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тезу нанорозмірних порошків подвійного карбіду молібдену та вольфраму. Реалізовано синтез нано-
розмірних порошків подвійного карбіду молібдену і вольфраму та твердосплавних композицій на його 
основі з металами тріади заліза з вольфраматно-молібдатно-карбонатних розплавів. 
Ключові слова: подвійний карбід, молібден, вольфрам, твердосплавна композиція, тріада заліза, елек-
троліз, розплав 

Вступ.15Одним із найважливіших завдань 
під час виробництва твердих сплавів є створення 
безвольфрамових сплавів або пошук рівноцін-
них замінників, які здатні зберегти високі фізи-
ко-механічні та експлуатаційні властивості. Од-
ним з таких замінників може бути молібден, 
здатний утворювати хімічні сполуки, аналогічні 
сполукам вольфраму [1]. Розмір зерна початко-
вого матеріалу (один з найпоширеніших матері-
алів – карбід вольфраму) і процентний вміст 
в`яжучого металу (Co,Fe,Ni) мають визначаль-
ний вплив на фізичні властивості сплаву – твер-
дість, міцність і зносостійкість [2]. Особливо ви-
сокі характеристики мають вироби, виготовлені 
з нанорозмірних, ультрадисперсних і субмік-
ронних порошків, розмір зерен яких становить 
50…850 нм [3]. 

Зараз в Україні немає виробництва з випус-
ку нанокристалічних, ультрадисперсних і субмі-
кронних порошків карбідів молібдену та вольф-
раму. Створення такого виробництва, забезпе-
чення та насичення ринку високоякісною і не-
коштовною сировиною для виробництва твер-
дих сплавів дасть змогу вирішити важливе стра-
тегічне завдання – імпортозаміщення. Серед 
способів синтезу порошків карбідів для отри-
мання нанорозмірних частинок вельми перспек-
тивним є високотемпературний електрохімічний 
синтез (ВЕС) [4,5]. 

Постановка завдання. Метою роботи є тео-
ретичне обґрунтування і розробка методу висо-
котемпературного електрохімічного синтезу на-
норозмірних порошків подвійного карбіду молі-
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бдену та вольфраму, а також твердосплавних 
композицій на основі подвійного карбіду моліб-
дену і вольфраму та металів тріади заліза з во-
льфраматно-молібдатно-карбонатних розплавів. 

Матеріали та методика досліджень. У ро-
боті застосовували наступні методи досліджень:  
циклічну вольтамперометрію, потенціостатич-
ний і гальваностатичний електроліз, рентгено-
фазовий і рентгенофлюоресцентний аналіз, ви-
значення вмісту загального вуглецю у зразках, 
лазерний дифракційний аналіз розміру частинок. 

Експерименти з дослідження процесів спі-
льного електровідновлення та електросинтезу 
виконували у спеціально сконструйованих елек-
трохімічних комірках. Як розплав-розчинник 
використовували розплав вольфрамату натрію. 
Індикаторним електродом служив напівзануре-
ний голчатий платиновий електрод. Анодом і 
одночасно контейнером для розплаву був скло-
вуглеводний тигель. Як електрод порівняння за-
стосовували платино-кисневий електрод. Вольт-
амперні дослідження здійснювали за допомогою 
потенціостату «Autolab PGSTAT 30» (Голландія) 
і потенціостату/гальваностату «PARSTAT 2273» 
(США) в інтервалі швидкості поляризації від 
0,01 В/с до 10 В/с. Рентгенофазовий аналіз 
отриманих катодних продуктів виконували на 
рентгенівському дифрактометрі «ДРОН-6». 
Елементний аналіз здійснювали на рентгеноф-
луоресцентному елементному аналізаторі «Спе-
ктроскан МАКС-GV». Аналіз на вміст загально-
го вуглецю в отриманих зразках виконували на 
аналізаторі на вуглець і сірку «MultiEA200CS» 
(Німеччина). Розмір частинок досліджували ла-
зерним дифракційним аналізатором «Fritsch 
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Analysette-22 Nanotech» (Німеччина). 
Результати та їх обговорення 
Дослідження процесів спільного електрові-

