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Реферат 

Отчет 72 с., 1 ч., 14 рис., 8 табл.  24 источников.  

Ключевые слова: Наноматериалы конструкционного и функционального 

назначения, электрохимические технологии, рекуперация алмазного 

инструмента, рентгеновская диагностика материалов. 

 

Объектом исследования являются наноразмерные порошки на основе 

соединений тугоплавких и редкоземельных металлов, покрытия на 

сверхтвердые материалы; отработанные алмазные инструменты 

 

Цель работы – проведение научно-исследовательских работ в области 

разработки электрохимических технологий получения наноразмерных 

порошков на основе соединений тугоплавких и редкоземельных металлов, 

нанесение покрытий на сверхтвердые материалы и рекуперации 

отработанного алмазного инструмента и получение значимых научных 

результатов. 

В процессе работы наработаны экспериментальные образцы 

нанодисперсных порошков и нанокристаллических пленок тугоплавких 

соединений редких тугоплавких и редкоземельных металлов. Проведено 

исследование размеров, морфологии, структуры, химического состава, 

физико-химических свойств наноразмерных порошков и 

нанокристаллических покрытий и тугоплавких соединений редких 

тугоплавких и редкоземельных металлов. Разработан способ консолидации 

наноразмерных порошков тугоплавких соединений редких тугоплавких и 

редкоземельных металлов, твердосплавных композиций в наноматериал 

функционального и конструкционного назначения. Наработаны  

экспериментальные партии алмазных порошков разной природы с 

покрытиями тугоплавких металлов и их карбидов, создание алмазных 

инструментов на их основе, проведение их испытаний. Проведены 

мероприятия по дооснащению ЦКП оборудованием.  

Проведены исследования в интересах внешних пользователей. Отработан  

процесс рекуперации обработанного алмазного инструмента щелочно-

солевом расплаве извлечением алмаза и ценных компонентов 

твердосплавной матрицы. 

Составлен промежуточный отчет. 
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Введение 

Для определения физико-химических свойств, химического состава, 

структуры наноразмерных порошков и нанокристаллических покрытий 

тугоплавких соединений редких тугоплавких и редкоземельных металлов, а 

также областей их использования и коммерциализации необходимо 

наработать экспериментальные образцы нанодисперсных порошков и 

нанокристаллических покрытий на различные материалы. В том числе и на 

алмазные порошки различных марок и дисперсности. Для этого необходимо 

располагать современными методами исследования, оборудованием, 

методами исследования структуры, морфологии, химического и фазового 

состава, размеров получаемых образцов методом высокотемпературного 

электрохимического синтеза нанопорошков, пленок и покрытий. 

Кроме этого компактирование наноразмерных порошков в 

наноматериал представляет собой сложную научную технологию и 

технологическую проблему.  Даже прессование под высоким давлением 

нанопорошков не приводит к их значительному уплотнению, поскольку 

прессуемость существенно уменьшается вследствие развитой поверхности и 

наличия больших сил межчастичного трения. 

Поэтому целью выполнения НИР на третьем этапе являются: 

1. Дооснащение имеющегося специализированного оборудования в 

центре коллективного пользования лазерным анализатором размера 

наночастиц. 

2. Получение значительных научных результатов в области 

высокотемпературного электрохимического синтеза нанодисперсных 

порошков и нанокристаллических покрытий на основе тугоплавких 

соединений   редких тугоплавких и редкоземельных металлов, 

модернизирования сверхтвердых материалов (алмаза), технологии 

рекуперации отработанного и бракованного  алмазного инструмента. 

3. Вывод на рынок новой технологии электрохимического синтеза 

наноматериалов, технологии модифицирования сверхтвердых материалов, 

технологии рекуперации алмазных инструментов.  
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1. Наработка экспериментальных образцов нанодисперсных 

порошков и нанокристаллических пленок тугоплавких соединений 

редких тугоплавких и редкоземельных металлов 

 

В электрохимическом синтезе карбидов вольфрама из вольфраматно-

карбонатного расплава Na2WO4 – Li2WO4 – Li2CO3 состав, структура, а также 

выход по току зависят как от концентраций составных частей расплавленной 

системы, так и от соотношения между компонентами. Состав же выбранного 

электролита в ходе электролиза не остаётся постоянной. Изменения состава 

обусловлены собственно электрохимическими реакциями синтеза WC, 

термическим разложением компонентов расплава (Li2CO3), находящихся при 

высоких температурах длительное время и, кроме того, механическим 

уносом с катодным осадком. Для получения продукта электрохимического 

синтеза требуемого состава и наработать экспериментальные образцы 

нанодисперсных порошков (монокарбида вольфрама) необходимо 

корректировать электролит. Чтобы определить состав корректирующих 

добавок следует изучить термическую устойчивость компонентов расплава 

при изотермическом нагревании, изменение состава электролита и солевого 

состава катодных осадков в зависимости от параметров электролиза 

(катодной плотности тока, продолжительности электролиза), а также от 

материала анода.  

1.1. Исследование изменения состава электролита для синтеза карбида 

вольфрама в процессе изотермического нагрева 

Электролит для ВЭС монокарбида вольфрама содержит термически 

нестойкий при температуре синтеза карбонат лития в концентрации до 20 

моль%. Изменение концентрации Li2CO3 приводит к качественному 

изменению фазового состава катодного осадка. В связи с этим возникла 

необходимость определения реальной концентрации карбоната в 

вольфраматном расплаве и ее изменения, как функции времени.  
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Исследования проведены с электролитом, используемым для синтеза 

WC следующего состава: моль%: Na2WO4 – 36,8; Li2WO4 – 43,2; Li2CO3 – 

20,0 или в пересчете на элементы и оксиды, масс. %:  

Na - 7,18; Li - 3,72; WO3 - 78,21; СO2 - 3,73. Вольфраматы натрия и лития и 

карбонат лития тщательно высушивались при температуре 200 ÷ 250°C в течение 3 ÷ 4 

часов и смешивались в агатовой ступке. Приготовленный электролит выдерживали 

в платиновом стакане при температурах 500 , 800 и 900ºC до постоянной массы. Через 

определенные промежутки времени стакан вынимали из печи, охлаждали в 

эксикаторе и взвешивали. По достижению постоянной массы расплав охлаждали, 

взвешивали и отбирали пробы на анализ для определения содержания лития, 

натрия, оксида вольфрама и диоксида углерода. 

При температуре 800 °С и выше карбонат лития одновременно испаряется (в 

виде Li2CO3) и разлагается с выделением СО2 до достижения некоторого 

стационарного состояния. Оно достигается через 2 ÷ 3 часа в условиях нагрева при 

800 ÷ 900°C и через 30 ÷ 35 ч при температуре 500°С (рис.1). Максимальная убыль 

массы электролита при прокаливании составляет не более 4,5 мас.%. 

Как видно из данных химического и атомно-абсорбционного анализов 

(табл.1) убыль массы эвтектики вольфраматов лития и натрия не превышает 0,5 

мас.%. В то время, как карбонат лития в Na2WO4 – Li2WO4 разлагается на 80 ÷ 90% от 

исходного, концентрация Li2O в рамках ошибки опыта остается постоянной. Можно 

полагать, что при изотермическом нагреве в расплаве накапливается свободная 

щелочь (Li 2O) - продукт термического разложения карбоната лития. 

До плавления электролит для синтеза монокарбида вольфрама содержит 6,26 

мас.% карбоната лития - источника углерода, или в пересчете на СО2 - 3,73 мас.%. 

