 

จากนั้นน้าไปผสมกับ 2Li-Mg โดยเติม MWCNT-M-TiO2 ในปริมาณ 15 wt. % และเรียกชื่อย่อ

ตัวอย่างนี้ว่า 2Li-Mg-M-15% จากนั้นน้าผงตัวอย่างทุกอัตราส่วนที่เตรียมได้ (~50-60 มิลลิกรัม) ไป

อัดให้เป็นเม็ดที่มีเส้นผ่านศูนย์กลาง 8 มิลลิเมตร และมีความหนาอยู่ในช่วง 1.00-1.22 มิลลิเมตร โดย

ใช้แรงกดอัด 5 ตัน (976 MPa) เป็นเวลา 2 นาท ี

 

3.2 กำรวิเครำะห์คุณสมบัติของตัวอย่ำง  

3.2.1 กำรวิเครำะห์องค์ประกอบทำงเคมีด้วยเทคนิค Powder X-ray diffraction 

ตัวอย่างทั้งหมด ได้แก่ TiO2, TiO2-impregnated CNT, วัสดุคอมโพสิทของ 2LiBH4-MgH2 

ที่เติม TiO2-impregnated CNT ในปริมาณต่างๆ ทั้งก่อนและหลังการท าปฏิกิริยาปลดปล่อยและกัก

เก็บไฮโดรเจน ถูกน ามาวิเคราะห์ด้วยเทคนิค  powder X-ray diffraction (PXD, a Bruker D2 

PHASER) ซึ่งใช้แหล่ง x-ray ประเภท Cu K radiation (λ = 0.15406 nm) ใช้ 2 ในช่วง 10-80° 

และ scanning step เป็น 0.02°/วินาที และเพ่ือป้องกันตัวอย่างจากออกซิเจนและความชื้นในอากาศ 

ตัวอย่างที่น าไปทดสอบจะถูกบรรจุในถาดใส่ตัวอย่างชนิดมีฝาครอบเพ่ือป้องกันอากาศ และจะต้อง

เตรียมใน glove box ที่เป็นบรรยากาศไนโตรเจน  
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3.2.2 กำรวิเครำะห์โครงสร้ำงทำงเคมีด้วย เทคนิค  Fourier transform infrared 

spectroscopy (FTIR) 

บดผสมผงตัวอย่างกับ anhydrous KBr ในอัตราส่วน ~1: 10 ในโกร่งบดสาร แล้วน้าไปอัด

ให้เป็นแผ่นที่มีเส้นผ่านศูนย์กลางขนาด 1.2 เซนติเมตร ด้วยเครื่องอัดไฮโดรลิก โดยใช้แรงกด 15 ตัน 

เป็นเวลา 1 นาที จากนั้นน้าไปวิเคราะห์ด้วยเครื่อง Fourier transform spectroscopy (FTIR, a 

Bruker Tesor 27-Hyperion 2000)  ช่วง wavenumber และจ้านวนสแกนที่ใช้เป็น 4000-400 

cm-1 และ 64 ตามล้าดับ  

3.2.3 กำรวิเครำะห์ด้วยเทคนิค Scanning electron microscopy (SEM) และ Energy 

dispersive X-ray spectroscopy (EDS) 

การวิเคราะห์โครงสร้างทางสัญฐานวิทยาและธาตุองค์ประกอบของ MWCNT และ TiO2-

impregnated CNT ถูกด้าเนินการด้วยเทคนิค scanning electron microscopy (SEM, an Auriga, 

Zeiss) และ เทคนิค Energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS) (EDAX Inc., USA) โดยติด

ตัวอย่างลงบน sample holder ด้วยสารละลายกาวเงิน (silver glue) และทิ้งไว้ให้แห้งใน glove 

box เป็นเวลา 2 ชั่วโมง เนื่องจาก MWCNT มีคุณสมบัติในการน้าไฟฟ้า จึงไม่จ้าเป็นต้องเคลือบ

ตัวอย่างด้วยโลหะที่น้าไฟฟ้าได้ก่อนการวิเคราะห์  

3.2.4 กำรวิเครำะห์กำรเปลี่ยนแปลงสมบัติทำงควำมร้อนร่วมกับกำรเปลี่ยนแปลงน  ำหนัก

ของตัวอย่ำงด้วยเทคนิค Thermogravimetric analysis (TGA) และ mass spectroscopy 

(MS) 

ผงตัวอย่าง ~10-15 มิลลิกรัม ถูกให้ความร้อนที่ 500 ºC (5 ºC/min) ภายใต้บรรยากาศ

อาร์กอน 50 mL/min ด้วยเครื่อง Netzsch STA 449F3 Jupiter และในขณะที่ตัวอย่างเกิดการ

สลายตัว องค์ประกอบของแก๊สที่ถูกปล่อยออกมา (เช่น ไฮโดรเจน (H2) และไดบอเรน (B2H6)) จะถูก

วิเคราะห์ด้วย mass spectrometry (MS) ( Netzsch QMS 403C mass spectrometer) 

3.2.5 กำรวิเครำะห์คุณสมบัติด้ำนจลนพลศำสตร์ของกำรปลดปล่อยและกำรกักเก็บ

ไฮโดรเจน 

คุณสมบัติด้านจลนพลศาสตร์ของตัวอย่าง ถูกศึกษาโดยใช้เครื่อง Sievert–type apparatus 
[36,37] โดยท้าการบรรจุผงตัวอย่าง (~50-100 มิลลิกรัม) ลงในภาชนะบรรจุตัวอย่างซึ่งท้าจากวัสดุส
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แตนเลสที่ทนความแรงดันสูง (316SS, Swagelok) ภายใต้บรรยากาศไนโตรเจนใน glove box แล้ว
น้ามาต่อเข้ากับเครื่อง Sievert – type apparatus จากนั้น เกี่ยว Thermocouple (K-type, rang -
250 – 1300 °C, SL heater) สองตัวให้ยึดติดกับภาชนะบรรจุตัวอย่างเพ่ือใช้ส้าหรับวัดอุณหภูมิของ
ระบบ ในส่วนของการเปลี่ยนแปลงความดันภายในระบบจะถูกตรวจวัดโดย Pressure transducer 
(C206, Cole Parmer) สองตัวที่สามารถอ่านค่าความดันในช่วง 0-500 psig และ 0 – 3000 psig ซ่ึง
ใช้ส้าหรับอ่านค่าความดันในการทดสอบการปลดปล่อยไฮโดรเจนและการทดสอบการเติมไฮโดรเจน 
ตามล้าดับ โดยทั้ง Thermocouple และ Pressure transducer ถูกเชื่อมต่อกับ Data logger (AI 
210I, Wisco) เพ่ือแปลงสัญญาณอุณหภูมิและความดันแล้วถ่ายโอนไปแสดงผลยังคอมพิวเตอร์ ซึ่ง
สัญญาณอุณหภูมิและความดันจะถูกตรวจวัดและเก็บข้อมูลทุกๆ 1 วินาที ส้าหรับการทดสอบการ
ปลดปล่อยไฮโดรเจนของตัวอย่าง ถูกทดสอบภายใต้สภาวะอุณหภูมิคงที่ที่ 400 °C และบรรยากาศ
แก๊สไฮโดรเจนที่ความดัน 3-4 บาร์ โดยใช้เครื่องควบคุมอุณหภูมิของเตาชนิด PID ในส่วนของการ
ทดสอบการเติมไฮโดรเจน ท้าโดยให้ความดันแก๊สไฮโดรเจน (Purity = 99.999%) แก่ตัวอย่างที่ 80 
บาร์ ที่อุณหภูมิ 400 °C เป็นเวลา 12 ชั่วโมง ซึ่งปริมาณไฮโดรเจนที่ปล่อยออกมาจากตัวอย่าง 
สามารถค้านวณได้จากค่าความดันที่เปลี่ยนแปลงไป (∆P) ในระหว่างการทดสอบ ดังสมการที่ (1) 
และ (2) 

(∆P)V = nRT          (1) 

ความจุ H2 (wt. %) = [(n  2.0158) / น้้าหนักตัวอย่าง]  100     (2) 

ก้าหนดให้ P = ความดันไฮโดรเจน (atm), T = อุณหภูมิ (K) 

 V = ปริมาตรของระบบ (L),  n = จ้านวนโมล (mol) 

 R = ค่าคงที่ของแก็ส (0.0821 L·atm·mol-1·K-1) 

 

3.2.6 กำรค ำนวณควำมหนำแน่นของตัวอย่ำง 

ความหนาแน่นปรากฏ (Apparent density) ของตัวอย่างที่ถูกอัดเม็ด ถูกค้านวณจาก

น้้าหนักและปริมาตรของเม็ดตัวอย่าง โดยใช้ไมโครมิเตอร์ (error of ±0.01 mm) ในการวัดเส้นผ่าน

ศูนย์กลางและความสูงของเม็ดตัวอย่าง และใช้เครื่องชั่ง 4 ต้าแหน่งในการชั่งน้้าหนัก ซึ่งแต่ละ

ตัวอย่างจะถูกวัดค่าซ้้า 5 ครั้งและหาค่าเฉลี่ยเพื่อใช้ในการค้านวณ  
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บทที่ 4 
ผลกำรทดลองและอภิปรำยผลกำรทดลอง 

 

ผลกำรทดลองและอภิปรำยผลกำรทดลอง 

จากสเปกตรา PXD ของ pristine TiO2 และ TiO2-impregnated CNT (รูปที่ 1) เห็นว่า ทั้ง

สเปกตรัมของ TiO2 และ TiO2-impregnated CNT แสดงพีคของโครงสร้างแบบ anatase ของ TiO2 

[38] ยืนยันได้ว่า Ti-isopropoxide เปลี่ยนเป็น TiO2 อย่างสมบูรณ์ด้วยกระบวนการไฮโดรเทอร์มอล 

แต่มีความกว้างของพีคที่แตกต่างกัน โดยตัวอย่าง TiO2-impregnated CNT จะมีฐานพีคกว้าง