дновлення молібдену, вольфраму і вуглецю у во-
льфраматно-молібдатно-карбонатних розпла-
вах. На рис. 1 наведено вольтамперні залежності 
розплаву Na2WO4 (крива 1) на платиновому еле-
ктроді за послідовним додаванням Li2WO4 (криві 
2,3) за температури 1173 К. Уведення в розплав 
вольфрамату натрію до 10,0 мол. % Li2WO4 не 
дає змоги виявити електрохімічну активність 
вольфрамат-йона. Проте, вольтамперні залежно-
сті зміщуються у позитивну область потенціалів, 
порівняно з вольтамперограмою фону. На відмі-
ну від анодної частини вольтамперограми фону, 
в анодній частині вольтамперограми розплаву 
Na2WO4, який містить 10,0 мол. % Li2WO4, спо-
стерігають дві хвилі розчинення продуктів като-
дного циклу. Перша хвиля – за потенціалів -
(1,5...1,4) В, друга - за потенціалів -(0,5…0,1) В. 
Першу хвилю спричинено розчиненням вольф-
раму, який виділився, а другу – розчиненням ін-
терметалідів платини з вольфрамом. 

Зі збільшенням концентрації вольфрамату 
літію ця картина стає яскравіше вираженою. За 
вмістом вольфрамату літію 20,0 мол. % та поте-
нціалів -(1,5…1,7) В спостерігають хвилю від-
новлення вольфрамат-йона, координованого ка-
тіоном літію [6]. 

Аналогічну картину спостерігають і для 
вольтамперних досліджень, виконаних за темпе-
ратури 1073 К. Проте, відсутність хвилі на ано-
дній частині кривої за -(0,5…0,1) В свідчить про 
відсутність утворення інтерметалідів вольфраму 
з платиною за температури 1073 К. Рентгенофа-
зовий і рентгенофлуоресцентний аналіз продук-
тів потенціостатичного електролізу за потенціа-
лів завершення хвилі (-1,7) В показав наявність 
металевого вольфраму в катодному осаді. 

Нами досліджено процеси спільного елект-
ровідновлення вольфрамат- і молібдат-йона в 
розплаві Na2WO4-Li2WO4-Li2MoO4 за температу-
ри 1173 К. Під час додавань молібдату літію в 
розплав Na2WO4-Li2WO4 (20,0 мол. %) спостері-
гають зміщення вольтамперної кривої на 100... 
150 мВ в позитивну область потенціалів. За збі-
льшенням концентрації Li2MoO4 до 5,0 мол. % 
на вольтамперограмах спостерігають тенденцію 
роздвоєння хвилі спільного виділення молібдену 
та вольфраму. За вмістом близько 20,0 мол. % 
молібдату літію в розплаві спостерігають прак-
тично одну розтягнуту по осі потенціалів хвилю 
спільного відновлення молібдат- і вольфрамат-
іонів, координованих катіонами літію [6]. На 
анодній гілці циклічної вольтамперограми також 

спостерігають одну розтягнуту хвилю розчи-
нення продукту катодного циклу. 
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Рисунок 1 – Вольтамперні залежності розплаву 
Na2WO4 за послідовним додаванням Li2WO4, мол. %: 
1 - фон Na2WO4, 2 - 5,0; 3 - 20,0. V = 0,2 B/c. T = 1173 
K. Катод - Pt; електрод порівняння - Pt, O2; анод - Pt 

Вольтамперні дослідження аналогічних 
концентраційних співвідношень за температури 
1073 К показали ідентичні результати. На анод-
ній гілці циклічної вольтамперограми також 
спостерігають одну розтягнуту хвилю розчи-
нення продукту катодного циклу. 

Фазовий та елементний аналіз продуктів по-
тенціостатичного електролізу розплаву Na2WO4-
Li2WO4 (20,0 мол. %)-Li2MoO4 (5,0 мол. %) за те-
мператури 1173 К на платиновому електроді по-
казав наявність фаз металевого вольфраму та 
молібдену в катодному осаді. 

Для суміщення потенціалів виділення вуг-
лецю, молібдену та вольфраму, необхідного для 
реалізації електрохімічного синтезу подвійного 
карбіду молібдену і вольфраму, потрібне управ-
ління чинниками, що впливають на швидкість 
виділення вуглецю. У досліджуваній системі та-
ким чинником є концентрація Li2CO3. 