По достижению стационарного состояния при температуре электролиза в расплаве 

остается не более 0,4 мас.% СО2, 0,16 мас.% из которых будет израсходовано в 

процессе синтеза при оптимальных токовых режимах. При длительном ведении 

электролиза необходимо поддерживать постоянную концентрацию карбоната для 

получения карбида стехиометрии WC, что требует учета этих данных при 
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определении состава корректирующей добавки. 

 

 

Рис. 1. Убыль массы электролита при прокаливании. 

1- Na2WO4 - Li2WO4(53,6 моль.), Т = 900
º
С.   

2÷ 4 – Na2WO4 – Li2WO4 (эвт.) - Li2CO3  

20 моль.%  :  2 - Т  =  500°С, 3 - Т  =   800°С,  4- Т =   900°С 
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Таблица 1.  

Изменение состава электролита Na2WO4 – Li2WO4 – Li2CO3 в процессе 

изотермического нагрева 

№ 

опы

та 

Компоненты 

электролита 

Т, ºС Убыль 

массы, 

мас.% 

Состав электролита до 

нагрева, мас.% 

Состав электролита после 

нагрева, мас.% 

Na Li WO3 CO2 Na Li WO3 CO2 

1. Na2WO4-Li2WO4-

Li2CO3 

500 4,48 7,17 3,72 76,62 4,18 7,78 4,25 75,70 1,08 

2. Na2WO4-Li2CO3-

Li2WO4 

800 4,45 7,14 3,70 78,20 3,71 7,77 3,59 76,15 0,19 

3. Na2WO4-Li2WO4-

Li2CO3 

900 4,46 6,82 3,85 78,20 4,65 6,75 3,99 77,74 0,37 

4. Na2WO4-Li2WO4 900 0,50 8,28 2,49 83,47 - 7,78 2,48 82,31 - 

 

1.2. Изучение влияния продолжительности электролиза на состав ванны 

и катодного осадка 

Изучение динамики развития состава электролита в ходе электролиза 

позволяет судить о суммарном процессе, протекающем в электролите, дает ценную 

информацию об изменении концентрации компонентов ВЭС, необходимую для 

определения состава корректирующей добавки. 

Исследования проводились с электролитом для ВЭС монокарбида 

вольфрама, моль%: Na2WO4 - 36,8; Li2WO4 - 43,2; Li2CO3 - 20,0 при плотности 

катодного тока 1,5 А/см
2
 и температуре 850°С. Анодом и контейнером для расплава 

служил графитовый тигель. Методами химического и атомно-абсорбционного 

анализов изучали состав солевой части катодного осадка и проб электролита до и 

после электролиза. 

Проведенные исследования показали, что с увеличением количества 

электричества, пропущенного через расплав, наблюдается уменьшение 

концентрации лития и СO2 в электролите, повышается относительная доля натрия, а 

содержание вольфрама остается практически постоянным (табл. 2). Такая 

тенденция изменения соотношений концентраций компонентов характерна для 
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всего исследованного диапазона анодных плотностей тока. Изменения состава 

расплава приводит и к качественному изменению фазового состава (табл.3). 

Динамика развития состава электролита и стехиометрии катодного осадка зависит 

от анодной плотности тока. Следует отметить, что в графитовом тигле кон-

центрация СO2 в расплаве значительно выше, чем в платиновом (табл. 1). Этот факт 

обусловлен термическим окислением графита до СО2, в присутствии Li2O.  

 

Таблица 2.  

Изменение состава электролита в процессе электролиза без корректировки. 

Катодная плотность тока 1 ,5  А/см
2
. Температура 850°С. Продукт – W C .  

Анодная 

плотность 

тока. 

А/см
2
·10

2
 

Количество 

пропущенного 

электричества, 

А ,  ч/л 

Состав электролита, мас.% 

Li Na W CO2 

 0 3,55 6,47 62,50 2,76 

2,51 15,0 3,41 6,64 63,50 1,80 

 28,9 2,90 7,30 60,45 1,38 

 0 3,47 6,20 59,74 1,60 

 28,0 3,32 7,79 60,75 2,30 

4,80 52,0 2,97 7,60 61,22 2,00 

 72,0 2,63 — 62,63 1,60 

 92,0 2,07 7,78 61,10 1 ,45 

10,0 0 4,05 6,81 61,12 2,06 

 60,0 2,78 7,12 60,59 2,05 

 105,0 2 ,14 8,31 60,84 0,65 
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Таблица 3. 

Состав солевой части катодных осадков. Катодная плотность тока 1,5 

А/см
2
. Температура 850°С. Продукт - WC . Электролит не корректировался. 

 

№ 

элект-

ролиза 

Анодная 

плотность 

тока. 

А/см
2
 ·10

2
 

Количество 

пропущенного 

электричества, 

А.ч/л 

Состав солевой фазы, мас.% 

Li Na W CO2 

1 

 

2 

 

3 

 

4 

 

 

1 

 

2 

4,80 

 

 

 

 

 

 

 

 

10,0 

28,0 

 

24,0 

 

20,0 

 

20,0 

 

 

60,0 

 

45,0 

 

4,75 

 

8,12 

 

7,63 

 

7,69 

 

 

7,74 

 

7,10 

1,06 

 

0,94 

 

0,95 

 

1,62 

 

 

063 

 

0,97 

56,7 

 

53,5 

 

62,6 

 

64,8 

 

 

53,64 

 

53,76 

0,6 

 

0,65 

 

0,50 

 

0,45 

 

 

0,4 

 

0,6 

 

Из данных табл. 2 также следует, что при анодной плотности тока    

1.10
-2

 А/см
2
 удается достичь стабилизации содержания СO2 в расплаве, а 

следовательно и Li2CO3, т.е. выбранные параметры электролиза позволяют 

поддерживать постоянный поток электровосстанавливающихся компонентов 

синтеза, что является необходимым условием проведения длительного 

процесса. 

Изменения фазового состава катодного осадка указывают на 

значительную роль содержания лития в расплаве. При снижении его 

концентрации в расплаве до 2,5 мас.% в катодном осадке появляется фа- 

а W2C, что указывает на необходимость корректировки расплава и 

по литию. Это подтверждается изучением зависимости состава солевой части 
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катодно-солевой «груши» от параметров электролиза (табл.3). Эти данные 

показывают, что концентрация лития в солевой части 

катодного осадка в два раза выше, чем в расплаве, что является 

подтверждением электрохимического механизма синтеза. Незначительную 

величину содержания натрия в «груше» можно отнести 

 «механическому»  уносу Na2WO4 из расплава. 

На основании полученных данных рассчитан состав корректирующей 

добавки для режима электролиза, принятого оптимальным: Т = 850°С, 

ik = 1,5 А/см
2
 , iA = 0 , 1  А/см

2
 , время электролиза 1 час. Корректирующая 

добавка представляет собой смесь следующего состава, мас.%: 

Li2WO4 - 86,45; Li2CO3 - 13,55 и исходного электролита. Количество 

вводимой в электролит смеси вольфрамата и карбоната лития, в указанном 

соотношении, соответствует массе вынимаемой из расплава карбидно-

солевой «груши». Масса исходного электролита определяется из расчета 

доведения уровня расплава до первоначального. 