มากกว่า เพราะ TiO2 ที่อยู่บนพ้ืนผิวของ MWCNT มีความเป็นอสัณฐาณมากกว่าตามสมการของ 

Scherrer ที่ได้กล่าวว่า d = 0.9λ / cos  ซึ่ง d คือ ขนาดผลึกเฉลี่ย λ คือ ความยาวคลื่นของ

แหล่งก้าเนิดรังสี x-ray  คือ Full width at half-maximum (FWHM) )  และ  คือ มุม Bragg 

[38-40] ดังนั้น เมื่อค่า FWHM ของ TiO2 ที่อยู่ในตัวอย่าง TiO2-impregnated CNT มากขึ้น แสดง

ว่าขนาดอนุภาคของ TiO2 ลดลง และเมื่อขนาดอนุภาคของ TiO2 ลดลง พื้นที่ผิวของมันก็จะเพ่ิมมาก

ขึ้น 

 

รูปที่ 3. สเปกตรา PXD ของ pristine TiO2 และ TiO2-impregnated CNT. 
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จากผลการศึกษาลักษณะทางสัญฐานวิทยาของ MWCNT และ TiO2-impregnated CNT 

และการกระจายตัวของ TiO2 บนพื้นผิวของ MWCNT ด้วยเทคนิค SEM-EDS-elemental mapping 

ดังแสดงในรูปที่ 2 (A) และ (B) จะเห็นได้ว่า MWCNT มีรูปร่างเป็นท่อ และเมื่อติด TiO2 เข้าไป จะ

เห็นว่ามีการเกาะกันเป็นกลุ่มก้อนมากขึ้น และเมื่อท้าการวิเคราะห์ธาตุองค์ประกอบของตัวอย่าง 

TiO2-impregnated CNT บริเวณต้าแหน่งตามรูปที่ 2(B) และท้าแผนภาพแสดงต้าแหน่งของธาตุ

องค์ประกอบที่เป็นไทเทเนียมและออกซิเจน  ดังแสดงในรูปที่ 2 (C) และ (D) จะเห็นได้ว่า ทั้ง 

ไทเทเนียม (Ti) และ ออกซิเจน (O) ซึ่งเป็นองค์ประกอบหลักของ TiO2 มีกระจายทั่วอยู่บนผิวของ 

MWCNT และจากการวิเคราะห์ปริมาณธาตุองค์ประกอบของตัวอย่าง TiO2-impregnated CNT (รูป

ที่ 2 (E)) จะเห็นได้ว่า มีคาร์บอน (C) จาก MWCNT มีอยู่มากที่สุด และมี Ti และ O จาก TiO2 ซึ่ง

หาก TiO2 มีกระจายตัวที่ดีและมีพ้ืนทีผิวเพ่ิมขึ้นเมื่ออยู่บนผิวของ MWCNT (เนื่องจากการมีอนุภาค

ขนาดเล็ก) จะส่งผลให้การเกิดปฏิกิริยาการปลดปล่อยและการกักเก็บโฮโดรเจนของตัวอย่างหลังอัด

เป็นเม็ดที่มีการเติม TiO2-impregnated CNT มีประสิทธิภาพดีขึ้น นอกจากนี้การมีลักษณะรูปร่าง

เป็นเส้นโค้งงอและความสามารถในการน้าความร้อนที่ดีของ MWCNT จะป็นส่วนส้าคัญในการที่จะ

ช่วยให้เกิดการแพร่ผ่านของแก๊สไฮโดรเจนและมีการถ่ายเทความร้อนที่ดีขึ้น ในระหว่างการเกิด

เกิดปฏิกิริยาการปลดปล่อยและการกักเก็บโฮโดรเจน [8-10]  
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รูปที่ 4. ภาพถ่าย SEM ของ MWCNT (A) และ TiO2-impregnated CNT (B), แผนภาพแสดง

ต้าแหน่งของธาตุองค์ประกอบที่เป็นไทเทเนียม (C) และ ออกซิเจน (D), และผลการวิเคราะห์ปริมาณ

ธาตุองค์ประกอบ (E) ของตัวอย่าง TiO2-impregnated CNT.. 

 

หลังจากท่ีกดอัดตัวอย่าง 2Li-Mg-5% 2Li-Mg-10% และ 2Li-Mg-15% ให้เป็นเม็ดเรียบร้อย

แล้ว ตัวอย่างได้ถูกน้าไปวิเคราะห์ด้วยเทคนิค PXD ซึ่งจากผลการวิเคราะห์พบว่า ทุกตัวอย่างแสดง

พีคที่ เป็นลักษณะเฉพาะของเฟส  o-LiBH4 MgH2 และ TiO2 แสดงว่าไม่มีการเกิดปฏิกิริยากัน

ระหว่างไฮไดร์ด้วยกัน และ/หรือไฮไดร์กับ TiO2-impregnated CNT ในระหว่างการเตรียมตัวอย่าง

ด้วยวิธีกดอัด (รูปที่ 3) 
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รูปที่ 5. สเปกตรา PXD ของตัวอย่าง 2Li-Mg-5% (a), 2Li-Mg-10% (b) และ 2Li-Mg-15% (c) หลัง

อัดเม็ด. 

 

จากผลการวิเคราะห์ปริมาณไฮโดรเจนที่ถูกปลดปล่อย  อุณหภูมิการปลดปล่อยไฮโดรเจน 

และอัตราเร็วในการเกิดปฏิกิริยาด้วยเทคนิค TG และ MS ของตัวอย่างแบบอัดเม็ด ซึ่งจากสมการการ

ปลดปล่อยไฮโดรเจนของวัสดุคอมโพสิท 2LiBH4-MgH2 (สมการที่ 3) ค่าความจุไฮโดรเจนโดยน้้าหนัก

ทางทฤษฎีของวัสดุคอมโพสิทนี้จะมีค่าเท่ากับ 11.4 wt. %  

 

2LiBH4 (l) + MgH2(s)   2LiH(s) + MgB2(s) + 4H2(s)     (3) 

 

ดังนั้น เมื่อค้านวณค่าความจุไฮโดรเจนทางทฤษฎีของตัวอย่าง 2Li-Mg-5%  2Li-Mg-10 %  2Li-Mg-

15% และ 2Li-Mg-M-15% จะได้เท่ากับ 10.8  10.3  9.7  และ 9.7 wt.% ตามล้าดับ จากรูปที่ 4 (A) 
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จะเห็นได้ว่า 2Li-Mg ที่ถูกอัดเม็ดมีปริมาณไฮโดรเจนที่ถูดปลดปล่อยออกมาเท่ากับ 7.7 wt.% H2 (คิด

เป็น 60% เมื่อเทียบกับค่าความจุตามทฤษฎี) โดยเกิดการปลดปล่อยไฮโดรเจน 2 ขั้นตอน ที่อุณหภูมิ 

370 และ 425 °C ซึ่งเป็นอุณหภูมิการสลายตัวให้ไฮโดรเจนของ MgH2 และ LiBH4 ตามล้าดับ (ผล 

H2-MS แสดงในรูปที่  4 (B)) ในขณะที่ตัวอย่าง 2Li-Mg-5%  2Li-Mg-10 % และ 2Li-Mg-15% 

สามารถปลดปล่อยไฮโดรเจนออกมาได้ในปริมาณ  8.3  7.0  และ 7.3 wt.% H2 ตามล้าดับ (คิดเป็น 

77 68 และ 75% เมื่อเทียบกับค่าความจุตามทฤษฎี ตามล้าดับ) ที่อุณหภูมิต่้ากว่า โดยอุณหภูมิการ

ปลดปล่อยไฮโดรเจนของ MgH2 และ LiBH4 อยู่ที่ 345-355 และ 400 °C ตามล้าดับ (T = มากถึง 

25 °C) (รูปที่ 4 (A) และ (B)) และในส่วนของตัวอย่าง 2Li-Mg-M-15% มีปริมาณไฮโดรเจนที่ถูก

ปลดปล่อยออกมาทั้งหมด 6.6 wt. % (คิดเป็น 68% เมื่อเทียบกับค่าความจุตามทฤษฎี) และอุณหภูมิ

การปลดปล่อยไฮโดรเจนของ MgH2 และ LiBH4 ที่ 355 และ 400 °C ตามล้าดับ ดังนั้นจึงสามารถ

สรุปได้ว่า การเติม TiO2-impregnated CNT สามารถช่วยให้ปฏิกิริยาการปลดปล่อยไฮโดรเจนเกิดได้

ดีขึ้นอย่างมีนัยส้าคัญ ซึ่งเห็นได้จากปริมาณการปลดปล่อยไฮโดรเจนของตัวอย่างที่มากถึง 75-77% 

เมื่อเทียบกับค่าความจุตามทฤษฎี หลังการเติม TiO2-impregnated CNT ในขณะที่ตัวอย่างอัดเม็ด

ของ 2Li-Mg และ 2Li-Mg-M-15% ปลดปล่อยไฮโดรเจนออกมาได้เพียงประมาณ 68% (รูปที่ 4 (A)) 

และนอกจากนี้ จะสังเกตได้ว่า สัญญาณไฮโดรเจนในช่วงอุณหภูมิ 400-425 °C (กรอบสีแดง ในรูปที่ 

4 (B)) ที่เป็นอุณหภูมิที่เริ่มเกิดการสลายตัวทางความร้อนของ LiBH4 ซึ่งเป็นเฟสที่มีความเสถียร มี

ความชันเพ่ิมมากข้ึนเมื่อเติม TiO2-impregnated CNT โดยเฉพาะอย่างยิ่ง ในตัวอย่าง 2Li-Mg-10 % 

และ 2Li-Mg-15% ส่วน 2Li-Mg-5% และ 2Li-Mg-M-15% จะพบการเปลี่ยนแปลงที่น้อยกว่าถึงแม้ว่า

วัสดุคอมโพสิทของ 2LiBH4-MgH2 ที่ เติม MWCNT-M-TiO2 หรือ TiO2-impregnated CNT จะมี