Під час додавання карбонату літію у вольф-
раматно-молібдатний розплав Na2WO4-Li2WO4 
(20,0 мол. %)-Li2MoO4 (5,0 мол. %) (рис. 2, крива 
2) перед хвилею спільного відновлення йонів 

2
4MoO  і 2

4WO , координованих катіоном літію, 

з’являється хвиля відновлення карбонат-іонів, 
координованих катіонами літію, за потенціалів –
(1,1-1,3) В [7]. Зі збільшенням концентрації кар-
бонату літію (рис. 2, крива 3) ці хвилі зливають-
ся в одну розтягнуту по осі потенціалів хвилю 
спільного виділення вуглецю, молібдену та во-
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льфраму. На анодній частині, окрім хвилі роз-
чинення металевої фази, з’являється хвиля роз-
чинення вуглецю за потенціалів -(0,250...0) В. 

Аналогічну картину спостерігають за дода-
ванням карбонату літію у вольфраматно-
молібдатний розплав (Na2WO4-Li2WO4) евт-
Li2MoO4 (10,0 мол. %) за температури 1073 К. Зі 
збільшенням концентрації карбонату літію спо-
стерігають одну розтягнуту по осі потенціалів 
хвилю спільного виділення вуглецю, молібдену 
та вольфраму. На анодній частині наявна лише 
одна хвиля розчинення, а хвилі розчинення вуг-
лецю за потенціалів -(0,250…0) В, яку спостері-
гають за температури 1173 К, не виявлено. Фа-
зовий та елементний аналіз продуктів потенціо-
статичного електролізу за потенціалів -(1,7… 
2,0) В показав наявність подвійного карбіду мо-
лібдену і вольфраму та підтвердив можливість 
високотемпературного електрохімічного синтезу 
у вольфраматно-молібдатно-карбонатному роз-
плаві. 
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Рисунок 2 – Вольтамперні залежності розплаву 
Na2WO4 – Li2WO4 (20,0 мол. %) – Li2MoO4 (20,0 мол. 
%) за послідовним додаванням Li2CO3, мол. %:  1 - 0, 
2 - 5,0; 3 - 20,0. V = 0,2 B/c. T = 1173 K; катод – Pt;. 
електрод порівняння - Pt, O2; анод - Pt 

Електрохімічний синтез нанорозмірних по-
рошків подвійного карбіду молібдену та вольф-
раму і твердосплавної композиції на його основі. 
ВЕС подвійних карбідів вольфраму та молібде-
ну з вольфраматно-молібдатно-карбонатних 
розплавів дає змогу значно підвищити швид-
кість синтезу і дисперсність цільового продукту, 
порівняно з галогенідно-оксидними системами 
[8]. Як показали наші дослідження, основними 
параметрами електросинтезу подвійних карбідів 

вольфраму та молібдену, що визначають стехіо-
метрію катодного осаду, є:  склад електроліту, 
катодна щільність струму, температура та три-
валість електролізу. Істотним також є внесок 
анодної щільності струму під час здійснення 
тривалого електролізу без коригування робочого 
електроліту. 

У вольфраматно-молібдатно-карбонатних 
розплавах Na2WO4-Li2WO4-Li2MoO4-Li2CO3 реа-
лізуються багатоелектронні процеси спільного 
електровиділення вольфраму, молібдену, вугле-
цю за реакціями: 

   2 2
4 26 0 5 4 0 5

x

xLi WO e W , xLi O , x O
       (1) 

   2 2
4 26 0 5 4 0 5

x

xLi MoO e Mo , xLi O , x O
       (2) 

   2 2
3 24 0 5 3 0 5

x

xLi CO e C , xLi O , x O
      .(3) 

Безпосередня взаємодія вольфраму, моліб-
дену та вуглецю відбувається на катоді з утво-
ренням нанорозмірних порошків подвійного ка-
рбіду: 

  2 20 5 0 5 0 5 0 5xW yMo , x , y C , xW C , yMo C     (4) 

Для електрохімічного синтезу подвійних 
карбідів молібдену і вольфраму нами експери-
ментально було встановлено концентраційні 
співвідношення компонентів розплаву, які да-
ють змогу реалізувати електрохімічний синтез 
кінцевого продукту в широкому інтервалі щіль-
ності катодного струму та тривалості електролі-
зу (табл. 1). 