Достоверность расчета состава корректирующей добавки неоднократно 

проверяли в лабораторных условиях при оптимальных параметрах 

электролиза, приведенных выше. Результаты анализа электролита в ходе 

электролиза, фазовый состав продуктов синтеза свидетельствуют о 

возможности проведения длительного электролиза с получением 

однофазного продукта синтеза WC (табл. 4).  
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Таблица 4 

Фазовый состав продуктов электролиза расплава Na2WO4 – Li2WO4 – Li2CO3 

при корректировке электролита. Т = 850°С, ik = 1,5 А/см
2
, iA= 0,1 А/см

2
 

№  

элект-

ролиза 

Количество 

пропущенного 

электричества, 

Фазовый 

состав 

продукта 

Концентрация 

W в 

продукте, 

мас.% 

Концентрация 

Li в расплаве, 

мас.% 

 А.ч/л  

I 20,0 WC 82,3 3,66 

2 18,4 WC 84,6  _  

3 17,0 WC 86,7 3,37 

4 20,0 WC 85,9  

5 18,4 WC 89,9 — 

6 16,6 WC 89,8 2,73 

7 20,0 WC 88,9 — 

6 18,0 WC 89,8 3,42 

 

Для отработки режимов и условий электрохимического синтеза 

наноразмерных порошков карбида вольфрама был сконструирован и 

изготовлен укрупненный лабораторный электролизер мощностью 3 кВт с 

токовой нагрузкой 25 А. На этом электролизере отрабатывались режимы 

электролиза (плотность катодного тока, плотность анодного тока, 

напряжение на ванне, объемные плотности тока), а также условия 

электрохимического синтеза (температура процесса, состав электролизной 

ванны, материал катода и анода, продолжительность электролиза). 

В результате этих исследований были найдены оптимальные режимы и 

условия электрохимического синтеза наноразмерных порошков карбида 

вольфрама и наработаны 20 экспериментальных партий по 50 г. для 
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исследования морфологии, размеров, структуры, химического состава, 

физико-химических свойств, электрокаталитических свойств. 

На основании этих исследований определены оптимальные параметры 

электрохимического синтеза нанодисперсных порошков карбида вольфрама. 

Состав расплава (моль. %): Na2WO4 – 36,8;  Li2WO4 – 43,2; Li2CO3 – 

20,0. Температура от 850 до 900 °С. Катодная плотность тока от 1,5 до 3,0 

А/см
2
. Анодная плотность тока от 0,05 до 0,1 А/см

2
. Объемная плотность тока 

от 30 до 50 А/дм
3
. Напряжение на ванне от 2,5 до 3,0 В. Материал катода - 

никель. Материал анода - графит марки МПГ-6, МПГ-7. 

 

1.3. Электроосаждение нанокристаллических покрытий карбидами 

молибдена и вольфрама из оксидных и оксидно–галогенидных 

расплавов 

Одним из преимуществ высокотемпературного электрохимического 

синтеза по сравнению с другими является возможность получения 

нанокристаллических плёнок и покрытий на различные материалы и изделия. 

При определенном подборе компонентов для синтеза, расплава растворителя, 

режимов ведения процесса синтеза можно добиться кристаллизации 

тугоплавких соединений в виде сплошного осадка, т.е. получение плёнок и 

покрытий.  

 Электроосаждения покрытий карбида молибдена осуществляли из 

оксидных расплавов Na2WO4 – K2WO4 – Li2WO4 – Li2CO3 и Na2WO4 – 

Li2MoO4 – Li2CO3. Выбор компонентов электрической ванны обоснован, 

помимо вышеизложенных, и технологическими факторами. Используемые 

расплавы устойчивы, нетоксичны, негигроскопичны, не требуют особых 

конструкционных материалов для электролизера. Проведение процесса 

осаждения покрытия в этих расплавах не требует защитной атмосферы. 

Электролизером служили алундовые или графитовые тигли, анодом (в случае 

алундового тигля) - молибденовые или графитовые пластины. Для оценки 

возможности нанесения покрытия на различные подложки были измерены 
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стационарные потенциалы никеля, стали 3, нержавеющей стали, титана в 

выбранных системах. Потенциал осаждения карбида молибдена значительно 

отрицательнее потенциалов коррозии никеля, стали 3, нержавеющей стали 

I2XI8HI0T, что и обусловливает возможность успешного нанесения 

покрытия. 

Нами исследовано влияние на состав и структуру катодных осадков 

изменения концентраций молибдата и карботана лития, температуры, 

катодной плотности тока, продолжительности электролиза, а также выбраны 

оптимальные параметры реверсивного осаждения. 

Покрытия карбида молибдена образуются, если концентрация 

Li2MoO4 в расплаве составляет 2,5 ÷ 7,5 моль. %, концентрация Li2CO3 - 2,5 

÷ 10 моль. %. При больших концентрациях молибдата наряду с карбидом 

появляются окислы молибдена, при меньших концентрациях карбоната - 

металлический молибден, при больших свободный углерод. Более 

доступным промышленным реактивом является оксид молибдена (VI). При 

его использовании в качестве источника молибдена концентрация карбоната 

должна быть в 2 раза больше, чем при использовании молибдата лития. 

Сплошные осадки карбида молибдена получены при 1073 - 1223 К (чем 

выше температура, тем крупнее зерно в осадке). Однако при температуре 

1073 К слой карбида имеет толщину менее 10 мкм и низкую прочность 

сцепления с подложкой. При температуре ниже 1073 К получаются 

порошковые осадки.  Изучение влияния плотности тока и подбор параметров 

реверсного режима осуществляли при температуре электролиза 1173 К из 

следующего электролита: Na2WO4 – Na2MoO4 (1:1) - Li2MoO4 (5моль.%) 

Li2CO3 (5 моль. %). Покрытия с хорошим сцеплением, равномерные, 

сплошные, абсолютно беспористые получены при плотностях тока 0,01 - 0,1 

А/см2. В начальный период осаждения кристаллы в осадке тем мельче, чем 

выше плотность тока. При повышении плотности тока до 0,10 А/см
2
 

наблюдается значительное укрупнение зерен, сопровождающееся 
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увеличением шероховатости покрытия до 2мкм. Это приводит к 

прогрессирующему росту отдельных выступов, вращение их в дендриты, 

которые, экранируя поверхность, предшествуют дальнейшему росту 

покрытия. При плотности тока более 0,1А/см
2
 шероховатость покрытия 

падает, что, по-видимому, обусловлено значительным ухудшением его 

сцепления с основой. При плотностях тока менее 0,01 А/см скорость 

коррозии подложки превышает скорость осаждения карбида, поэтому и не 

получается покрытия с хорошим сцеплением. 

Скорость осаждения покрытий карбидом молибдена в интервале 

плотностей тока 0,02 ÷ 0,1А/см
2
 составляет 5-20 мкм/ч, выход карбида 

молибдена в виде покрытия по току - до 50 мкм. С ростом 

продолжительности электролиза выход карбида молибдена в виде покрытия 

по току падает. Нами получены сплошные, хорошо сцепленные с основой 

покрытия карбида молибдена на графите, никеле, меди, молибдене, 

вольфраме, машиностроительных (конструкционных) сталях Ст.З, 15X, 

Ст.45, IX, I2XI8HI0T, 25ХГСА, 30ХГС (ГОСТ 4543-71 и ГОСТ 1050-74), 

жаростойких сталях ХН56ВМКЮ, ХН62МВКЮ (по ГОСТ 5632-72), 

инструментальных сталях У7, У10, PI2, Р6М5, PI8 (по ГОСТ 19265-73), 

азотированном и никелированном титане, медненном бериллии. 