อุณหภูมิในการปลดปล่อยไฮโดรเจนใกล้เคียงกัน ดังนั้นจึงสามารถสรุปได้ว่า การเติม  TiO2-

impregnated CNT จะสามารถช่วยเพ่ิมคุณสมบัติการปลดปล่อยไฮโดรเจนของตัวอย่างได้ดีกว่า 

เนื่องจาก TiO2 ที่ติดอยู่บนพ้ืนผิวของ MWCNT มีการกระจายตัวที่ดีและมีพ้ืนที่ผิวที่มากกว่า TiO2 ที่

บดผสมกับ MWCNT (MWCNT-M-TiO2) โดยเฉพาะอย่างยิ่งกับ LiBH4 ซึ่งเป็นเฟสที่มีความเสถียร

ทางความร้อนสูง และนอกจากนี้ ก็ยังไม่มีการตรวจพบสัญญาณของแก๊สไดบอเรน (B2H6) จากทุก

ตัวอย่าง (รูปที่ 4 (B)) 
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รูปที่ 6. ผลการวิเคราะห์ด้วยเทคนิค TG-MS ในระหว่างปฏิกิริยาปลดปล่อยไฮโดรเจนของตัวอย่าง  

โดยในกรอบ (B) คือ อุณหภูมิที่เริ่มเกิดการสลายตัวทางความร้อนของ LiBH4 ในช่วง 

อุณหภูมิ 400-425 °C. 
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จากผลการทดสอบคุณสมบัติด้านจลนพลศาสตร์ในการปลดปล่อยไฮโดรเจนที่อุณหภูมิ 400 °C 

ภายใต้ความดันแก๊สไฮโดรเจน 3-4 บาร์และการค้านวณปริมาณความจุไฮโดรเจนทั้งโดยน้้าหนักและ

ปริมาตร (รูปที่ 5) พบว่า ในขั้นตอนแรกของการเกิดปฏิกิริยาการปลดปล่อยไฮโดรเจนซึ่งเกิดจากการ

สลายตัวของ MgH2 ตัวอย่าง 2Li-Mg และ 2Li-Mg-M-15% สามารถปลดปล่อยไฮโดรเจนออกมาใน

ปริมาณ 4.0 และ 4.1 wt.%. H2 ตามล้าดับ ในขณะที่ตัวอย่างอัดเม็ดของ 2Li-Mg-5 %, 2Li-Mg-10 

% และ 2Li-Mg-15% สามารถปลดปล่อยไฮโดรเจนออกมาได้ 5.0, 6.1 และ 6.8 wt.% H2 ตามล้าดับ 

(รูปที่ 5 (A)) โดยจะเห็นได้ว่า การปลดปล่อยไฮโดรเจนในขั้นตอนแรกของทุกตัวอย่างมี อัตราเร็วใน

การเกิดปฏิกริยาใกล้เคียงกัน แต่ส้าหรับการปลดปล่อยไฮโดรเจนในขั้นตอนที่ 2 จาก LiBH4 พบว่า 

ตัวอย่าง 2Li-Mg-5 % (หรือ 2Li-Mg-10 %) และ 2Li-Mg-15% เริ่มปลดปล่อยไฮโดรเจนที่เวลา 8 

และ 4 ชั่วโมง, ตามล้าดับ และปล่อยไฮโดรเจนในปริมาณที่เพ่ิมขึ้นอย่างรวดเร็ว ในขณะที่ตัวอย่าง

อัดเม็ดของ 2Li-Mg ต้องใช้เวลาถึง 12 ชั่วโมงและเกิดช้ามาก และในกรณีของ 2Li-Mg-M-15% การ

ปลดปล่อยไฮโดรเจนของ MgH2 จะคล้ายกลับตัวอย่างอ่ืนแต่เกิดช้ากว่า โดยจะเริ่มปล่อยไฮโดรเจนใน

ที่ชั่วโมงที่ 7 และการปลดปล่อยไฮโดรเจนของ LiBH4 ในขั้นตอนที่สองจะเริ่มที่ประมาณชั่วโมงที่ 10 

(รูปที่  5 (A)) ซึ่ งจากผลการทดลองจะเห็นได้ว่า ตัวอย่าง  2Li-Mg แบบอัดเม็ดที่ เติม TiO2-

impregnated CNT จะมีอัตราเร็วในการปลดปล่อยไฮโดรเจนของ LiBH4 ที่ดีกว่าของตัวอย่าง 2Li-

Mg และ 2Li-Mg-M-15% ซึ่งสอดคล้องกันกับผล MS (รูปที่ 4 (B)) ทั้งนี้ทั้งนั้น การที่ตัวอย่างสามารถ

ปลดปล่อยไฮโดรเจนออกมาได้น้อยกว่าค่าทางทฤษฎี อาจเนื่องมาจากการที่แก๊สไฮโดรเจนสามารถ

แพร่ผ่านเม็ดตัวอย่างที่ถูกอัดแน่นได้น้อยตามที่ได้มีการอภิปรายไว้ในงานวิจัยก่อนหน้านี้เกี่ยวกับ

ตัวอย่างวัสดุไฮไดร์ที่อัดเม็ดและมีการเติม ENG [4] แต่อย่างไรก็ตาม ก็สามารถกล่าวได้ว่า การเติม 

TiO2-impregnated CNT สามารถช่วยเพ่ิมประสิทธิภาพการแพร่ผ่านของแก๊สไฮโดรเจนในตัวอย่าง

ได้ เห็นได้จากปริมาณไฮโดรเจนที่ปลดปล่อยออกมาที่มากขึ้นกว่าตัวอย่างที่ไม่ได้เติม  TiO2-

impregnated CNT นอกจากนี้ คณะผู้วิจัยยังได้น้าค่าปริมาณความจุไฮโดรเจนโดยน้้าหนักของ

ตัวอย่างทุกตัว (จากรูปที่ 5 (A)) และคุณสมบัติทางกายภาพของเม็ดตัวอย่าง (น้้าหนักและปริมาตร) 

มาค้านวณให้เป็นค่าความจุไฮโดรเจนโดยปริมาตร (gH2/L) ซึ่งพบว่า ค่าความจุไฮโดรเจนโดยปริมาตร

ของตัวอย่าง 2Li-Mg และ 2Li-Mg-M-15% มีค่าเท่ากับ 35.6 และ 40 gH2/L ตามล้าดับ ในขณะที่

ตัวอย่างอัดเม็ดของ 2Li-Mg-5 %,  2Li-Mg-10 %, และ 2Li-Mg-15% มีค่าอยู่ในช่วง 47-68 gH2/L 

(รูปที่ 5 (B)) ซึ่งสิ่งที่น่าสนใจ คือ การที่ตัวอย่าง 2LiBH4-MgH2 ที่เติม TiO2-impregnated CNT ยังคง

สามารถปล่อยไฮโดรเจนได้ดี ในขณะที่ถูกอัดแน่น (ตามผลการทดลองและการอภิปรายในรูปที่ 6 (B)) 
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ซึ่งเห็นได้จากการเพ่ิมขึ้นอย่างมีนัยส้าคัญของค่าความจุไฮโดรเจนโดยปริมาตรที่มากถึง 91% (จาก 

35.6 เป็น 68 gH2/L เมื่อเติม 15 wt. % TiO2-impregnated CNT)  

 

 

รูปที่ 7. ผลการวิเคราะห์คุณสมบัติด้านจลนพลศาสตร์ในการปลดปล่อยไฮโดรเจนของแต่ละตัวอย่าง 

(A) และปริมาณความจุไฮโดรเจนโดยปริมาตรของตัวอย่างที่ได้จากการค้านวณ (B). 
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เพ่ือศึกษาผลของสารตัวเติม (TiO2-impregnated CNT และ MWCNT-M-TiO2) ที่มีต่อ

เสถียรภาพเชิงกลในระหว่างรอบของการกักเก็บและปลดปล่อยไฮโดรเจนรวมถึงประสิทธิภาพการ

บรรจุของสารตัวอย่าง จึงได้ท้าการศึกษาลักษณะทางกายภาพและความหนาแน่นของเม็ดตัวอย่างที่

เตรียมไดก้่อน (As-prepared) และหลังจากการท้าปฏิกิริยากักเก็บไฮโดรเจนรอบที่ 1 (1st absorbed) 

โดยจากรูปที่ 6(A) จะเห็นได้ว่า เม็ดตัวอย่างที่เตรียมได้ มีเส้นผ่านศูนย์กลางและความหนาของเม็ด

ตัวอย่างเท่ากับ 8 และ 1.00-1.22 มิลลิเมตร ตามล้าดับ ซึ่งจากรูปจะเห็นได้ว่า ขนาด รูปร่างของเม็ด

หลังจากการกดอัดมีความคงตัว สวยงามดี แต่หลังจากการท้าปฏิกิริยากักเก็บไฮโดรเจน เม็ดตัวอย่าง

ที่เป็นของ 2Li-Mg และ 2Li-Mg-5% ไม่สามารถคงรูปร่างเหมือนเดิมได้ โดยจะเห็นว่ามีการแตกและ

บวมของเม็ดตัวอย่าง ในขณะที่ตัวอย่าง 2Li-Mg-10% และ 2Li-Mg-15% ยังคงรูปร่างอยู่ในสภาพเดิม

คล้ายกับตอนเริ่มต้น (รูปที่ 6(A)) ส่วนตัวอย่าง 2Li-Mg-M-15% พบว่า ตัวอย่างยังคงมีรูปร่างเป็นเม็ด 

แต่มีการแตกของชิ้นส่วนบริเวณผิวด้านบนของตัวอย่างหลังจากการท้าปฏิกิริยากักเก็บไฮโดรเจน ทั้งนี้

การบวมและการแตกออกของเม็ดตัวอย่างสามารถเกิดขึ้นได้เนื่องจากความเค้น (Stress) ที่มากขึ้น