Таблиця 1 - Концентраційні співвіднощення компо-
нентів у вольфраматно-молібдатно-карбонатному 
розплаві 

Склад електроліту, мол. % 
Na2WO4 Li2WO4 Li2MoO4 Li2CO3 

55,2 36,8 1,0 7,0 
50,4 33,6 2,0 14,0 
45,6 30,4 3,0 21,0 
40,8 27,2 4,0 28,0 
36,0 24,0 5,0 35,0 

Перевага гальваностатичного електролізу 
над потенціостатичним зумовлена анодними 
процесами. На графітовому аноді в карбонатно-
му розплаві в повітряній атмосфері відбувається 
реакція виділення СО2 і О2: 

2
3 2 20 5 2CO CO , O e     .               (5) 

Відношення СО2 до О2 зростає із збільшен-
ням анодної щільності струму. У досліджувано-
му розплаві СО2, що виділяється, зв’язується ві-
льним лугом (Li2O), який утворюється в резуль-
таті термічної дисоціації карбонату літію та еле-
ктродного процесу та відбувається підтримка 
необхідної концентрації карбонату в розплаві 
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під час електролізу. В результаті електролізу на 
катоді виділяється подвійний карбід молібдену 
та вольфраму у вигляді карбідно-сольової «гру-
ші» циліндричної форми. Форма зазначеної 
«груші» визначається лише геометрією електро-
да. Склад сольової частини «груші» практично 
не залежить від режиму електролізу. Вона є су-
мішшю Li2WO4, Li2O, яка має вищу температуру 
плавлення, ніж температура розплаву, що дає їй 
змогу міцно утримуватися на катоді. Проте, ма-
са та вміст чистого подвійного карбіду молібде-
ну та вольфраму в карбідно-сольовій «груші» 
залежить від параметрів виконання електролізу. 

Після закінчення електролізу й охолоджен-
ня катода від нього відділяли осаджений про-
дукт і перемелювали до отримання однорідного 
порошку, який ретельно відмивали від солі де-
кантацією гарячою дистильованою водою. Для 
оцінки повноти відмивання синтезованих поро-
шків від електроліту виконували випробування 
промивних розчинів на наявність вольфраму та 
молібдену за допомогою рентгенофлуоресцент-
ного аналізу. Після розчинення осад промивали 
розбавленою соляною кислотою для видалення 
нерозчинного карбонату літію. Для видалення 
нижчих оксидів вольфраму порошки промивали 
розчинами лугів. У першому разі розчином 10 % 
NaOH, у другому – 2,5 %-им розчином NH4OH. 
Відмиті від солей порошки сушили в шафі за 
температури не більше ніж 373 К. 

За однакової тривалості електролізу, щіль-
ності катодного струму і початкової концентра-
ції вихідних солей у розплаві вміст чистого кар-
біду в карбідно-сольовій «груші» змінюється в 
інтервалі 6,0...14,0 % від загальної маси «груші». 
Такі результати характерні для всіх концентра-
ційних співвідношень у системі Na2WO4-Li2WO4-
Li2MoO4-Li2CO3. За щільності струму вище ніж 
2,7 А/см2 у продукті електролізу з’являються 
фази металевого вольфраму та молібдену, а 
процентний вміст катодного осаду складає бі-
льше 15,0 % від маси карбідно-сольової «гру-
ші». Вміст загального вуглецю коливається в ін-
тервалі 6,0…12,0 мас. %. Вихід за струмом ці-
льового продукту – подвійного карбіду молібде-
ну і вольфраму – становить 80…90 %. 

Для встановлення верхньої межі щільності 
струму, що дає змогу реалізувати електрохіміч-
ний синтез подвійних карбідів молібдену та во-
льфраму з найменшим розміром частинок, було 
виконано електроліз за різної щільності катод-
ного струму. Величина катодної щільності 
струму визначається концентрацією Li2CO3. Ми 
проводили електроліз за вищої щільності катод-
ного струму, що дає змогу отримати ультрадис-

персні порошки (Мо,W)2C. У табл. 2 наведено 
залежності фазового складу продуктів електро-
лізу розплавленої системи Na2WO4-Li2WO4-
Li2MoO4-Li2CO3 від щільності катодного струму 
за температури 1173 К. Результати рентгеноф-
луоресцентного аналізу підтверджують наяв-
ність молібдену та вольфраму. Середній розмір 
частинок синтезованих порошків подвійних ка-
рбідів молібдену і вольфраму становить 
100…180 нм. 