Микрофотографии шлифов поперечных сечений образцов представлены на 

рис. 2. Микроскопическое и профилометрическое исследования покрытий 

показали, что по мере утолщения структура их поверхности меняется. Из 

относительно равномерных и мелких зерна постепенно становятся более 

грубыми. Крупнокристаллическую структуру получающихся покрытий 

попытались измельчить применением реверсивного режима ведения 

электролиза. Отношение τk/ τa меняли в пределах 20 ÷ 40, длительность 

анодного периода - 0,5 ÷ 2,0 с, плотность его тока - 0,15 ÷ 0,5 А/см2. При 

1173 К для электролита Na2WO4 –Na2МоО4, (1:1) – Li2МоО4 (5 моль. %) - 

Li2CO3(5 моль. %) были получены следующие оптимальные параметры 
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режима: τk = 20 с, τA = 0,5 - 1.0с, τk = 0,08 ÷ 0,1 А/см
2
, τA = 0,15 ÷ 0,3 А/см

2
. В 

результате на катоде получены сравнительно гладкие осадки толщиной до 50 

мкм.  

 

Рис.2. Микрофотографии шлифов поперечных сечений образцов, покрытых 

карбидом молибдена (х200): а ) графит, τ k   0,06 А/см
2
, τ = 1ч; б )  медь, τ k =  0,06 

А/см
2
, τ = 1 ч; в) никель, τk= 0,07, τ=1,5 ч; г )  молибден, τ k  =0,08 А/см

2
, τ = 1 ч; 

д) вольфрам, τ k =0,06 А /см
2
, τ = 1,5 ч; е )  сталь 3, τ k =  0,04 А /см

2
, τ= 1,5 ч; ж )  

азотированный титан, τk = 0,07 А/см
2
, τ = 1 ч. 
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Электроосаждение покрытий карбидами молибдена и вольфрама из  

оксигалогенидных расплавов 

Недостаток оксидных расплавов - большая концентрация вольфрама и 

молибдена. С целью снижения содержания вольфрама и молибдена в 

расплаве предпринята попытка поиска расплава - растворителя для оксидной 

ванны. В качестве таковой нами опробован растворитель на внове 

эвтектической смеси хлорида натрия и фторида лития. На фоне этого 

расплава были определены области потенциалов выделения молибдена, 

вольфрама, углерода и карбидов молибдена и вольфрама. Молибден на фоне 

эвтектического расплава NaCl - LiF выделяется из молибдат - иона на 200 

мВ положительнее вольфрама из вольфрамат-иона и практически при тех же 

потенциалах, что и углерод из карбонат-иона. Это обстоятельство, а также 

и то, что молибден образует карбид одного состава Mo2C позволяет легче 

создавать условия кристаллизации карбида молибдена в виде сплошного 

осадка. Вольфрам и углерод образуют два карбида – WC и W2C. Добиться 

кристаллизации WC в виде сплошного осадка практически, т.к. WC 

образуется при некотором избытке свободного углерода. А как известно, 

углерод является пассиватором фронта роста электролитических осадков. 

Поэтому кристаллизации карбида вольфрама в виде сплошного осадка 

необходим более тонкий контроль процесса электросинтеза и вести ее нужно 

в режиме получения W2C.  

Изучено влияние концентраций молибдата, вольфрамата и карбоната 

состав катодных продуктов (табл. 5). Из данных, представленных в табл. 5, 

следует, что электроосаждение покрытий Мо2С осуществляется при более 

высоких концентрациях карбоната и легче управлять, чем процессом 

электроосаждения W2C. Оптимальным составом для электроосаждения 

покрытий Мо2С является расплав NaCl – LiF, держащий 5 моль.% Na2MoO4 и 

2 мас.% Na2CO3. Для полукарбида вольфрама W2С концентрация карбоната 

должна быть на порядок ниже. 
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  Сплошные осадки полукарбидов молибдена и вольфрама получаются в 

температурах 1073-1173 К. При более низких температурах получается 

порошковые осадки. Хорошо сцепленные с основой (углерод, медь, никель, 

вольфрам, молибден, стали) равномерные покрытия получены при 

плотностях тока 0,02 ÷ 0,15 А/см
2
. Скорость осаждения до 10 мкм/ч. 

Максимальная толщина покрытий Мо2С до 20 мкм, а для N2C- до 10 мкм. 

Выход по току до 40 %. 

 

Таблица 5 

Состав катодных осадков при электролизе систем NaCl – LiF (3:1 мас.) – 

Na2MoO4 – Na2CO3 при температуре 1173 К и τk = 0,08 А/см
2
. Анод – графит. 

 

Концентрация компонентов, % масс.: Состав и характеристика катодных 

осадков Na2MoO4 Na2WO4 Na2CO3 

5,0 

10,0 

- 

5 

5 

5 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

10 

10 

5 

5 

5 

5 

- 

- 

10 

1,5 

2-4 

4 

- 

- 

0,2 

0,2-0,5 

0,5 

1,0 

Покрытие Mo  

Несцепленный осадок Mo иMoO2 

Аморфный углерод 

Покрытие Mo-MoC2 

Покрытие MoC2 

Несцепленный осадок Mo2C – C  

Покрытие W 

Несцепленный осадок W-W2C 

Покрытие W2C -W 

Покрытие W2C 

Покрытие W2C –W 

Несцепленный осадок WC - С 
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2. Исследование размеров, морфологии, структуры, химического 

состава, физико-химических свойств наноразмерных порошков и 

нанокристаллических покрытий и тугоплавких соединений редких 

тугоплавких и редкоземельных металлов 

Основными параметрами, которыми характеризуются 

экспериментальные образцы WC являются химическая частота образца, 

наличие свободного углерода, количество связанного углерода, содержание 

поверхностного кислорода, наличие связанного кислорода, т.е. наличие 

оксидных фаз WO2, WO3, низших оксидов вольфрама, удельная поверхность 

порошков, средние размеры частиц. 

Качественный и количественный фазовый анализ выполняли с 

использованием эталонных смесей в Cu K-излучении рентгеновском 

дифрактометре ДРОН-6. Электронно-микроскопические исследования 

проводили на приборах Т-20 (растровая микроскопия) и трансмиссионного 

электронного микроскопа JEM-100CX (исследования на просвет). 

Примесный состав изучали методом химического анализа, 

рентгенофлюоресцентного анализа (Спектроскан МАКС-GV), атомно-

абсорбционной спектроскопии (АА6800) и Оже-спектроскопии, 

эмиссионного и спектрального анализа. Углерод в карбиде определяли с 

помощью анализатора MultiEA 2000CS. Вольфрам определяли 

рентгенофлюоресцентным методом и атомно-абсорбционной спектроскопии. 

Содержание кислорода определяли нейтронно-активационным методом. 

Удельную поверхность порошков определяли методом БЭТ по 

низкотемпературной адсорбции аргона. Распределение частиц по размерам 

изучали с применением прибора Культер ТА-2. 

Карбид вольфрама до очистки от свободного углерода и 

адсорбированного кислорода содержит, % масс.; вольфрама связанного – от 

85 до 90 %; углерода связанного от 4 до 6 %; углерода свободного – до 7 %; 

кислорода адсорбированного до 5 %. 
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Исследования методом Оже-спекстроскопии показали, что обработка 

(очистка) порошков ионами аргона в колонне спектрометра сопровождается 

резким (на порядок) уменьшением количества кислорода. Следовательно, 

кислород находится, в основном, в виде адсорбированных на поверхности 

частиц слоев. Оксиды и оксикарбиды вольфрама методами электронной 

дифракции не идентифицированы. В последующем свободный и 

адсорбированный кислород удаляли дополнительной очисткой порошка до 

остаточных содержаний от 0,2 до 0,3 масс. % О2 и не более 0,1 масс. % С. 

