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Разработан комбинированный химико-металлургический метод получения легированных нанопо-
рошков на основе вольфрама. Отработаны режимы синтеза, позволяющие получать нанопорошки 
на основе вольфрама с заданным комплексом свойств. Изучены химический и фазовый состав, а 
также размеры наночастиц и агломератов легированных нанопорошков на основе вольфрама. 
Ключевые слова: нанопорошки, вольфрам, синтез, химико-металлургический метод, легирование 

Розроблено комбінований хіміко-металургійний метод одержання легованих нанопорошків на ос-
нові вольфраму. Відпрацьовано режими синтезу, що дозволяють одержувати нанопорошки на ос-
нові вольфраму із заданим комплексом властивостей. Вивчено хімічний і фазовий склад, а також 
розміри наночасточок та агломератів легованих нанопорошків на основі вольфраму. 
Ключові слова: нанопорошки, вольфрам, синтез, хіміко-металургійний метод, легування 

The combined chemico-metallurgical method for obtaining of alloyed nanopowders on the basis of tung-
sten has been elaborated. Synthesis regimes allowing to obtain nanopowders on the basis of tungsten 
with the given complex of properties have been worked out. Chemical and phase composition and also 
sizes of nanoparticles and agglo-merates of alloyed nanopowders on the basis of tungsten have been 
studied. 
Keywords: nanopowders, tungsten, synthesis, chemical and metallurgical method, alloying 

Вступ.10Використання порошкових наномате-
ріалів у техніці є одним із перспективних напрямів 
сучасного матеріалознавства. Протягом останніх 
років виконуються інтенсивні дослідження щодо 
створення важких вольфрамових сплавів з підви-
щеним вмістом вольфраму та із матрицями, які за-
безпечують високу здатність до локалізації адіаба-
тичного зсування, що дозволяє покращувати спеці-
альні властивості сплавів [1-4]. Одним із способів 
одержання таких сплавів є високотемпературний 
електрохімічний синтез [5-7]. Проте, високі темпе-
ратури процесу (1173...1223 К) обмежують можли-
вості його практичного застосування. 

На сьогодні, для одержання нанопорошків на 
основі вольфраму застосовують нижчеперелічені 
методи: метод дугового розряду в термічній плазмі 
[8], плазмохімічний синтез [9], метод хімічної кон-
денсації [10-11], метод термолізу карбонілатів [12] і 
синтез у водних розчинах [13]. Зазначені та інші 
методи класифіковано у роботі [14]. Перспектив-
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ними є роботи щодо одержання нанорозмірних по-
рошків на основі вольфраму з вольфрамовмісних 
відходів [15-17]. Останнім часом, велика увага при-
діляється одержанню нанорозмірних порошків во-
льфраму водневим відновленням, практична реалі-
зація якого докладно описано у роботах [18-23]. 
Для застосування нанопорошків вирішальне зна-
чення мають їх стійкість до окиснення [24-25] та 
гранулометричний склад [26]. 

Метою даної роботи є розробка низькотемпе-
ратурних методів, що дозволяють у ході виготов-
лення нанопорошків регулювати структуру та влас-
тивості одержаних кінцевих матеріалів. 

Матеріали та методика експерименту. У ро-
боті для синтезу нанопорошків заданого складу на 
основі вольфраму використовували комбінований 
хіміко-металургійний метод, що поєднує осаджен-
ня гідроксидів металів із розчинів відповідних со-
лей з наступним водневим відновленням одержано-
го проміжного продукту. Проміжний продукт для 
порошків одержували двома способами: механіч-
ним змішуванням гідроксидів нікелю, заліза та ко-
бальту з вольфраматною кислотою й обробкою во-
льфраматної кислоти водними розчинами солей 
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нікелю, заліза, кобальту з випарюванням суміші під 
час безперервного перемішування до сухого зали-
шку та промиванням ацетоном або спиртом для 
видалення аніонів хлору. Як результат одержували 
напівпродукт: порошок на основі вольфраму, – 
який за даними рентгенофазового аналізу є суміш-
шю оксидів. 