Таблиця 2 – Залежність фазового складу продуктів 
електролізу розплаву Na2WO4-Li2WO4-Li2MoO4-
Li2CO3 від щільності катодного струму. Т = 1173 К; 
тривалість процесу - 15 хв 

Склад електро-
літу, мол. % 

Початкова 
щільність 

струму, А/см2 

Фазовий  
склад 

0,92 W2C, Mo2C 
1,83 W2C, Mo2C 
2,63 W2C, Mo2C 

55,2 Na2WO4; 
36,8 Li2WO4; 
1,0 Li2MoO4; 
7,00 Li2CO3 3,52 W2C, Mo2C, W, Mo

0,87 W2C, Mo2C 
1,71 W2C, Mo2C 
2,60 W2C, Mo2C 

50,4 Na2WO4; 
33,6 Li2WO4; 
2,0 Li2MoO4; 
14,0 Li2CO3 3,51 W2C, Mo2C 

0,93 W2C, Mo2C 
1,69 W2C, Mo2C 
2,43 W2C, Mo2C 

45,6 Na2WO4; 
30,4 Li2WO4; 
3,0 Li2MoO4; 
21,0 Li2CO3 3,51 W2C, Mo2C, W, Mo

0,85 W2C, Mo2C 
1,65 W2C, Mo2C 
2,22 W2C, Mo2C 

40,8 Na2WO4; 
27,2 Li2WO4; 
4,0 Li2MoO4; 
28,0 Li2CO3 3,51 W2C, Mo2C, W, Mo

0,78 W2C, Mo2C 
1,50 W2C, Mo2C 
2,33 W2C, Mo2C 

36,0 Na2WO4; 
24,0 Li2WO4; 
5,0 Li2MoO4; 
35,0 Li2CO3 2,99 W2C, Mo2C, W, Mo

Електрохімічний синтез подвійних карбідів 
вольфраму та молібдену за температури 1073 К 
виконували за тієї же щільності катодного стру-
му і концентраційних співвідношень, що і для 
1173 К. Результати рентгенофазового та рентге-
нофлуоресцентного аналізу продуктів електро-
лізу показали наявність подвійного карбіду во-
льфраму та молібдену. На рентгенограмах отри-
маних зразків відсутні характеристичні лінії фа-
зи WC, продуктом електросинтезу є (Мо,W)2C.  

Нами було вивчено залежність складу като-
дного осаду за гальваностатичним режимом від 
тривалості електролізу. Дослідження виконува-
ли з електролітами, наведеними в табл. 1 за 
щільності катодного струму 1,10...5,00 А/см2 і 
температури 1073 К. Анодом і контейнером для 
розплаву служив графітовий тигель. Залежність 
продуктів електролізу від тривалості процесу, за 
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результатами рентгенофазового та рентгенофлу-
оресцентного аналізів, наведено в табл. 3. Вико-
нані дослідження показали, що зі збільшенням 
кількості електрики пропущеної через робочий 
електроліт, спостерігають значне зменшення 
концентрації карбонат-іона. Змінювання складу 
розплаву призводить до якісного змінювання 
фазового складу продуктів електролізу із трива-
лістю процесу, що вказує на важливу роль вміс-
ту карбонату літію в розплаві. 

У розплавах з концентраційними співвідно-
шеннями 1 і 2 (табл. 1) відбувається різке збід-
нення електроліту карбонат-іоном, що призво-
дить до виділення металевих вольфраму та мо-
лібдену за невеликої кількості пропущеної елек-

трики. Розплави з концентраційними співвідно-
шеннями 4 і 5 (табл. 1) дають змогу виконувати 
тривалий електроліз, проте значна концентрація 
карбонату літію (28,0 і 35,0 мол. %) призводить 
до його перевитрати та, на нашу думку, є недо-
цільною. 

Середній розмір частинок порошку подвій-
ного карбіду молібдену та вольфраму, для роз-
плавів 1-3 (табл. 1), одержаних за температури 
1073 К, становить 50...80 нм, і є нижчим за роз-
міри частинок порошку, отриманих за аналогіч-
них умов за температури 1173 К. А для концент-
раційних співвідношень 4 і 5 (табл. 1) розміри 
частинок є рівними або вище за розміри части-
нок, синтезованих за температури 1173 К. 