Содержание примесей находятся в пределах, % масс.: Li, Na, Fe, Mo, 

Ti, Mg – 10
-2

; Cu, Si, Cr, Ca – 10
-3

; Co – не обнаружен. Удельная поверхность 

порошков до очистки равна от 10 до 30 м
2
/г и частично определяется 

наличием высокодисперсных частиц свободного углерода с развитой 

поверхностью; после очистки удельная поверхность порошков обычно равна 

от 7,5 до 25,0 м
2
/г. Периоды решетки монокарбида (а = 2,906 ± 0,003 

0

А , с = 

2,837
0

А  ± 0,006 
0

А  практически совпадают с известными данными а = 2,906
0

А , 

с = 2,837
0

А . 

Морфология частиц карбида вольфрама в зависимости от режима 

получения, изменяется в широких пределах и представлена (Рис. 7.): а) 

монокристальными пластинчатыми дискообразными частицами размером от 

0,1 до 0,5 мкм и толщиной <100 нм б) монокристальными одноосными 

частицами длиной до 10 мкм и толщиной меньше 100 нм; монокристальными 

пластинчатыми частицами неправильной формы с размерами 1÷10 мкм; 

поликристаллическими агрегатами монокристальных частиц с размерами 

агрегатов до 5 мкм; слоистыми агрегатами монокристаллических тонких 

пластин. 

Типичное распределение частиц по размерам приведено в таблице 6; 

средний размер зерна d50 ≈200 нм. 
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Рис. 7 - Трансмиссионные электронные микроснимки порошков WC:  

а – светлопольное изображение ×100000; b – темнопольное изображение 

×100000; c – светлопольное изображение ×50000; d – светлопольное 

изображение ×30000; e– темнопольное изображение×50000; f – темнопольное 

изображение×320000. 



23 

 

Таблица 6. 

Распределение по размерам высокодисперсного порошка карбида 

вольфрама 
 

 

 

 

 

Пластинчатые частицы дискообразной и вытянутой одноосной формы 

практически бездефектны; в более крупных частицах неправильных форм и 

их агломератах наблюдается ростовые дислокации, состоящие их 

кристаллографических ориентированных прямолинейных участков, ростовые 

дефекты упаковки и двойники. Ширина рентгеновских дифракционных 

линий (В) при этом существенно превышает имеющуюся у эталонных 

порошков (в): в частности, для линий (112) отношение В/в от 5 до 10. После 

очистки ширина линий обычно уменьшается (В/в<5), что, вероятно, связано с 

восстановлением мелких частиц и дефектных участков крупных частиц. 

 

 

 

Интервал, мкм Вес. % 

от 0,00 до 0,05 20,44 

от 0,05 до 0,10 39,54 

от 0,05 до 0,20 60,28 

от 0,20 до 0,50 68,29 

от 0,50 до 1,00 100,00 
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2.1.Отработка процесса рекуперации отработанного алмазного 

инструмента щелочно-солевом расплаве извлечением алмаза и ценных 

компонентов твердосплавной матрицы 

 

Нами была разработана экспериментальная лаборатория установка для 

алмазов и других ценных компонентов из отработанного алмазного 

инструмента на которой производили отработку процесса рекуперации.  

Для извлечения алмазов и отработанного инструмента, в частности 

буровых коронок, последовательно осуществляют следующие операции: 

1. Крепление коронок в количестве 3-4 шт. на анодной подвеске, 

обеспечивающее надежный электрический контакт. 

2. Предварительный нагрев для удаления возможных следов влаги с 

поверхностей, погружаемых в расплав. Нагрев осуществляется зеркалом в 

течение 3-5 мин. 

3. Погружение коронок в расплав твердосплавной частью. 

4. Анодная обработка в расплаве в течение 1,5-2,0 ч. при температуре 

520-600°, напряжении до 5,0 В, тока до 80-100А. Первые 500-6000 коронок 

рекомендуется обрабатывать при 520°, а затем повысить рабочую 

температуру до 550°. 

5. Извлечение коронок из расплава и охлаждение на воздухе в течение 

5-10 мин. До затвердения смачивающей пленки расплава. 

6. Промывка подвески с коронками в ванне с теплой 30-40° для 

удаления затвердевшей пленки солевого расплава. 

7. Разгрузка анодной подвески. 

После обработки в течение смены 3-4 садок коронок производят 

следующие операции: 

8. Извлечение из расплава сетчатого поддона со шламом, содержащим 

алмазы. 

9. Охлаждение поддона со шламом на воздухе в течение не менее 2 ч. 
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10. Отмывка шлама с поддоном в ванне с горячей (80-90°) водой от 

растворимой щелочно-солевой фазы в течение 1,5-2,0 ч. 

11. Мокрая сепарация алмазов от дисперсных компонентов шлама на 

мелкой сетке в ванне с теплой водой. 

12. Корректировка ванной расплава по уровню исходными 

компонентами. Реактивы загружают в ванну сетчатым поддоном при 

температуре расплава 400-450°. 

 13. Слив раствора из ванны горячей воды в емкость-отстойник. 

14. Перелив раствора из ванны теплой воды в ванну горячей воды, 

корректировка уровня. 

15. Заполнение ванны теплой водой. 

В процессе анодного разложения твердосплавной матрицы алмазного 

инструмента в щелочном расплаве образуются следующие продукты: 

1. Вольфрамат натрия и карбонат натрия, хорошо растворимые в 

щелочном расплаве, причем их растворимость возрастает с повышением 

температуры. 

2. Металлическая губке, состоящая из порошков меди, кобальта, железа 

и никеля, которая оседает в шламосборнике. 

3. Освобожденные из матрицы алмазы, смешанные со шламом. 

Шлам занимает большой объем, пропитан расплавом. В процессе 

электролиза и особенно перед выгрузкой шлама его необходимо механически 

уплотнять, выдавливая из пор максимальное количество расплава. Чем лучше 

уплотняется шлам, тем меньше требуется догружать в ванну свежих 

реактивов и тем меньше будет их расход.  

В ходе работы расплав все больше и больше насыщается вольфраматом 

и карбонатом натрия, повышают температуру плавления электролита и его 

вязкость, поэтому приходится со временем повышать рабочую температуру 

расплава от 520 до 550°, а затем производить полную его замену. До полной 
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замены расплава (при первичной загрузке 8-9 кг) можно «раздеть» не менее 

100 коронок (точнее определится в ходе работы). 

В электрохимической реакции разложения карбида вольфрама  

принимает участие кислород (из воздуха) и выделяется водяной пар: 

WC + 4NaOH +2  O2 →Na2WO4 + Na2CO3 + 2H2O 

Скорость поглощения кислорода из воздуха щелочным расплавом 

уменьшается при снижении температуры. При температуры до 500° даже в 

свежем расплаве, не содержащем вольфрамата и карбоната, при больших 

плотностях тока из-за недостатка кислорода возможно обрзование на катоде 

(на стенках ванны) металлического натрия:  

4NaOH →4 Na + O2 + 2H2O,  

который в виде мелких капель всплывает на поверхность расплава и 

воспламеняется при контакте с воздухом. Поэтому  рекомендуется 

следующий режим электролиза (подобранный опытным путем для кассеты с 

32 коронками 59): температура 520-550°, напряжение до 5В, сила тока до 

100А, продолжительность электролиза 2 часа. 

Извлеченный из расплава отжатый шлам охлаждают на воздухе, дробят и 

подвергают выщелачиванию горячей водой при интенсивном 

перемешивании. При этом солевая фаза (NaOH, KCl, Na2WO4, Na2CO3) 

переходит в водный раствор, металлическая губка (Cu, Co, Fe, Ni) 

измельчается до мелкодисперсного состояния. Фильтрованием 

образовавшейся суспензии получаем раствор, в котором содержится 

вольфрам, и осадок, состоящий из металлического порошка и алмазов.  