За першим способом важко контролювати хі-
мічний склад нанопорошків, оскільки у процесі їх 
одержання відбувається забруднення продукту до-
мішками. Окрім того, процес є багатостадійним, що 
може призводити до нестабільності характеристик 
кінцевого легованого нанопорошку вольфраму. 

Другий спосіб відрізняється технологічною 
простотою та гнучкістю, не потребує використання 
спеціального технологічного обладнання. Спосте-
рігається висока відтворюваність результатів, тому 
подальші дослідження порошків проводили за та-
кою методикою. 

Початковими матеріалами для одержання про-
міжного продукту були: вольфраматна кислота, 
хлориди заліза, кобальту та нікелю. 

Для аналізу матеріалів використовували відпо-
відні методи: 

– вміст нікелю, заліза та кобальту вивчали ме-
тодами атомно-адсорбційної спектроскопії (ААС) 
й атомно-емісійної спектроскопії з індукційною 
плазмою (АЕС і ІНП); використовували плазмовий 
спектрометр «Ультима-2» (фірми «Жобен Івон», 
Франція) та атомно-адсорбційний спектрометр фі-
рми «ААС-3» (Німеччина); 

– вміст хлору визначали титриметрично; 
– фазовий склад порошків визначали методом 

рентгенофазового аналізу на рентгенівському диф-
рактометрі «ДРОН-3» з математичною обробкою 
одержаних результатів та використанням інформа-
ції каталогу даних ASTM; 

– питому поверхню порошків визначали мето-
дом низькотемпературної адсорбції-десорбції азоту 
на установці ГХ-1. 

Основні етапи металізації одержаного проміж-
ного продукту на основі вольфраму здійснювали на 
установці «Setaram Tag 24» в інтервалі температур 
20...900 С. Електронно-мікроскопічні дослідження 
розміру та морфології часток порошків виконували 
на скануючому електронному мікроскопі «Leo-
430i». 

Результати та їх обговорення. Визначено умо-
ви взаємодії твердої вольфраматної кислоти з роз-
чинами солей заліза, нікелю та кобальту. Встанов-
лено, що найточніші результати щодо хімічного 
складу нанокомпозицій на основі вольфраму можна 
одержати, якщо концентрації розчинів знаходяться 
в інтервалі 5...75 г/л. Коли брати розчини більшої 
концентрації, то вірогідність помилки щодо хіміч-
ного складу значно зростає через похибки приладів 

під час визначення концентрації розчинів. Якщо, 
навпаки, концентрації розчинів зменшити, то дове-
деться переробляти великі їх об’єми, що значно 
подовжить тривалість синтезу та позначиться на 
якості кінцевого продукту. В табл. 1 і на рис. 1, а 
подано результати рентгенофазового аналізу та 
фрагменти рентгенограми одержаного продукту на 
основі вольфраму відповідно. 

 
Таблиця 1 – Фазовий склад проміжного продукту на основі 
вольфраму 

Фаза WO3 W20O58 Fe2O3 NiFe2O4 Co3O4 NiO FeWO4 WOCl3

Вміст, 
об. % 

64,12 21,98 3,72 3,36 2,54 2,02 1,92 0,34 
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а - проміжний продукт; б - відновлений порошок сплаву 
Рисунок 1 – Рентгенограми продуктів на основі вольфраму 