และการขยาย-หดตัวระหว่างรอบของการกักเก็บและปลดปล่อยไฮโดรเจนภายใต้ความดันและ

อุณหภูมิที่สูง [7] ซึ่งจากผลการทดลองนี้จะเห็นได้ว่า ต้องเติม TiO2-impregnated CNT อย่างน้อย 

10 wt. % จึงจะมีผลต่อเสถียรภาพเชิงกลของตัวอย่างในระหว่างการกักเก็บและปลดปล่อยไฮโดรเจน 

และจากการค้านวณค่าความหนาแน่นปรากฏ (Apparent density) เพ่ือศึกษาประสิทธิภาพของการ

บรรจุ พบว่า ตัวอย่าง 2Li-Mg มีค่าความหนาแน่น เท่ากับ 0.89 g/cm3 (รูปที่ 6(B)) และส้าหรับ

ตัวอย่างที่มีการเติมสารตัวเติม (TiO2-impregnated CNT และ MWCNT-M-TiO2) พบว่า ความ

หนาแน่นของตัวอย่างมีค่าเพ่ิมข้ึนเมื่อปริมาณสารตัวเติมเพ่ิมข้ึน (เพ่ิมข้ึน ~1.0 g/cm3 ส้าหรับตัวอย่าง 

2Li-Mg-15%) ผลการทดลองนี้แสดงให้เห็นว่า ประสิทธิภาพการบรรจุที่ดี เกิดจากการมี TiO2-

impregnated CNT หรือ MWCNT-M-TiO2 ที่ท้าหน้าที่เป็นตัวประสานคล้ายกับการเติม ENG [5] 

และนอกจากนี้ การที่ตัวอย่าง 2Li-Mg และ 2Li-Mg-5% เกิดการเสียสภาพ และมีการแตกของเม็ด

ตัวอย่างของ 2Li-Mg-M-15% หลังการท้าปฏิกิริยากักเก็บไฮโดรเจน จึงท้าให้ไม่สามารถวัดค่าและ

ค้านวณหาความหนาแน่นของตัวอย่างได้ ดังนั้น จากรูปที่ 6(B) จึงมีเพียงสองตัวอย่าง โดยจะเห็นได้ว่า 

ความหนาแน่นของเม็ดตัวอย่างมีการลดลงอย่างมีนัยส้าคัญหลังผ่านการท้าปฏิกิริยากักเก็บไฮโดรเจน

เมื่อเทียบกับตัวอย่างที่เตรียมได้ในตอนแรก เช่น ลดจาก 0.99 เหลือ 0.65 g/cm3 และ ลดจาก 1.00 

เหลือเพียง 0.70 g/cm3ส้าหรับตัวอย่าง 2Li-Mg-10% และ 2Li-Mg-15% ตามล้าดับ จากผลข้างต้น

แสดงให้เห็นว่า ภายในเม็ดตัวอย่าง 2Li-Mg-10% และ 2Li-Mg-15% มีความพรุน (Porosity) ที่
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เพ่ิมขึ้นถึง 34 และ 30% ตามล้าดับ ซึ่งโดยทั่วไปแล้ว ความพรุนที่เพ่ิมขึ้นจะเป็นตัวช่วยให้ไฮโดรเจน

สามารถแพร่ผ่านได้ดีขึ้น แต่วัสดุที่มีความพรุนมาก คุณสมบัติการน้าความร้อนของมันก็จะลดลงไป

ด้วย แต่ในงานวิจัยนี้ เป็นการน้า MWCNT ที่มีคุณสมบัติในการน้าความร้อนที่ดีมากมาใช้ จึงคาดว่า

น่าจะยังช่วยคงความสามารถในการถ่ายเทความร้อนภายในเม็ดตัวอย่างให้ดีได้ ถึงแม้ความพรุนจะ

เพ่ิมข้ึนก็ตาม  

 

 

 

รูปที่ 8. ภาพถ่าย (A) และค่าความหนาแน่นปรากฏ (Apparent density) (B) ของตัวอย่างหลังอัด

เป็นเม็ด และหลังจากการท้าปฏิกิริยากักเก็บไฮโดรเจน. 
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เนื่องจากตัวอย่าง 2Li-Mg-15% มีประสิทธิภาพที่ดีที่สุด ทั้งในด้านของอุณหภูมิและอัตราเร็ว

ของการปลดปล่อยแก๊สไฮโดรเจน รวมถึงคุณสมบัติเชิงกลที่ดีตามที่ได้กล่าวมาแล้วนั้น ตัวอย่างนี้จึงถูก

เลือกเพ่ือน้ามาท้าการทดสอบการกักเก็บและปลดปล่อยไฮโดรเจนแบบเป็นวัฏจักรเป็นจ้านวน 4 รอบ 

ซึ่งจากรูปที่ 7 จะเห็นได้ว่า ปริมาณแก๊สไฮโดรเจนที่ถูกปลดปล่อยออกมาในรอบที่ 1 และ2 ของ

ตัวอย่างจะมีค่าใกล้เคียงกันอยู่ที่ประมาณ 6.4-6.8 wt.% โดยใช้เวลา 7 ชั่วโมง แต่ในรอบที่ 3 และ 4 

ปริมาณแก๊สไฮโดรเจนที่ถูกปลดปล่อยลดลงมาอยู่ที่ 5.8 wt.% และใช้เวลา 7 ชั่วโมงเช่นกัน ซึ่งจะเห็น

ว่า ตัวอย่าง 2Li-Mg-15% สามารถปลดปล่อยไฮโดรเจนด้วยอัตราที่รวดเร็วตั้งแต่รอบที่ 1 และยังคง

รักษาอัตราเร็วให้คงที่ได้ในรอบต่อไป (รอบที่ 2-4) ทั้งนี้อาจเกิดจากผลของการท้าหน้าที่เป็นตัวเร่ง

ปฏิกิริยาที่มีประสิทธิภาพของ TiO2 ขนาดเล็กที่ติดอยู่บนผิวของ MWCNT และคุณสมบัติการน้าความ

ร้อนที่ดีของ MWCNT แต่อย่างไรก็ตาม ตัวอย่าง 2Li-Mg-15% ที่ใช้ในการศึกษาวิจัยครั้งนี้ค่อนข้าง

บาง (~ 1.00 มิลลิเมตร) เนื่องจากใช้ปริมาณเนื้อสารเพียงเล็กน้อยในการอัด ดังนั้นเพ่ือให้ใกล้เคียง

การน้าไปใช้งานจริงมากขึ้น อาจจะต้องท้าการศึกษาโดยเพ่ิมปริมาณวัสดุตัวอย่างให้มากขึ้น  เพ่ือ

เตรียมเป็นเม็ดตัวอย่างที่หนามากกว่าเดิม แล้วท้าการทดสอบวัดปริมาณไฮโดรเจนและอัตราเร็วของ

ปฏิกิริยา ความสามารถในการผันกลับได้ รวมถึงเสถียรภาพเชิงกลระหว่างรอบของการกักเก็บและ

ปลดปล่อยเพิ่มเติมต่อไป  

 

รูปที่ 9. ผลการวิเคราะห์คุณสมบัติด้านจลนพลศาสตร์ในการปลดปล่อยไฮโดรเจนแบบเป็นวัฏจักร

ของตัวอย่าง 2Li-Mg-15%. 
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ในการศึกษากลไกการเกิดปฏิกิริยาของตัวอย่างและหาค้าตอบของปริมาณแก๊สไฮโดรเจนที่ปล่อย
ออกมาจากตัวอย่าง 2Li-Mg-15% ลดลงเมื่อท้าปฏิกิริยาแลกเปลี่ยนไฮโดรเจนไปหลายๆรอบ โดยน้า
ตัวอย่าง 2Li-Mg-15% ภายหลังการท้าปฏิกิริยากักเก็บไฮโดรเจนในรอบที่  4  และหลังการท้า
ปฏิกิริยาปลดปล่อยไฮโดรเจนในรอบท่ี 5 ไปท้าการวิเคราะห์องค์ประกอบด้วยเทคนิค PXD และ FTIR 
ซึ่งจากรูปที่ 8(A) ตัวอย่าง 2Li-Mg-15% ภายหลังการท้าปฏิกิริยากักเก็บไฮโดรเจนในรอบที่ 4  พบ
พีคของ LiBH4 และ MgH2 แสดงให้เห็นว่า เกิดกระบวนการผันกลับได้ของระบบคอมโพสิท 2LiBH4-
MgH2 และส้าหรับตัวอย่างหลังการท้าปฏิกิริยาปลดปล่อยไฮโดรเจนในรอบที่ 5 พบเฟสของ MgB2 
และ LiH เกิดขึ้น แสดงว่าเกิดการปลดปล่อยแก๊สไฮโดรเจนจากสารตัวอย่างได้อย่างสมบูรณ์ ส่วนเฟส
ของ MgO ที่เกิดขึ้น เป็นไปได้มากว่า อาจมาจากการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันกับอากาศและความชื้น 
หรือ Mg ที่เหลืออยู่เกิดปฏิกิริยากับ TiO2 (จาก TiO2-impregnated CNT) ซึ่งจะสอดคล้องกับการที่
ไม่พบเฟสของ TiO2 ปรากฏขึ้นในสเปกตรัม PXD (รูปที่ 8(A)) และเพ่ือเป็นการวิเคราะห์องค์ประกอบ
เพ่ิมเติม จึงใช้เทคนิค FTIR ในการตรวจวัดเฟสของ boron (B) ที่มีอยู่ในสารประกอบ โดยจากรูปที่ 
8(B) (a-b) จะเห็นได้ว่า ตัวอย่าง 2Li-Mg และ 2Li-Mg-15% ที่เตรียมได้ จะพบพีคการสั่นของพันธะ 
B-H แบบยืดและงอ (stretching และ bending) ของสารประกอบ LiBH4 ที่บริเวณเลขคลื่น 2388-
2226 และ 1126 cm-1 ตามล้าดับ [40,41]  และพบพีคของพันธะ O-H ที่ต้าแหน่งเลขคลื่น 1635 
cm-1 ซึ่งอาจมาจากอากาศและ/หรือความชื้น [37] ในส่วนของตัวอย่าง 2Li-Mg-15% หลังการท้า
ปฏิกิริยากักเก็บไฮโดรเจนในรอบท่ี 4 พบว่ามพีีคการสั่นของพันธะ B-H ที่เป็นของ LiBH4 และ O-H ที่
อาจเกิดขึ้นจากอากาศและ/หรือความชื้นเช่นกัน ซึ่งแสดงถึงการเกิดปฏิกิริยากักเก็บไฮโดรเจนได้ของ
ตัวอย่างดังแสดงในรูป 8(B) (c) นอกจากนี ้ยังพบพีคที่ป็นการสั่นของพันธะ B-H และ B-O ที่เป็นของ
สารประกอบ Li2B12H12 และ boron oxide ที่ต้าแหน่งเลขคลื่น 2486 และ 1429 -1387 cm-1 