Полученный раствор направляют на извлечение вольфрама в виде 

вольфрамовой кислоты. 

Отделение алмазов от металлического порошка производится путем 

промывки водой системы. 

Алмазы, оставшиеся на сите, промывают смесью соляной кислоты с 
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перекисью водорода для удаления металлических примесей. 

Суспензия, прошедшая через сито, фильтруется. При этом на фильтре 

остается осадок, представляющий собой смесь металлических порошков (Cu, 

Co, Fe, Ni). Фильтрат сливается в канализацию. 

Растворение затвердевшего и охлажденного отработанного расплава 

производится так же, как и выщелачивание шлама. Полученный раствор 

также направляется на извлечение вольфрама. 

Рекомендуется растворять отработанный сплав не отдельной порцией, 

а добавлять по 0,2-0,3 кг к каждой порции шлама.  

 

2.2. Электрохимическое получения покрытий тугоплавких соединений 
 

Качество нанокристаллических покрытий оценивали по внешнему 

виду, физико-химическим и механическим свойствам. Внешний вид 

покрытий, их сплошность и пористость качественно оценивали путем 

микрокристаллического исследования покрытых образцов и шлифов 

поперечных сечений на оптических микроскопах МБС-9, «Неофот-21», 

«Эпиквант», МИМ-8М, электронный микроскоп «Stereoskan S-4», ZRM-20.  

Внешне покрытие представляет светло-серый мелкокристаллический 

сплошной осадок. Сканограмма поверхности покрытий карбида молибдена 

представлена на рис 8. На них наблюдается столбчатая структура осадков. 

Фазовый анализ покрытий проводили на дифрактометре ДРОН-6 в Cu kα-

излучениях. Показано наличие интенсивных линий карбида молибдена. 

Концентрация металлических примесей не оказывает заметного влияния на 

структуру карбида молибдена. 

Прочность сцепления электролитических осадков с основой оценивали 

качественными испытаниями: листового материала ст. 3 – 180° до излома, 

никелевой проволоки – навивкой на стрежень, изделий из стали 45 – 

закалкой с температуры 1123° нанесением вольфрамовой иглой ряда 
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пересекающих следов. Отсутствие отслаивания покрытий при этих 

испытаниях является косвенным критерием высокой прочности сцепления. 

Пористость покрытий определяли наложением на испытываемую 

поверхность образцов стали 3 и 45, покрытых карбидом молибдена, 

фильтровальной бумаги, пропитанной раствором железосинеродистого калия 

(K3Fe(CN)6 – 10 г/л, NaCl – 20 г/л). Среднее количество пор на 100 см
2
 

поверхности при оптимальных режимах нанесения составляет обычно 5-6. 

По оценочным стандартам это наивысший бал, характеризуемый площадью 

пор 0,01-0,1% и свидетельствует о практической беспористости покрытий. 

Микротвердость карбидов молибдена не меняется по толщине 

покрытия и составляет 1800-1900 кг/мм
2
. Прилегающие к покрытию слои 

подложки заметно упрочняются (рис. 9), что свидетельствует взаимной 

диффузии элементов покрытия и основы. Наличие диффузионной зоны, 

обеспечивающей адгезию покрытия с основой, подтверждено качественным 

и полуколичественным микрорентгеноспектральным анализом шлифов 

образцов ст.3, покрытых карбидом молибдена на электронном зонде MS – 46 

«Comeca» (рис. 10), и изучением структуры скола этих же образцов на 

растровом электронном микроскопе «Stereoskan» S-4. Непрерывность 

перехода покрытия в основу подтверждается стереосканограммами сколов 

покрытых образцов (рис. 11). Полученные результаты подтверждают 

сплошность, беспористость, высокую адгезию покрытия с основой, 

обеспечиваемую наличием диффузионной зоны глубиной до 5-10 мкм. 

Испытания на износостойкость покрытий из карбида молибдена 

проводили на машине СМЦ-2 при удельной нагрузке 5 Мпа в среде 

трансформаторного масла в широком диапазоне скоростей скольжения. 

Износостойкость оценивали по убыли массы образца с точностью до 0,1 мг. 

Испытанию подвергали образцы закаленной стали 45 без покрытия (σ/π) и с 

четырьмя видами износостойких покрытий: гальваническое Mo2C, боридов 

из газовой фазы, а также нитридов титана (TiNx) и (YNx), полученные ионно-
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плазменным напылением на установке «Булат-3Т». Контртелом служит 

образец сплава ВК-2. При скорости скольжения 0,8 м/с износ на 2000м 

составил в мг/см
2
: 

σ/π  TiNx  VNx  Mo2C  MoB 

68  54  50  21  20 

Детальному испытанию на износостойкость были подвергнуты 

образцы стали 45, покрытые карбидом молибдена. Контртело – закаленная 

сталь 45. В результате нанесения покрытия износостойкость образцов 

увеличилась в 5-7 раз. 

Оценку абразивной стойкости оценивали по ГОСТ 23208-79 в среде 

электрокорунда фракции 150 мкм при нагрузке 44,1±0,25 Н. 
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Рис. 8. Сканограмма поверхности покрытий Mo2C на стали 3 (x660, 

х1320, х3410). Температура электролиза – 1173К, ik=0,06 

А/см
2
, τ=1,5 час.       
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Рис. 9. Микрофотография шлифа поперечного сечения образца стали 3, 

покрытого карбидом молибдена, и изменение 

микротвердости от поверхности покрытия вглубь образца 

(х400). T=1173K, ik=0.07A/см
2
, τ=2 час. 
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Рис. 10. След пути электронного зонда и концентрационные кривые 

распределения железа и молибдена в диффузионной зоны 

между основой и покрытием. 
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Рис. 11. Стериосканограммы сколов образцов стали 3 с 

гальваническими покрытиями карбида молибдена (х400, 

х800, х1600). 
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Абразивную стойкость оценивали по убыли массы образца с точностью 

до 0,1 мг и составляет в мг/см
2
: 

σ/π  Mo2C  MoB 

150  90  35 

В результате нанесения покрытий из карбидов молибдена абразивная 

стойкость образца стали 45 увеличилась в 4-5 раз. 

Коррозионную стойкость изделий из стали 3, покрытых карбидом 

молибдена, проверяли в 3% растворе хлористого натрия в течение 96 часов, в 

концентрированных соляной (38 мас.%), серной (95,1 мас.%), фосфорной 

(85,9 мас.%) кислотах комнатной температуры в течение 20 часов и нагретых 

до 80°С, разбавленных до 9,5 мас. долей растворов этих же кислот в течение 

8,5 часа. Скорость коррозии оценивали по убыли массы образца с точностью 

0,1 мг. Результаты коррозионных испытаний с соответствующими группами 

и баллами стойкости представлены в таблице 7. Коррозионная стойкость 

изделий возрастает в 10-2000 раз по сравнению с коррозионной стойкостью 

самой подложки, а в отдельных средах покрытые образцы практически не 

корродируют. 

 Нами исследовано коррозионное и электрохимическое поведение 

стали 45 с покрытиями из карбидов молибдена в расплаве полисульфида 

натрия Na2S3. Величины потерь массы после 34- суточного испытания 

образцов с гальваническими покрытиями из карбидов молибдена в расплаве 

Na2S3 при температуре 623 K составили 1,35±0,05 мг/см
2
, что сравнимо с 

потерей массы образцов стали 45 диффузионно-хромированных. Эти данные 

свидетельствуют о том, что гальванические покрытия могут быть 

использованы для коррозионной защиты контейнеров в натрий-серных ХИТ. 