Таблиця 3 – Залежність фазового складу продуктів електролізу розплаву Na2WO4-Li2WO4-Li2MoO4-
Li2CO3 від тривалості електролізу за температури 1173 К 

Склад електроліту, 
мол. % 

Початкова щільність 
струму, А/см2 

Тривалість 
електролізу, хв. 

Фазовий склад 

2,6 10,0 W2C, Mo2C 
2,4 20,0 WC, MoC, Mo2C, W2C 
1,9 30,0 W2C, Mo2C, W, Mo 
2,1 40,0 W, Mo 
1,8 50,0 W, Mo 
1,6 60,0 W 
1,6 70,0 W 

55,2 Na2WO4; 
36,8 Li2WO4; 
1,0 Li2MoO4; 
7,00 Li2CO3 

1,3 80,0 W 
2,1 10,0 W2C, Mo2C 
1,8 20,0 W2C, Mo2C 
1,9 30,0 W2C, Mo2C 
2,0 40,0 WC, MoC, Mo2C, W2C 
2,0 50,0 WC, MoC, Mo2C, W2C 
1,7 60,0 WC, MoC, Mo2C, W2C 
2,1 70,0 W2C, Mo2C, W, Mo 

50,4 Na2WO4; 
33,6 Li2WO4; 
2,0 Li2MoO4; 
14,0 Li2CO3 

2,1 80,0 W, Mo 
2,3 10,0 W2C, Mo2C 
2,0 20,0 W2C, Mo2C 
2,2 40,0 W2C, Mo2C 
2,2 60,0 W2C, Mo2C 
1,7 70,0 W2C, Mo2C 

45,6 Na2WO4; 
30,4 Li2WO4; 
3,0 Li2MoO4; 
21,0 Li2CO3 

1,5 80,0 W2C, Mo0,42C0,58 

2,7 10,0 W2C, Mo2C 
3,5 20,0 W2C, Mo2C 
2,7 40,0 W2C, Mo2C 
2,3 60,0 W2C, Mo2C 
2,3 80,0 W2C, Mo2C 

40,8 Na2WO4; 
27,2 Li2WO4; 
4,0 Li2MoO4; 
28,0 Li2CO3 

1,8 90,0 W2C, Mo2C 
2,2 10,0 W2C, Mo2C 
1,9 20,0 W2C, Mo2C 
2,2 40,0 W2C, Mo2C 
1,9 60,0 W2C, Mo2C 
1,5 80,0 W2C, Mo2C 

36,0 Na2WO4; 
24,0 Li2WO4; 
5,0 Li2MoO4; 
35,0 Li2CO3 

1,1 100,0 W2C, Mo2C 
    

З даних табл. 3 і досліджень з визначення 
розміру частинок можна зробити висновок, що 

найбільш оптимальним із досліджених розплавів 
для електрохімічного синтезу подвійних карбі-
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дів молібдену та вольфраму є розплав складу: 
Na2WO4 (45,6 мол. %) - Li2WO4 (30,4 мол. %) - 
Li2MoO4 (3,0 мол. %) - Li2CO3 (21,0 мол. %), що 
дає змогу виконувати тривалий електроліз з 
отриманням продукту постійного складу, най-
меншим розміром частинок і максимальним ви-
ходом за струмом. 

За незначним зниженням концентрації кар-
бонат-іона в досліджуваних електролітах у про-
дукті електролізу з’являються різні фази карбі-
дів вольфраму та молібдену. За збідненням роз-
плаву карбонат-іоном спостерігають виділення 
металевого вольфраму і молібдену. Подальше 
продовження електролізу призводить до збід-
нення розплаву молібдат-іоном, у продукті елек-
тролізу виявляється лише фаза металевого во-
льфраму. 