ตามล้าดับ [42] ซึ่งการพบพีคการสั่นของพันธะ B-O ท้าให้ยืนยันได้ว่า amorphous boron (a-B) ที่
เป็นผลิตภัณฑ์จากปฏิกิริยาการสลายตัวของสารประกอบ LiBH4 ไม่สามารถผันกลับได้ และ Li2B12H12 
กับ boron oxide ที่เกิดขึ้นระหว่างรอบการกักเก็บและปลดปล่อยของสารตัวอย่าง  2Li-Mg-15% 
ส่งผลให้สูญเสียโบรอนที่จะน้ามาใช้ในการผันกลับของปฏิกิริยา ดังนั้นการที่ปริมาณไฮโดรเจนที่ถูก
ปล่อยจากตัวอย่าง 2Li-Mg-15% ค่อยๆลดลง จึงไม่ได้เกิดจากการแพร่ผ่านของแก๊สไฮโดรเจนที่ช้าใน
ตัวอย่างที่ถูกกดอัด แต่ยังเกิดจากการก่อตัวของเฟส Li2B12H12 และ boron oxide ที่ผันกลับไม่ได้
ระหว่างปฏิกิริยาแลกเปลี่ยนไฮโดรเจนอีกด้วย 
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รูปที่ 10. สเปกตรา PXD ของ 2Li-Mg-15% หลังปฏิกิริยากักเก็บไฮโดรเจนในรอบที่ 4 และหลังการ

ท้าปฏิกิริยาปลดปล่อยไฮโดรเจนในรอบที่ 5 (A) และสเปกตรา FTIR (B) ของตัวอย่าง 2Li-Mg (a), 

ตัวอย่าง 2Li-Mg-15% (b), และตัวอย่าง2Li-Mg-15% หลังการท้าปฏิกิริยากักเก็บไฮโดรเจนในรอบที่ 

4 (c). 
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บทที่ 5 
บทสรุป 

 
การกดอัดตัวอย่างให้เป็นเม็ดช่วยให้ความจุไฮโดรเจนโดยปริมาตรและคุณสมบัติการน้าความ

ร้อนของวัสดุไฮไดร์เพ่ิมขึ้นเนื่องจากเป็นการลดช่องว่างระหว่างอนุภาค อย่างไรก็ตามการใช้แรงอัดที่

มากจนเกินไป ส่งผลให้การแพร่ผ่านของแก๊สไฮโดรเจนในตัวอย่างแย่ลง และตัวอย่างปล่อยไฮโดรเจน

ได้ช้าลง นอกจากนี้เสถียรภาพเชิงกลของวัสดุไฮไดร์ที่ถูกกดอัดเมื่อต้องอยู่ภายใต้สภาวะอุณหภูมิและ

ความดันที่สูงในระหว่างปฏิกิริยาแลกเปลี่ยนไฮโดรเจนก็เป็นอีกหนึ่งปัจจัยที่ต้องค้านึงถึง งานวิ จัยนี้

เป็นการปรับปรุงคุณสมบัติทั้งในด้านจลนพลศสาตร์และเสถียรภาพเชิงกลของวัสดุคอมโพสิท 2LiBH4-

MgH2 ในระหว่างปฏิกิริยาแลกเปลี่ยนไฮโดรเจนด้วยการเติม 5-15 wt. % MWCNT ที่มี TiO2 ติดอยู่

บนื้นผิว (TiO2-impregnated CNT)  คุณสมบัติการเป็นตัวเร่งปฏิกิริยาของ TiO2 ที่มีต่อวัสดุไฮไดร์

และคุณสมบัติการน้าความร้อนที่ดีของ MWCNT ส่งผลให้การถ่ายเทความร้อนในระหว่างปฏิกิริยา

ปลดปล่อย/กักเก็บไฮโดรเจน และคุณสมบัติทางจลนพลศาสตร์ของ 2LiBH4-MgH2 ดีขึ้นได้ โดยพบว่า

อุณหภูมิเริ่มต้นในการปล่อยไฮโดรเจนของตัวอย่าง2LiBH4-MgH2 แบบอัดเม็ดลดลง (∆T = 25 °C) 

เมื่อเติม TiO2-impregnated CNT ลงไป15 wt. % ส้าหรับปริมาณไฮโดรเจนที่ถูกปลดปล่อยของ

ตัวอย่าง 2LiBH4-MgH2 ที่เติม TiO2-impregnated CNT พบว่า มีปริมาณ 75-77% ของค่าความจุ

ทางทฤษฎี ในขณะที่วัสดุไฮไดร์แบบอัดเม็ดที่ไม่ได้เติม TiO2-impregnated CNT  ปล่อยไฮโดรเจน

ออกมาเพียง 68% การปรับปรุงคุณสมบัติทางจลนพลศาสตร์และการลดความเสถียรทางความร้อน

ของ LiBH4 เกิดข้ึนอย่างมีนัยส้าคัญเมื่อเติม TiO2-impregnated CNT ลงไป 15 wt. % และเนื่องจาก

การมีคุณสมบัติการปลดปล่อยไฮโดรเจนและการบรรจุที่ดี  ค่าความจุไฮโดรเจนโดยปริมาตรของ

ตัวอย่าง 2LiBH4-MgH2 จึงเพ่ิมขึ้นจาก 35.6 เป็น 68 gH2/L (เพ่ิมขึ้นถึง 91%) เมื่อเติม 15 wt. % 

TiO2-impregnated CNT นอกจากนี้ยังพบว่าการเติม TiO2-impregnated CNT อย่างน้อย 10 

wt.% จะสามารถช่วยเพ่ิมความเสถียรเชิงกลภายใต้สภาวะความเค้นสูงและป้องกันการขยายตัวของ

เม็ดตัวอย่าง 2LiBH4-MgH2 ในระหว่างปฏิกิริยาแลกเปลี่ยนไฮโดรเจนได้ และถึงแม้ว่าความพรุนของ

ตัวอย่างจะเพ่ิมขึ้นหลังการท้าปฏิกิริยากักเก็บไฮโดรเจน ซึ่งอาจจะส่งผลให้ความสามารถในการน้า

ความร้อนในตัวอย่างลดลง แต่ประสิทธิภาพในการปลดปล่อยไฮโดรเจนของตัวอย่างนี้ยังคงดีอยู่ 

เนื่องจากคุณสมบัติการน้าความร้อนที่ดีของ MWCNT  
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According to catalytic effects of TiO2 on kinetic properties of hydrides and thermal con-

ductivity of multiwall carbon nanotubes (MWCNTs) favoring heat transfer during de/

rehydrogenation, improvement of dehydrogenation kinetics of compacted 2LiBH4-MgH2 by

doping with MWCNTs decorated with TiO2 (MWCNTs-TiO2) is proposed. Via solution

impregnation of Ti-isopropoxide on MWCNTs and hydrothermal reaction to produce TiO2,

high surface area and good dispersion of TiO2 on MWCNTs surface are obtained. Composite

of 2LiBH4-MgH2 is doped with 5e15 wt. % MWCNTs-TiO2 and compacted into the pellet

shape (diameter and thickness of 8 and 1.00e1.22 mm, respectively). By doping with 15 wt.

% MWCNTs-TiO2, not only fast dehydrogenation kinetics is obtained, but also reduction of

onset dehydrogenation temperature (DT ¼ 25 �C). Besides, gravimetric and volumetric

hydrogen storage capacities of compacted 2LiBH4-MgH2 increase to 6.8 wt. % and 68 gH2/L,

respectively, by doping with 15 wt. % MWCNTs-TiO2 (~twice as high as undoped sample).

The more the MWCNTs-TiO2 contents, the higher the apparent density (up to ~1.0 g/cm3 by

doping with 15 wt. % MWCNTs-TiO2). The latter implies good compaction, resulting in the

development of volumetric hydrogen capacity. In the case of mechanical stability during

cycling, compacted 2LiBH4-MgH2 doped with at least 10 wt. % MWCNTs-TiO2 maintains the

pellet shape after rehydrogenation. Although increase of porosity (up to 30%), leading to

the reduction of thermal conductivity, is detected after rehydrogenation of compacted

2LiBH4-MgH2 doped with 15 wt. % MWCNTs-TiO2, comparable kinetics during cycling is

obtained. This benefit can be achieved from thermal conductivity of MWCNTs.

© 2016 Hydrogen Energy Publications LLC. Published by Elsevier Ltd. All rights reserved.
Introduction

For on-board fuel cell application, loose powder bed of hy-

dride materials cannot fulfill the requirements due to low

volumetric hydrogen storage capacity from void volume

inside the bed. Powder densification via compaction of
y, Institute of Science, S

e).
66
ons LLC. Published by Els
hydrides has been proposed to not only enhance volumetric

capacity, but also improve thermal conductivity [1,2]. How-

ever, heat transport during hydrogen exchange reaction was

hampered in the case of larger bed size of hydride, limiting

the overall reaction rate. In addition, large strain changes

upon de/rehydrogenation cycles lead to the decrepitation
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and disaggregation of compacted hydride, resulting in loose

powder bed with poor thermal conductivity (0.1 W/m K) [3].