Таким образом, для повышения поверхностной твердости, износостойкости 

абразивной и коррозионной устойчивости различных материалов могут быть 

использованы гальванические покрытия карбидом молибдена, нанесенные из 

ионных расплавов.  
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Таблица 7. 

Отрицательный показатель изменения массы (K ) и средняя скорость 

коррозии (K ) основы – сталь 3 и ее образцов с покрытиями карбида 

молибдена (K , K  ) 

Коррозионна

я среда 
K , г/м

2
ч K , г/м

2
ч K , 

мм/год 

K , мм/год K / K  Группа, 

балл 

3% р-р NaCl 0.58-0.66 0.047-0.056 0.65-0.75 0.045-0.054 12-16 Стойкие. 

Балл 4 

HCl р-р (9,5 

М.Д) Т=70-

80°С 

599-689 0,78-1,15 571-657 0,74-1,09 520-882 Пониж.ст 

Балл 7 

H2SO4 р-р 

(9,5 М.Д) 

Т=70-80°С 

265-282 0,25-0,26 297-317 0,24-0,25 1018-1128 Стойкие. 

Балл 5 

H3PO4 р-р 

(9,5 М.Д) 

Т=70-80°С 

530-572 0.25-0.27 542-594 0.24-0.26 1960-2290 Стойкие. 

Балл 5 

HCl конц. 332-370 1,04-2,29 373-415 0,99-2,18 143-360 Мало ст. 

Балл 8 

H2SO4  конц. 5,26-6,04 0,02-0,03 5,91-6,78 0,02-0,03 146-232 Стойкие. 

Балл 5 

H3PO4 конц. 13-15 0,10-0,16 15-17 0,09-0,15 85-150 Стойкие. 

Балл 5 
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3. Разработка способов консолидации наноразмерных порошков 

тугоплавких соединений редких тугоплавких и редкоземельных 

металлов, твердосплавных композиций в наноматериал 

функционального и конструкционного назначения 

 

Задача компактирования наноразмерных порошков представляет собой 

сложную научную и технологическую проблему. Из-за повышенного 

межчастичного трения, мешающим частицам свободно перемещаться, 

имеется ряд трудностей для использования традиционного способа 

прессования смеси порошкообразных компонентов в стальной пресс-форме. 

даже прессование под высоким давлением (> 1 ГПа) не приводит к их 

значительному уплотнению, поскольку прессуемость существенно 

уменьшается вследствие развитой поверхности и наличия больших сил 

межчастичного трения. К настоящему времени существует несколько 

способов консолидации порошковых нанообъектов, которые обеспечивают 

получение материалов с требуемой наноструктурой: использования высокого 

давления в сочетании с относительно невысоктими температурами [1-3], 

неизотермическое спекание [4,5] реактивное горячее прессования [6], 

электроразрядное плазменное спекание [7.8], кратковременное жидкофазное 

спекание [9], спекание активируемое фазовыми превращениями [10] и 

некоторые другие. в этих методах рекристаллизация при спекании и, 

соответственно, рост зерен предотвращаются либо за счет снижения 

температуры и длительности спекания в результате приложения высоких 

давлений [1-3], активации диффузий [6-10], либо за счет оптимизации 

процессов усадки и рекристаллизации в разных температурных интервалах 

[4, 5]. 

Закономерности спекания нанопорошков WC вызывают особый 

интерес исследователей [11-18] в связи с широким применением этого 

тугоплавкого соединения. 

Наиболее изученным методом компактирования ультрадисперсных 
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порошков является прессование в графитовых пресс-формах в вакууме [19] 

как альтернатива традиционному жидкофазному спеканию смесей WC-Co.  

В ряде работ предлагаются и другие способы компактирования. Так, 

исследовалось спекание ультрадисперсных порошков WC-Co с помощью 

высокочастотного нагрева [20]. Наблюдался резкий рост зерен WC-фазы 

после достижения температуры плавления эвтектики.  

Авторами [21] изучено плазменное спекание нанодисперсных 

порошков, полученных высокоинтенсивным размолом, им показано заметное 

увеличение размера карбидных зерен. 

Исследование механизма коалесценции частиц ультрадисперсных 

смесей WC-Co [22], приготовленных спеканием и горячим изостатическим 

формированием, не дало ответа на вопрос, каким образом можно получить и 

сохранить нанокристаллическую структуру в твердом сплаве. 

Во всех отечественных и зарубежных публикациях отмечается 

невозможность производства нанокристаллических сплавов без введения 

ингибиторов роста зерен, к которым относятся карбиды ванадия, тантала, 

хрома и ниобия. Роль этих соединений освещается в работах [23, 24]. 

Карбид вольфрама, полученный методом высокотемпературного 

электрохимического синтеза после очистки от свободного углерода и 

кислорода испытывали для получения керамического сплава. В связи с 

низкой насыпной плотностью (0,4 – 0,5 г/см
3
) порошки перед спеканием 

подвергали компактированию прокаткой. Эксперименты по спеканию 

порошков без металлической связки с получением плотных материалов на 

основе наноразмерных порошков карбида вольфрама были выполнены в 

условиях электроразрядного спекания под давлением от 800 до 2500 кг/см
2
 

при температуре от 1873 до 2073 К. Размер зерна спеченного материала при 

этом составлял 1 мкм с отдельными частицами от 2 до 3 мкм, что указывает 

на незначительную рекристаллизацию порошка в условиях выполненного 

спекания. При этом твердость HV при нагрузках на индентор составляло от 
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100 до 500 кН и Нµ = 24ГПа при Р от 2 до 5 Н, что соответствует твердости 

плавленого карбида вольфрама. 

Таким образом, впервые получены образцы керамического сплава без 

металлической связки из нанодисперсных порошков карбида вольфрама по 

свойствам не уступающим плавленому карбиду вольфрама. 
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4. Наработка экспериментальных партии алмазных порошков разной 

природы с покрытиями тугоплавких металлов и их карбидов, создание 

алмазных инструментов на их основе, проведение их испытаний 

 

Осаждение металлосодержащих покрытий на алмазы является 

эффективным средством повышения работоспособности абразивного 

инструмента. Использование металлизированных алмазов для изготовления 

инструмента позволяет значительно улучшить его эксплуатационные 

параметры и тем самым снизить удельный расход материала.  

 Процесс нанесения нанокристаллических пленок и покрытий из 

карбидов тугоплавких металлов на кристаллы природных и исскуственных 

алмазов, поликристаллические алмазные спёки заключается в том, что 

алмазные зёрна выдерживают в расплавах эквимольной смеси вольфраматов 

натрия и калия с добавками оксида молибдена (VI) и карбоната лития при 

температурах 800-900ºС и катодных плотностях тока 10-100 А/м
2
. В таких 

условиях поверхность алмазов становится электропроводной и выступает в 

роли активной подложки для высокотемпературного электрохимического 

синтеза.  Процесс получения плёнки покрытия состоит в соосаждении 

молибдена и углерода при одновременном восстановлении молибдат – и 

карбона – ионов, присутствующих в расплавах и имеющих близкие 

потенциалы разряда, и последующем взаимодействии элементов с 

формированием карбида молибдена в виде сплошного осадка:  

 

MoO4
2-

 + 6ē → Mo + 4O
2- 

(1)  

CO3
2-

 + 4ē → C + 3O
2-

 (2) 

2Mo + C → M2C (3) 

 При температурах ниже 800ºС осаждения покрытий и плёнок не 

происходит, т.к. образуются порошковые осадки карбида молибдена.  