На рис. 2 наведено термогравіметричні дані 
щодо проміжного продукту, які одержано у двох 
середовищах: водні та гелії. Як видно з поданих 
даних, металізація хімічної суміші відбувається у 
декілька етапів і в різних температурних інтерва-
лах. Проте температурні інтервали та температурні 
максимуми, що характеризують відновлення як фе-
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румової, нікелевої та кобальтової, так і вольфрамо-
вої складових у суміші, зміщено у більш низькоте-
мпературну область. Аналіз одержаних експериме-
нтальних даних фазового аналізу дозволяє припус-
тити, що механізм взаємного впливу одного ком-
понента на іншій є різним. Зниження температури 
металізації оксидів заліза, нікелю, кобальту пов’я-
зано, мабуть, із зменшенням площі взаємних кон-
тактів окремих часточок цих фаз, а також із зни-
женням парціального тиску води в об’ємі віднов-
люваної шихти в даному температурному діапазоні 
(200...500 С) через присутність оксиду вольфраму. 
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1 - залежність швидкості змінювання маси m зразка проміжно-
го продукту на основі вольфраму під час нагрівання у середо-
вищі гелію від тривалості процесу; 2 - залежність швидкості 
змінювання маси m зразка проміжного продукту на основі 

вольфраму під час нагрівання у середовищі водню від тривало-
сті процесу; 3 - крива змінювання температури 

Рисунок 2 – Термогравіметричні криві 
 
Окрім того, вольфрамова оксигеновмісна скла-

дова мабуть є перешкодою для укрупнення часто-
чок заліза, нікелю й кобальту, що також може при-
зводити до зниження температури відновлення за-
лізної, нікелевої та кобальтової складових. Останні, 
в свою чергу, за даними роботи [27] можуть впли-
вати на електронну структуру початкової оксидної 
системи вольфраму, скорочуючи індукційний пері-
од утворення зародків і прискорюючи процес мета-
лізації оксиду вольфраму. При цьому на відновлен-
ня оксиду вольфраму впливають не оксиди заліза, 
нікелю та кобальту, а їх відновлені фази. Збільшен-
ня кількості центрів утворення зародків на поверхні 
кристалітів оксиду вольфраму, якими слугують від-
новлені часточки заліза, нікелю та кобальту, при-
скорює процес металізації оксиду вольфраму. 

В експерименті випробувано декілька темпера-
турних режимів водневого відновлення для синтезу 
порошків складу 7,2 % вольфраму; 1,9 % кобальту; 
1,8 % нікелю та 1,0 % заліза. Такі параметри відно-
влення, як температура та тривалість зазначеного 

процесу, варіювали у діапазоні 923...1173 К протя-
гом 1...2 годин. Було досліджено структуру, фазо-
вий склад і дисперсність синтезованих порошків, 
які впливають на механізм консолідації та власти-
вості масивних зразків. На рис. 1,б наведено рент-
генограму відновленого нанопорошку на основі 
вольфраму. 

Рентгенівським аналізом встановлено наступ-
ний фазовий склад відновленого нанопорошку 
сплаву на основі вольфраму, об. %: W - 87,72; Ni - 
6,14; γ-Fe - 2,63; Fe-Ni - 0,88; Co - 0,88. Хімічний 
склад відновленого нанопорошку сплаву на основі 
вольфраму характеризувався наявністю 89,9 % во-
льфраму, 7,2 % нікелю, 1,8 % заліза та 1,1 % коба-
льту. 

З результатів фазового та хімічного аналізів 
відновленого порошку випливає, що оксидні й ін-
терметалідні фази у зразках є відсутніми, а хіміч-
ний склад порошку відповідає заданому. 

На рис. 3 подано мікрофотографію нанопорош-
ків легованого сплаву на основі вольфраму. Елект-
ронно-мікроскопічні дослідження показали, що ма-
теріал представляється щільними агломератами, 
середній розмір яких становить 300...400 нм із роз-
міром окремих часточок 100 нм. 

 

 
Рисунок 3 – Електронно-мікроскопічна фотографія порошкус-
плаву на основі вольфраму 
 

Висновки. Запропоновано режими синтезу по-
рошків, що дозволяють з використанням хіміко-
металургійного методу одержати нанопорошкові 
сплави на основі вольфраму із заданими хімічним 
складом і фізико-хімічними властивостями. На ос-
нові встановлених закономірностей розроблено 
підходи до управління властивостями нанопорош-
ків на основі вольфраму на стадії їх формування. 

Дана робота була частково профінансованою в 
рамках програми українсько-в’єтнам-ського співро-
бітництва (проект № М/39-2013). 
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