Two well-known methods of doping thermal conductive

materials (e.g., expanded natural graphite, ENG) and

increasing compaction pressure were carried out to solve

these problems of compacted hydrides. Several hydride

materials (e.g., MgH2 [4], intermetallic hydrides of LaNi5 [3]

and Mg90Ni10 [5], and Mg(NH2)2-2LiH [6]) were doped with

ENG and compacted to disk and/or cylindrical shapes.

Thermal conductivity of compacted hydrides increased with

ENG content. For example, thermal conductivity of MgH2-

10 wt. % ENG compacted under 100 MPa enhanced in the

radial direction up to 7.5 W/m K, while that in the axial di-

rection was comparable to compacted MgH2 without ENG

[4]. For Mg90Ni10 alloys doped with 5e25.5 wt. % ENG and

compacted under different pressures (150e600 MPa), the

more the compaction pressure and ENG content, the lower

the porosity in the compacted samples. This indicated good

compaction due to the role of ENG as a lubricant [5]. Sig-

nificant enhancement of thermal conductivity (up to 46.7 W/

m K) in the radial direction was observed from Mg90Ni10-

25.5 wt. % ENG. The compaction in the axial direction pro-

vided two benefits in the radial direction, i.e., good align-

ment of large particles and predominant elongation of

single-phase particle, yielding the improvement of thermal

conductivity in radial direction [1]. However, high compac-

tion pressure and ENG content obstructed hydrogen

permeability during de/rehydrogenation, especially in the

same direction as compaction [4].

Furthermore, effects of compaction pressures

(75e600 MPa) on thermal conductivity, dehydrogenation ki-

netics, and morphology of the compacted LiBH4-MgH2 com-

posite were investigated [1]. Although improvement of

thermal conductivity and reduction of porosity were obtained

with increase of compaction pressure, dehydrogenation ki-

netics was sluggish due to the reduction of hydrogen perme-

ability. For example, hydrogen content released during the 4th

cycle of loose powder sample of LiBH4-MgH2 was ~9 wt. % H2,

while that of the compacted sample under 600 MPa was only

2 wt. % H2. However, cracks detected upon cycling due to high

stress and expansion resulted in the improvement of

hydrogen diffusion and kinetics [1,7]. Despite crack formation,

decrepitation of the pellet was not found due to the stable

framework of Mg-containing compounds (e.g., MgH2 and

MgB2).

In the present work, we would like to propose a new

method to improve dehydrogenation kinetics andmechanical

stability during cycling of compacted 2LiBH4-MgH2 by doping

with multiwall carbon nanotubes (MWCNTs) decorated with

titanium (IV) oxide (TiO2). It was reported that the curvatures

and good thermal conductivity of MWCNTs could benefit

hydrogen diffusion and heat transfer during de/rehydroge-

nation [8e10]. MWCNTs have been doped into several hy-

drides and intermetallic compound, such as MgH2, LiAlH4,

MgH2-NaAlH4, and Zr(V0.95Ni0.05)2 to improve de/rehydroge-

nation kinetics [11e16]. In the case of Ti-based oxides (TiO2

and Ti-isopropoxide), hydride (TiH2), and halides (TiCl3 and

TiF3), they are known catalysts or additives for kinetic

improvement of metal and composite hydrides (e.g., LiBH4,

LiAlH4, MgH2, Mg(BH4)2, LiAlH4-MgH2, and LiAlH4-LiBH4
[17e29]). Furthermore, combination of transition metal based

catalysts and MWCNTs has been proposed to develop dehy-

drogenation and reversibility of hydride materials [30e33].

However, all previous reports of hydridematerials doped with

MWCNTs, Ti-based catalysts, or combined MWCNTs with Ti-

based catalysts were carried out in the form of loose powder

samples. The present study is for the first time dealing with

compacted sample of 2LiBH4-MgH2 doped with MWCNTs

decorated with TiO2 (MWCNTs-TiO2). This work provides the

preliminary results of de/rehydrogenation performance and

mechanical stability during cycling of this material when it is

packed in hydrogen storage tank. Successful decoration and

good dispersion of TiO2 on the surface of MWCNTs are

confirmed. The powder samples of 2LiBH4-MgH2 dopedwith 5,

10, and 15wt. %MWCNTs-TiO2 are compacted under the same

pressure by using a pellet die set (8mmdiameter) to obtain the

pellet samples. The effects of MWCNTs-TiO2 on compaction

performance and mechanical stability during cycling are

determined. The compositions of as-prepared, dehydro-

genated, and rehydrogenated samples as well as dehydroge-

nation temperature and kinetics are investigated.
Experimental details

Sample preparation

Multiwall carbon nanotubes (MWCNTs) decorated with tita-

nium (IV) oxide (TiO2) were prepared by a hydrothermal

method [34]. MWCNTs from Nano Materials Research Unit,

Chiangmai University, Chiangmai, Thailand [35] of 20 g were

immersed into 2.00 mL of titanium (IV) isopropoxide solution

(98þ%, Acros Organics) and sonicated at ambient temperature

for 20min. Themixture was hydrolyzed by adding 10.00mL of

deionized (DI) water and transferred to a Teflon-lined auto-

clave vessel alongwith 3.00mL of H2SO4 (1.0M). The autoclave

vessel was kept at 175 �C for 24 h. The product was washed

thoroughly with DI water and dried at 50 �C for 24 h in a dust-

proof environment to obtain grayish powder of MWCNTs

decorated with TiO2, denoted as MWCNTs-TiO2.

The powder samples of MgH2 (95%, Acros Organics) and

LiBH4 (�90%, hydrogen storage grade, Acros Organics) under

2:1 (LiBH4:MgH2) mole ratio were packed into a sealed vial

(8004 Tungsten carbide vial set, a SPEX SamplePrep, USA)

under a nitrogen (N2) atmosphere in a glove box andmilled by

using a SPEX SamplePrep 8000D DUAL Mixer/Mill® to obtain

milled 2LiBH4-MgH2, denoted as 2Li-Mg. A ball-to-powder

weight ratio and a milling time were 15:1 and 5 h, respec-

tively. The powder sample of 2Li-Mg was ground with 5, 10,

and 15 wt. % MWCNTs-TiO2 in a mortar under N2 atmosphere

in the glove box to obtain 2Li-Mg-5% MWCNTs-TiO2, 2Li-Mg-

10% MWCNTs-TiO2, and 2Li-Mg-15% MWCNTs-TiO2, respec-

tively, denoted as 2Li-Mg-5%, 2Li-Mg-10%, and 2Li-Mg-15%,

respectively. Regarding the peak area obtained from an energy

dispersive X-ray spectroscopy (EDS) result, corresponding to

the relative content of elements in MWCNTs-TiO2, i.e., carbon

(C), titanium (Ti), and oxygen (O) (Fig. 2(E)), ~42% MWCNTs

surface was decorated with TiO2. For comparison, 0.0106 and

0.0253 g of TiO2 (98.0e100.5% TiO2, Acros Organics) and

MWCNTs, respectively, weremixed and denoted asMWCNTs-

http://dx.doi.org/10.1016/j.ijhydene.2016.11.066
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Fig. 1 e PXD spectra of pristine TiO2 and MWCNTs-TiO2.

Fig. 2 e SEM images of MWCNTs (A) andMWCNTs-TiO2 (B) as we

EDS results (E) of MWCNTs-TiO2.
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M-TiO2. The powder sample of 2Li-Mg containing 15 wt. %

MWCNTs-M-TiO2, denoted as 2Li-Mg-M-15%, was prepared by

grinding MWCNTs-M-TiO2 with 0.2396 g of 2Li-Mg. All pow-

ders samples of ~50e60 mg were compacted under the same

pressure of 5 tons for 2 min by using the pellet die set (8 mm

diameter from Msscientific Chromatographie-Handel GmbH,

Germany) to achieve the pellet samples with the thickness of

1.00e1.22 mm. Considering the surface area of the pellet

(pr2 ¼ 3.14 � (4 � 10�3 m)2 ¼ 5.02 � 10�5 m2), compaction

pressure of 976 MPa was calculated.
Characterizations

Powder X-ray diffraction (PXD) of pristine TiO2 and MWCNTs-

TiO2 as well as as-prepared, dehydrogenated, and rehydro-

genated pellets were carried out by using a Bruker D2 PHASER

with Cu Ka radiation (l ¼ 0.15406 nm). To protect the sample

from oxygen and humidity, it was packed in an airtight sam-

ple holder, covered by a poly(methyl methacrylate) (PMMA)

dome, under N2 atmosphere in the glove box. The diffraction

patterns were collected in a 2q range of 10e80� with a scan-

ning step of 0.02 �/s. Fourier transform infrared spectroscopy
ll as elemental mapping of titanium (C) and oxygen (D), and

http://dx.doi.org/10.1016/j.ijhydene.2016.11.066
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(FTIR) was carried out by using a Bruker Tensor 27-Hyperion

2000. The powder sample was ground with anhydrous KBr in

the mortar under a weight ratio of ~10:1 (KBr:powder sample).

Themixture was pressed under 15 tons for 1min to obtain KBr

pellet. The KBr pellet containing the sample was assembled in

the sample holder located in the direction of infrared radia-

tion. The FTIR spectra were collected at room temperature in

the wavenumber range of 4000e400 cm�1 with 64 scans for

both sample and background.

Morphology and elemental analysis of MWCNTs and

MWCNTs-TiO2 were studied by scanning electron microscopy

(SEM) using an Auriga from Zeiss, Germany. The powder

sample was deposited on the sample holder by using silver

glue (in n-butyl acetate) and the evaporation of n-butyl acetate

was done in the glove box at room temperature for 2 h.