Ультрадисперсні порошки металів тріади 
заліза (з розмірами менше 0,1 мкм), однорідно 
розподілені в зв’язувальному об’ємі фази, при-
зводять до її дисперсного зміцнення та збіль-
шують здатність сплаву чинити опір деформаці-
ям зсування. За рахунок наявності ультрадиспе-

рсних порошків у структурі твердого сплаву 
знижується адгезійне зношування та підвищу-
ється стійкість інструменту в 1,3...1,8 разів, по-
рівняно з традиційними твердими сплавами. З 
іншого боку, спікання твердих сплавів із нано-
порошків з металевою зв’язкою дає змогу отри-
мати нові наноструктурні тверді сплави, які, 
окрім різкого підвищення твердості та зносо-
стійкості (більше, ніж у 2 рази), повинні харак-
теризуватися вищими міцними властивостями 
на 30…50 %, що дасть змогу розширити області 
застосування таких матеріалів [1,3]. 

Виходячи з цього, ми зробили спробу реалі-
зувати електрохімічний синтез подвійних карбі-
дів (Мо,W)2-Fe(Co,Ni)-C в розплавлених систе-
мах Na2WO4-Li2WO4-Li2MoO4-MeMoO4-Li2CO3 
(Me-Fe,Co,Ni) і Na2WO4-Li2WO4-MeMoO4-WC, 
MoC, Mo2C, W2C2WC, MoC, Mo2C, W2C3 (WC, 
MoC, Mo2C, W2C,Co,Ni), склад яких наведено в 
табл. 4. Електроліз виконували у гальваностати-
чному режимі за щільності катодного струму 
2,0...2,5 А/см2 і температури 1073 К. 

Таблиця 4 – Склад і концентраційні співвідношення компонентів у розплаві 

Na2WO4, 
мол. % 

Li2WO4, 
мол. % 

Li2MoO4, 
мол. % 

FeMoO4, 
мол. % 

CoMoO4, 
мол. % 

NiMoO4, 
мол. % 

Li2CO3, 
мол. % 

45,9 30,1 2,0 1,0 - - 21,0 
45,0 30,0 1,0 2,0 - - 21,0 
45,0 30,0 - 3,0 - - 21,0 
45,9 30,0 20, - 1,0 - 21,0 
45,0 30,0 1,0 - 2,0 - 21,0 
45,0 30,0 - - 3,0 - 21,0 
45,0 30,0 2,0 - - 1,0 21,0 
45,0 30,0 1,0 - - 2,0 21,0 
45,0 30,0 - - - 3,0 21,0 

Таблиця 5 – Результати рентгенофазового аналізу продуктів електролізу в розплавлених системах 
Na2WO4 (45,6 мол. %) - Li2WO4 (30,4 мол. %) - Li2MoO4 - МеMoO4 - Li2CO3 (Ме –Fe,Co,Ni) та Na2WO4 (45,6 мол. 
%) - Li2WO4 (30,4 мол. %) - МеMoO4 - Li2CO3 (Ме-Fe,Co,Ni) за температури 1073 К; тривалість електролізу - 20 
хв.; напруга на ванні 2,5…3,5 В 

Склад електроліту, 
мол. % 

Щільність катодного 
струму, А/см2 Фазовий склад 

2,0 Li2MoO4; 1,0 FeMoO4; 21 Li2CO3 2,30 W2C, Mo2C, 
Fe3W3C-Fe4W2C 

1,0 Li2MoO4; 2,0 FeMoO4; 21 Li2CO3 2,16 W2C, Mo2C, Fe6W6C 
3,0 FeMoO4; 21 Li2CO3 2,30 W2C, Mo2C, Fe6W6C 

2,0 Li2MoO4; 1,0 CoMoO4; 21 Li2CO3 2,00 W2C, Mo2C, Fe6W6C 
1,0 Li2MoO4; 2,0 CoMoO4; 21 Li2CO3 2,00 W2C, Mo2C, Fe6W6C 

3,0 CoMoO4; 21 Li2CO3 2,30 W2C, Mo2C, Fe6W6C 
2,0 Li2MoO4; 1,0 NiMoO4; 21 Li2CO3 2,16 W2C, Mo2C, NiCx, NiW 
1,0 Li2MoO4; 2,0 NiMoO4; 21 Li2CO3 2,00 W2C, Mo2C, NiCx 

3,0 NiMoO4; 21 Li2CO3 2,16 W2C, Mo2C, NiCx 
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Результати рентгенофазового та рентгеноф-
луоресцентного аналізів продуктів гальваноста-
тичного електролізу розплавлених систем, наве-
дених у табл. 5, показали можливість високоте-
мпературного електрохімічного синтезу твердо-
сплавних композиції на основі подвійного кар-
біду молібдену та вольфраму з металами тріади 
заліза за температури 1073 К. 