Катодную плотность тока определяли по площади алмазных зёрен. Процесс 

длился заданное время, затем контейнер с алмазами извлекали из ванны и 



40 

 

после их остывания отмывали от остатков электролита. Степень 

металлизации определяли как разницу в массе исходных и 

металлизированных алмазов, толщину и фазовый состав покрытий 

рентгенографически на установке ДРОН-6.  

Качество карбидомолибденовых покрытий на алмазах АСК 125/100 и 

АС-32 500/400 оценивали по их внешнему виду и физико-механическим 

свойствам [4-6]. Сплошность покрытий качественно определяли путем 

микроскопического анализа образцов и их сколов (рис.12). Внешне покрытие 

представляло собой светло-серый мелкокристаллический сплошной осадок.  

На сколах отчетливо видна сплошность. На рентгенограммах 

поверхностного слоя образцов с покрытиями присутствовали интенсивные 

линии карбида молибдена.  
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Рис 12. Микроскопический анализ образцов карбидомолибденовых 

покрытий на алмазах АСК 125/100 и АС-32 500/400и их сколов.  

 

 Скорость нанесения покрытий существенно зависит как от 

температуры электролиза, так и от катодной плотности тока (рис. 13). С 

ростом этих параметров при одинаковой продолжительности процесса 

скорость осаждения покрытий увеличивается. Испытания алмазов АСК 

125/100 на разрушение проводили на установке «Торнадо». Коэффициентом 

разрушающей нагрузки P было принято соотношение разрушающих нагрузок 
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металлизированных исходных зерен Pмет./Pисх. Покрытия из карбида 

молибдена осажденные в определенных технологических условиях, 

позволяют повысить разрушающую нагрузку алмазов по сравнению с 

исходными в 1,3-1,9 раза (рис. 14).  

 Испытания алмазов АС – 32 500/400 проводили в соответствии с 

требованиями ГОСТ 9206 – 80 на разрывной машине установки ИМАШ – 20-

75, оборудованной микроскопом УВТ и реверсом для получения 

сжимающего усилия. Раздавление АСПК. Нанесение покрытий карбида 

молибдена на алмазы АС – 32 500/400 повышает разрушающую нагрузку в 

1,1 – 1,3 раза (таблица 8). При этом она возрастает с увеличением массы или 

толщины покрытия.  

Таблица 8. 

Разрушающая нагрузка металлизированных алмазов АС-32 500/400  

 

Приращение 

массы, % 

Толщина 

покрытия, мкм 

Нагрузка, H 

После металлизации После отжига 

- 

3,2 

6,0 

7,5 

10,0 

12,0 

- 

0,9 

1,9 

2,5 

3,2 

3,9 

46 

50 

52 

52 

54 

57 

31 

41 

38 

37 

34 

35 
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Рис. 13. Зависимость толщины покрытия молибдена от продолжительности 

процесса осаждения: Т=850 (1,2) и 900ºС (3,4); ik = 100 (1, 3) и 200 А/м
2
 (1, 3).  

 

 

 

Рис. 14. Гистограмма разрушения алмазов АСК 125/100 – исходных (1) и 

металлизированных (2-6). Т=900 (2, 3, 5) и 850ºС (4,6); ik = 200 (2, 3, 5) и 

100А/м
2
 (4, 6); τ=1 (2, 4), 0,5 (3) и 0,25ч (5, 6).  
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 Опытные партии инструмента из алмазов с высокотемпературными 

гальванопокрытиями из карбида молибдена были испытаны при грубом 

шлифовании оптического стекла. Работоспособность инструмента возросла в 

1,5-2,0 раза.  

 Таким образом, электрохимическая металлизация алмазов карбидом 

молибдена в ионных расплавах способствует увеличению разрушающей 

нагрузки алмазных зерен и повышению работоспособности 

алмазсодержащего инструмента, что позволяет экономить дефицитные 

дорогостоящие минералы.  
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5. Проведение мероприятий по дооснащению ЦКП оборудованием 
 

Исходя из Приложения №1 к Пояснительной записке заявки 

госконтракта № 16.552.11.7045 было запланировано приобретение Лазерного 

анализатора размера частиц. Данное оборудование  необходимо для 

измерения размеров нанодисперсных порошков тугоплавких соединений 

редких тугоплавких и редкоземельных металлов. 

Были проведены маркетинговые исследования по российским и 

зарубежным фирмам, производящим оборудование данного вида. На закупку 

лазерного анализатора наночастиц был объявлен тендер в электронной форме 

21 марта 2012 г. На конкурс поступило четыре заявки. Аукцион состоится 16 

апреля 2012 г. 

Контракт с победителем аукциона будет заключен 30 апреля 2012 г. 

Поставка оборудования будет осуществлено в течение 4-х месяцев со 

дня заключения контракта. 

Поставка оборудования будет осуществлено в течение 4-х месяцев со 

дня заключения контракта. 

В Приложении 1. приведена копия документации об открытом 

аукционе в электронной форме на право заключения договора на поставку 

лазерного анализатора размера частиц № 10/ОАЭ. 

В Приложении 2. приведена копия Протокола №10/1 рассмотрения 

заявок на участие в открытом аукционе в электронной форме 

0304100006612000020. 
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Заключение  
 

Проведены исследования изменения состава для синтеза 

нанодисперсных порошков карбида вольфрама в процессе изотермического 

нагрева и длительного электролиза. Установлено влияние 

продолжительности изотермического нагрева рабочего электролита и 

продолжительности электролиза (количества пропущенного электричества) 

на состав электролизной ванны и катодного осадка. Разработан состав 

корректирующей добавки позволяющий проводить длительный электролиз с 

получением однородного нанодисперсного порошка карбида вольфрама. 

Отработаны оптимальные параметры процесса синтеза и наработаны 

экспериментальные образцы нанодисперсных порошков тугоплавких 

соединений редких тугоплавких и редкоземельных металлов. Исследованы 

морфология, структура, химические свойства порошков и покрытий 

тугоплавких соединений редких тугоплавких и редкоземельных металлов. 

Показано, что содержание в нанодисперсных порошках карбида 

вольфрама и молибдена примеси металлов (Li, Na - на уровне 10
-3
масс%,Al, 

Cu, Fe, Mn, Ni, Si- на уровне  10
-3

-10
-4
мас%). Удельная поверхность 

нанопорошков карбидов составляет 10-30 м
2
/г. Установлено, что морфология 

наночастиц карбидов тугоплавких металлов зависит от режимов электролиза 

и представлена: а) монокристальными пластинчатыми дискообразными 

частицами; б) монокристальными одноосными частицами; в) 

монокристальными пластинчатыми частицами неправильной формы; г) 

поликристаллическими агрегатами монокристальных частиц. 

Методом электроразрядного спекания под давлением 800-2500 кг/см
2
 

при температуре  1873-2073 К получены образцы керамического сплава из 

нанодисперсных порошков карбида вольфрама без металлической связи по 

свойствам не уступающим плавленому карбиду вольфрама.  

Наработаны экспериментальные партии алмазных порошков разной 

природы с покрытиями тугоплавких металлов и их карбидов, из которых на 
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ОАО «Терекалмаз» были изготовлены опытные партии алмазных 

инструментов. Износостойкость инструмента возросла в 1,5-2,0 раза в 

операциях грубого шлифования оптического стекла К-8. 

Отработан процесс рекуперации отработанного алмазного инструмента 

в щелочно-солевом расплаве с извлечением алмаза и данных компонентов 

твердосплавной матрицы инструмента. 
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Приложение 1. 
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Приложение 2. 
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