Regarding the electrical conductivity of MWCNTs, coating of

electron conductive elements (e.g., Au, Pd, or Pt) was not

necessary, which the native morphology of the sample was

clearly observed. Energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS)

and elemental mapping were managed by an apparatus from

EDAX Inc., USA. Smart SEM and EDS Genesis programs were

used for morphological studies and elemental analyses,

respectively.

Thermogravimetry (TG) during dehydrogenation of com-

pacted sampleswere carried out by using a Netzsch STA 449F3

Jupiter. The powder sample of ~10e15 mg was heated from

room temperature to 500 �C (5 �C/min) under a N2 flow of

50 mL/min. The relative compositions of hydrogen (H2) and

diborane (B2H6) gases in the exhaust gas during dehydroge-

nation were continuously determined by mass spectrometry

(MS) using a Netzsch QMS 403C mass spectrometer.

Dehydrogenation kinetics and reversibility of compacted

samples were studied by using a laboratory scale setup of a

carefully calibrated Sievert type apparatus [36,37]. The powder

sample of ~50e100mgwas packed in a high pressure stainless

steel sample holder (316SS, Swagelok) under N2 atmosphere in

the glove box and transferred to the Sievert-type apparatus.

Two K-type thermocouples (�250 to 1300 �C, SL heater) were

attached to the sample holder and to the furnace for

measuring the temperature changes during de/rehydrogena-

tion. Pressure transducers (C206, Cole Parmer) in the pressure

range of 0e500 and 0e3000 psig were used to measure the

pressure changes due to hydrogen desorption and absorption,

respectively. Thermocouples and pressure transducers were

connected to an AI210I module convertor data logger (from

Wisco), measuring and transferring (every 1 s) the pressure

and temperature changes to the computer. Dehydrogenation

was done under 3e4 bar H2 (purity ¼ 99.999%) by heating the

sample from room temperature to 400 �C via a furnace

controlled by a PID temperature controller. For rehydrogena-

tion, the dehydrogenated sample was pressurized under

80 bar H2 (purity ¼ 99.999%) at 400 �C for 12 h. Once the

pressure reading was constant, gravimetric hydrogen storage

capacity (wt. % H2) was calculated from pressure change (Dp)

and Equations (1) and (2). For volumetric hydrogen storage

capacity (gH2/L), it was calculated from full gravimetric

hydrogen storage capacity aswell as weight and volume of the

compacted sample.

(Dp)V ¼ nRT (1)
H2 desorbed (wt. %) ¼ [(n � 2.0158)/sample weight] � 100 (2)
where p, V, and T are hydrogen pressure (atm), volume of

the system (L), and temperature (K), respectively, n is the

number of hydrogen moles (mol), and R is gas constant

(0.0821 L atm K�1 mol�1).

Apparent density of the compacted samples was calcu-

lated from volume and weight of the pellets. The pellet di-

mensions (diameter and height) were measured by using a

micrometer caliper with an error of ±0.01 mm, while the

weight was obtained from a four-digit analytical balance. All

measurements were carried out five times to achieve the

average values of pellet dimensions and weight used for the

calculation of apparent density. To study the mechanical

stability of compacted samples during cycling, physical

appearance of as-prepared and absorbed pellets was taken

into account.
Results and discussion

To confirm the transformation of Ti-isopropoxide to TiO2 via

hydrothermal method, pristine TiO2 and MWCNTs-TiO2 were

characterized by PXD technique. From Fig. 1, diffraction peaks

of pristine TiO2 are sharp and in agreement with anatase TiO2

[38], while those of MWCNTs-TiO2, also in agreement with

anatase TiO2, are significantly broader. The latter suggests

successful transformation of Ti-isopropoxide to TiO2 on

MWCNTs surface. Broad diffraction peaks (increase of full

width at half-maximum (FWHM)) of TiO2 found in MWCNTs-

TiO2 hint at the increment of amorphous degree and the

reduction of TiO2 particle size based on the Scherrer equation

of d¼ 0.9l/bcosq, where d is the average crystallite size, l is the

wavelength of the incident X-ray, b is FWHM, and q is Bragg

angle [38e40]. Regarding particle size reduction of TiO2, the

enhancement of surface area is achieved.

Furthermore, morphology of MWCNTs and MWCNTs-TiO2

as well as the distribution of TiO2 on the surface of MWCNTs

were characterized by SEM-EDS-elemental mapping tech-

nique. FromFig. 2(A) and (B), bothMWCNTsandMWCNTs-TiO2

show the mixture of tubular structure and agglomeration of

nanotubes, implying maintained morphology of MWCNTs

after TiO2 decoration. For elemental mapping and analysis,

MWCNTs-TiO2 as morphology shown in Fig. 2(B) is further

studied. Fig. 2(C) and (D) exhibit gooddispersion of titanium (Ti)

and oxygen (O) from TiO2 all over MWCNTs surface. The

elemental analysis ofMWCNTs-TiO2 representsmainly carbon

(C) from MWCNTs together with Ti and O from TiO2 (Fig. 2(E)).

Due to good dispersion and high surface area of TiO2 on

MWCNTs, de/rehydrogenation performance of compacted

hydride doped with MWCNTs-TiO2 can be improved. Besides,

curvatures and good thermal conductivity of MWCNTs,

benefiting hydrogen diffusion and heat transfer during de/

rehydrogenation [8e10], promote hydrogen exchange reaction.

Afterward, the compositions of as-prepared samples of

compacted 2Li-Mg-5%, 2Li-Mg-10%, and 2Li-Mg-15% were

investigated by PXD technique. All compacted samples

reveal diffraction patterns of o-LiBH4, MgH2, and TiO2, sug-

gesting no reaction between either hydrides or hydrides

and MWCNTs-TiO2 during sample preparation (Fig. 3).
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Fig. 3 e PXD spectra of as-prepared samples of compacted

2Li-Mg-5% (a), 2Li-Mg-10% (b), and 2Li-Mg-15% (c).

Fig. 4 e Simultaneous TG-MS results of all compacted

samples. Onset decomposition of thermodynamically

stable LiBH4 in the temperature range of 400-425 �C is

shown in red frame (B).
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Furthermore, hydrogen content released, dehydrogenation

temperature, and kinetics were studied by TG and MS

techniques. According to the dehydrogenation of 2LiBH4-

MgH2 composite (Equation (3)), theoretical hydrogen storage

capacity of 11.4 wt. % is obtained.

2LiBH4(l) þ MgH2(s) / 2LiH(s) þ MgB2(s) þ 4H2(g) (3)

Therefore, theoretical storage capacity of compacted 2Li-

Mg-5%, 2Li-Mg-10%, 2Li-Mg-15%, and 2Li-Mg-M-15% are 10.8,

10.3, 9.7, and 9.7 wt. % H2, respectively. From Fig. 4(A),

compacted 2Li-Mg liberates 7.7 wt. % H2 (67.5% of theoretical

capacity) in two steps at onset dehydrogenation tempera-

tures of 370 and 425 �C for MgH2 and LiBH4, respectively (H2-

MS result in Fig. 4(B)). In the case of compacted 2Li-Mg-5%,

2Li-Mg-10%, and 2Li-Mg-15%, hydrogen content released of

8.3, 7.0, and 7.3 wt. % H2, respectively (77, 68, and 75% of

theoretical capacity, respectively) are obtained together

with reduction of onset dehydrogenation temperatures for

MgH2 and LiBH4 to 345e355 and 400 �C, respectively (DT ¼ up

to 25 �C) (Fig. 4(A) and (B)). For compacted 2Li-Mg-M-15%,

totally 6.6 wt. % H2 (68% of theoretical capacity) desorb

with onset dehydrogenation temperatures of MgH2 and

LiBH4 at 355 and 400 �C, respectively. Thus, by doping

with MWCNTs-TiO2 dehydrogenation kinetics is signifi-

cantly improved. For example, up to 75e77% of theoretical

hydrogen capacity is obtained after doping with MWCNTs-

TiO2, while those of compacted 2Li-Mg and 2Li-Mg-M-15%

are comparable of ~68% (Fig. 4(A)). Moreover, it should be

noted that hydrogen signal in the temperature range of

400e425 �C (red frame in Fig. 4(B)), corresponding to the

onset decomposition range of thermodynamically stable

phase (LiBH4), gradually enhances with MWCNTs-TiO2 con-

tents, especially compacted 2Li-Mg-10% and 2Li-Mg-15%,
while those of compacted 2Li-Mg and 2Li-Mg-M-15% are

less significant. Although 2LiBH4-MgH2 composite doped

with either MWCNTs-M-TiO2 or MWCNTs-TiO2 results in

comparable (onset) dehydrogenation temperature, good

dispersion and high surface area of TiO2 found in MWCNTs-

TiO2 favor faster dehydrogenation kinetics, especially for

thermodynamically stable LiBH4. Besides, signal of diborane

gas (B2H6) is not detected during dehydrogenation of all

compacted samples (Fig. 4(B)).

Furthermore, dehydrogenation kinetics as well as gravi-

metric and volumetric hydrogen storage capacities of all

compacted samples were investigated by titration mea-

surements. During the 1st dehydrogenation at 400 �C under

3e4 bar H2, compacted 2Li-Mg and 2Li-Mg-M-15% liberate 4.0

and 4.1 wt. % H2, respectively, while compacted 2Li-Mg-5%,

2Li-Mg-10%, and 2Li-Mg-15% desorb up to 5.0, 6.1, and 6.8 wt.