Експериментально встановлено, що для ви-
сокотемпературного електрохімічного синтезу 
твердосплавних композицій оптимальною є ка-
тодна щільна струму 2,0...2,3 А/см2. Продуктами 
високотемпературного електросинтезу, поряд з 
карбідами W2C і Mo2C, також є карбіди Fe3W3C-
Fe4W2C, Fe6W6C, Co6W6C, NiCx та інтерметаліди 
NiW. 

Отримані результати виявили, що середній 
розмір часточок синтезованих порошків твердо-
сплавних композицій на основі подвійних карбі-
дів молібдену і вольфраму з металами тріади за-
ліза становить 50...300 нм. 

Висновки. 
1. Здійснено спільне електровідновлення 

молібдену, вольфраму та вуглецю у вольфрама-
тно-молібдатно-карбонатних розплавах за тем-
ператури 1073-1173 К та встановлено його зако-
номірності, що дало змогу реалізувати електро-
хімічний синтез подвійних карбідів молібдену і 
вольфраму. 

2. Розроблено спосіб електрохімічного син-
тезу нанорозмірних порошків подвійного карбі-
ду молібдену та вольфраму з вольфраматно-

молібдатно-карбонатного розплаву за темпера-
тури 1073…1173 К. Визначено оптимальні па-
раметри електросинтезу:  концентраційний 
склад розплаву, катодну щільність струму, ма-
теріали електродів, температуру. Визначено оп-
тимальне концентраційне співвідношення 
[Li2MoO4]/[Li2CO3], що дорівнює 1:7 (мол. %). 
Встановлено залежність фазового складу проду-
кту електролізу від кількості пропущеної елект-
рики. 

3. Встановлено фазовий та елементний 
склад нанорозмірних порошків подвійних карбі-
дів молібдену і вольфраму. Показано що по-
двійні карбіди димолібдену та дивольфраму яв-
ляють собою тверді розчини (Mo2C, W2C). Ме-
тодом лазерного дифракційного аналізу визна-
чено розміри частинок порошків подвійних кар-
бідів 50...80 нм за температури 1073 К і 100...180 
нм - за температури 1173 К. 

4. Здійснено електрохімічний синтез по-
двійних карбідів молібдену і вольфраму з мета-
лами тріади заліза. Знайдено оптимальні конце-
нтраційні співвідношення компонентів розплаву 
і катодної щільністі струму для електросинтезу. 

5. Встановлено фазовий і елементний склад 
нанорозмірних порошків подвійних карбідів мо-
лібдену і вольфраму з металами тріади заліза. 

6. Методом лазерного дифракційного аналі-
зу визначено розміри частинок синтезованих 
нанопорошків на основі подвійних карбідів мо-
лібдену та вольфраму з металами тріади заліза: 
вони знаходяться в інтервалі 50...300 нм. 
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НАНОПОРОШКИ  ТВЕРДОСПЛАВНЫХ  КОМПОЗИЦИЙ  ДВОЙНЫХ  КАРБИДОВ  МОЛИБДЕНА  И  
ВОЛЬФРАМА  

Осуществлено теоретическое обоснование реализации метода высоко-температурного электрохими-
ческого синтеза наноразмерных порошков двойного карбида молибдена и вольфрама. Реализован 
синтез наноразмерных порошков двойного карбида молибдена и вольфрама и твердосплавных ком-
позиций на его основе с металлами триады железа из вольфраматных-молибдатно-карбонатных рас-
плавов. 
Ключевые слова: двойной карбид, молибден, вольфрам, твердоспавная композиция, триада железа, 
электролиз, расплав 
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NANOPOWDERS OF MOLYBDENUM AND TUNGSTEN BINARY CARBIDES COMPOSITIONS 

The theoretical substantiation of high-temperature electrochemical synthesis of nano-sized powders of dou-
ble carbide molybdenum and tungsten method has been carried out. The synthesis of nanosized powders of 
double carbide molybdenum and tungsten and carbide compositions on its base with iron metals triad from 
tungstate-molybdate-carbonate melts is realized. 
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