% H2, respectively (Fig. 5(A)). All compacted samples show

comparable kinetics in the first dehydrogenation step of

MgH2. For the second decomposition step of LiBH4, com-

pacted 2Li-Mg-5% (or 2Li-Mg-10%) and 2Li-Mg-15% start to

release hydrogen at 8 and 4 h, respectively, and increase

steeply, whereas compacted 2Li-Mg requires up to 12 h and
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Fig. 5 e Dehydrogenation kinetics (A) and calculated

hydrogen storage capacities (B) of all compacted samples.
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very sluggish. In the case of compacted 2Li-Mg-M-15%, it

seems that partial dehydrogenation of MgH2 delays as shown

as slight increase of hydrogen signal at ~7 h, while the

decomposition of LiBH4 begins at ~10 h (Fig. 5(A)). The su-

perior kinetics especially of LiBH4 observed from compacted

samples doped with MWCNTs-TiO2 as compared with com-

pacted 2Li-Mg and 2Li-Mg-M-15% is in agreement with MS

results (Fig. 4(B)). The deficient hydrogen content released

with respect to theoretical capacity of all compacted samples

during the 1st dehydrogenation can be due to less effective

diffusion of hydrogen through the compacted samples as

previous reports of compacted hydrides doped with ENG [4].

However, by doping with MWCNTs-TiO2 improvement of

hydrogen diffusion can be obtained, resulting in higher

content of hydrogen desorbed. Moreover, volumetric

hydrogen storage capacity (gH2/L) calculated from full

gravimetric capacity (Fig. 5(A)) and physical properties

(weight and volume) of compacted sample is reported. The

volumetric capacity of 35.6 and 40 gH2/L are achieved from

compacted 2Li-Mg and 2Li-Mg-M-15%, respectively, while

those of 2Li-Mg-5%, 2Li-Mg-10%, and 2Li-Mg-15% are

47e68 gH2/L (Fig. 5(B)). Interestingly, due to kinetic

improvement and good compaction (results and discussion

in Fig. 6(B)) of compacted 2LiBH4-MgH2 doped with MWCNTs-

TiO2, significant enhancement of volumetric hydrogen stor-

age capacity up to 91% is obtained (from 35.6 to 68 gH2/L after

doping with 15 wt. % MWCNTs-TiO2).
To study the effects of the additives (MWCNTs-TiO2 and

MWCNTs-M-TiO2) on mechanical stability during cycling

and compaction performance, physical appearance and

apparent density of as-prepared and the 1st absorbed pellets

were studied. From Fig. 6(A), all as-prepared pellets (diam-

eter and thickness of 8 and 1.00e1.22 mm, respectively) are

in good shape after compaction. After the 1st absorption,

compacted 2Li-Mg and 2Li-Mg-5% cannot maintain their

shapes shown as broken and swollen pellets, while com-

pacted 2Li-Mg-10% and 2Li-Mg-15% are still in the disk form

as comparable to as-prepared pellets (Fig. 6(A)). In the case of

2Li-Mg-M-15%, its disk shape remains with some cracks on

top of the pellet after the 1st absorption. The swelling and

crack formation of the pellets can be due to high stress and

expansion during cycling under high pressure and temper-

ature condition [7]. It can be seen that by doping with at least

10 wt. % MWCNTs-TiO2 mechanical stability during cycling

of the compacted sample can be obtained. In the case of

compaction performance represented by apparent density of

the pellets, compacted 2Li-Mg shows 0.89 g/cm3 (Fig. 6(B)).

For compacted samples doped with additives, their apparent

densities enhance with increased additive contents (up to

~1.0 g/cm3 for 2Li-Mg-15%). The latter suggests good

compaction performance due to the fact that MWCNTs-TiO2

and MWCNTs-M-TiO2 act as lubricant similar to ENG [5]. Due

to the deterioration of compacted 2Li-Mg and 2Li-Mg-5% as

well as some cracks found in 2Li-Mg-M-15%, their apparent

densities after the 1st absorption were neglected. From

Fig. 6(B), significant reduction of apparent density as

compared with as-prepared samples is detected after the 1st

absorption, for example, from 0.99 to 0.65 g/cm3 and from

1.00 to 0.70 g/cm3 for compacted 2Li-Mg-10% and 2Li-Mg-

15%, respectively. The latter suggests 34 and 30% enhance-

ment of porosity for compacted 2Li-Mg-10% and 2Li-Mg-15%,

respectively. Although enhancement of porosity favors

hydrogen diffusion during cycling, thermal conductivity is

reduced concurrently. In our work, good thermal conduc-

tivity of MWCNTs can probably help to maintain heat

transfer during cycling of compacted hydride despite in-

crease of porosity.

Regarding the best performance based on dehydrogenation

temperature and kinetics as well as the mechanical stability

during cycling of compacted 2Li-Mg-15%, four hydrogen

release and uptake cycles were carried out on this sample.

Fig. 7 shows comparable hydrogen contents release during the

1st and 2nd cycles of 6.4e6.8 wt. % within 7 h. For the 3rd and

4th cycles, slight decrease to about 5.8 wt. % H2 is obtained

with comparable kinetics. It should be noted that compacted

2Li-Mg-15% liberates considerable amount of hydrogen with

fast kinetics in the 1st cycle and maintains its kinetics in the

further cycles (the 2nd-4th cycles). This can be due to not only

the effective catalytic activity of TiO2 with high surface area

on MWCNTs surface, but also good thermal conductivity of

MWCNTs. However, the pellet of compacted 2Li-Mg-15% in

this study is quite thin (~1.00 mm) due to small amount of

material. Thus, to approach the practical application of

hydrogen storage tank, greater content of material is used to

prepare the thicker pellets and the investigations based on

kinetics, reversibility, and mechanical stability during cycling

are in progress.
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Fig. 6 e Pictures (A) and apparent densities (B) of compacted samples in the as-prepared and the 1st absorbed states.
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To study the reaction mechanisms and explain the defi-

cient hydrogen content released during cycling of compacted

2Li-Mg-15%, rehydrogenated (the 4th cycle) and dehydro-

genated (the 5th cycle) samples were characterized by PXD

and FTIR techniques. From Fig. 8(A), the 4th absorbed sample

reveals diffraction patterns of LiBH4 and MgH2, suggesting

successful reversibility of 2LiBH4-MgH2 composite. For further
Fig. 7 e Dehydrogenation kinetics of compacted 2Li-Mg-

15%.
dehydrogenation (the 5th cycle), diffraction peaks of MgB2 and

LiH are observed, hinting at complete dehydrogenation of this

hydride composite. The formation of MgO can be due to the

oxidation with air and/or the reaction with TiO2 (from

MWCNTs-TiO2) of Mg-containing phases, which corresponds

to the disappearance of TiO2 diffraction peaks (Fig. 8(A)). For

further investigation on boron (B)-containing phases, FTIR

technique was used. From Fig. 8(B) (a-b), as-prepared samples

of compacted 2Li-Mg and 2Li-Mg-15% show vibrational peaks

of BeH stretching and bending of LiBH4 at 2388e2226 and

1126 cm�1, respectively [40,41], together with that of OeH at

1635 cm�1 due to air and/or moisture contamination [37]. For

compacted 2Li-Mg-15% after the 4th absorption, vibrational

peaks of BeH and OeH bonds, corresponding to LiBH4 and air

(and/ormoisture) contamination, respectively, are found as in

cases of as-prepared sample, hinting at successful rehy-

drogenation (Fig. 8(B) (c)). In addition, the characteristic vi-

brations of BeH and BeO bonds from Li2B12H12 and boron

oxide, respectively, are detected at 2486 and 1429e1387 cm�1

[42], respectively. The appearance of boron oxide confirms

irreversibility of amorphous boron (a-B), which is one of the

dehydrogenation products of LiBH4. The formations of

Li2B12H12 and boron oxide during cycling of compacted 2Li-

Mg-15% result in loss of boron for reversibility. Thus, the

deficient hydrogen content released from compacted 2Li-Mg-
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Fig. 8 e PXD spectra of the 4th absorbed and the 5th

desorbed samples of compacted 2Li-Mg-15% (A) and FTIR

spectra (B) of compacted 2Li-Mg (a), compacted 2Li-Mg-

15% (b), and the 4th absorbed sample of compacted 2Li-

Mg-15% (c).
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15% is due to not only the slow hydrogen diffusion from

compaction, but also the formation of irreversible phases

(Li2B12H12 and boron oxide) during cycling.
Conclusion

Via compaction, volumetric hydrogen storage capacity and

thermal conductivity of hydride materials could be improved

due to the reduction of void volume. However, the more the

compaction pressure, the lower the hydrogen permeability.

This led to slow dehydrogenation kinetics. In addition, insta-

bility of the compacted hydride upon cycling under high

operating pressure and temperature was another concern.

Improvement of dehydrogenation kinetics and mechanical
stability during cycling of compacted 2LiBH4-MgH2 by doping

with 5e15 wt. % multiwall carbon nanotubes (MWCNTs)

decoratedwith TiO2 (MWCNTs-TiO2) was proposed. According

to catalytic effect of TiO2 on kinetics of hydride materials and

good thermal conductivity of MWCNTs, benefiting heat

transfer during de/rehydrogenation, kinetic improvement of

compacted 2LiBH4-MgH2 could be obtained. Onset dehydro-

genation temperature of compacted 2LiBH4-MgH2 decreased

(DT ¼ 25 �C) after doping with 15 wt. % MWCNTs-TiO2. For

hydrogen content released, 75e77% of theoretical hydrogen

capacity were obtained from compacted 2LiBH4-MgH2 doped

with MWCNTs-TiO2, while that of undoped hydride was only

68%. Dehydrogenation kinetics, especially of thermodynami-

cally stable LiBH4 was significantly improved and maintained

during cycling by doping with 15 wt. % MWCNTs-TiO2. Due to

kinetic improvement and good compaction, volumetric

hydrogen storage of compacted 2LiBH4-MgH2 enhanced from

35.6 to 68 gH2/L (up to 91%) after doping with 15 wt. %

MWCNTs-TiO2. Besides, mechanical stability under high

stress and expansion during cycling of compacted 2LiBH4-

MgH2 was achieved by doping with at least 10 wt. %MWCNTs-

TiO2. Although, enhancement of porosity was observed after

rehydrogenation of compacted 2LiBH4-MgH2 doped with

15 wt. % MWCNTs-TiO2, leading to reduction of thermal con-

ductivity, dehydrogenation kinetics of this sample was pre-

served during cycling due to probably good thermal

conductivity of MWCNTs.
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