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Аннотация 

Работа посвящена электрохимическому синтезу биметаллического гафний-никелевого алкоксида, исследованию 

влияния состава электролита на параметры процесса, дана характеристика полученных соединений. 
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Abstract  

The article deals with synthesis of bimetallic hafnium-nickel alcoxide, influence of the electrolyte composition on the process 

parameters, as well as study of substances obtained during the experiment. 
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Введение 

Алкоксиды — это соединения с общей формулой MxOy(O-R)z Алкоксокомплексы металлов могут 

применяться в качестве прекурсоров в технологии функциональных материалов, защитных покрытий, 

каталитических систем. В частности, биметаллические и триметаллические алкоксиды применяют  

как предшественники для получения сплавов с высоким содержанием тугоплавких металлов, которые могут 

использоваться в качестве лигатур для выплавки жаропрочных сплавов на основе никеля и кобальта [1–4]. 

Классические способы получения тугоплавких сплавов имеют ряд существенных недостатков: сложность 

аппаратурного оформления процесса, отсутствие возможности однородного введения легирующих 

компонентов и управления микроструктурой образцов, температуры процесса выше 2500 °С и, как следствие, 

огромные энергозатраты. 

Актуальность работы определяется быстрорастущей номенклатурой современных жаропрочных 

сплавов для рабочих лопаток газовых турбин и установок [5, 6], легированных редкими тугоплавкими 
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металлами рением и гафнием, причем последний повышает длительную прочность не хуже рения  

при правильной системе легирования γ-матрицы сплава, а также, снижая энергию роста, принимает участие  

в дополнительном образовании γ’- и γ’’-фаз при более низкой стоимости.  

Целью работы является разработка электрохимического способа получения оксометилатов  

и оксоизопропилатов гафния-никеля, являющихся предшественниками для получения лигатур тугоплавких 

металлов, а также характеристика полученных соединений. 
 

Экспериментальная часть 

Синтез алкоксопроизводных Ni-Hf проводили электрохимическим методом в гальваностатическом 

режиме. Для синтеза использовали ячейку без разделения анодного и катодного пространств   

с термостатированной рубашкой, объем электролита 250 мл. В качестве катода использовали Pt,  

анода — индивидуальные металлы Ni (ДНК-0), Hf (ГФИ-1) и отходы Ni-Hf сплава, содержащего 10 % 

Ni (мас.) 

Процесс растворения проводили в гальваностатическом режиме: электролит на основе метилового 

спирта — ток 600 мА, электролит на основе изопропилового спирта — ток 150 мА. В силу высокой 

гигроскопичности алкоксидов, спирты — метиловый и изопропиловый — осушали по методике [7]. 

Токопроводящая добавка — тетраэтиламмоний бромид (ТЕАМ).  

Химический состав упаренных твердых образцов алкоксидов был исследован на элементном 

анализаторе EA 1112, модификации CHNS производителя Thermo Finnigan Italia S. p. A., атомн о-

абсорбционном анализаторе с индуктивно связанной плазмой Avio 200 PerkinElmer, морфология образцов 

исследована энергодисперсионным рентгеновским методом с помощью растрового электронного 

микроскопа JEOL JSM-6000PLUS. Фазовый анализ проводили на рентгеновском дифрактометре Bruker 

D8 Advance в монохроматическом Cu-Kα-излучении. Регистрация сигнала велась на воздухе в диапазоне 

углов от 10 до 90 ° 2θ, c шагом = 0,02 ° 2θ, временем набора сигнала на один шаг = 0,4 с. Вращение образца 

велось со скоростью 20 об/мин. Исследования температур фазовых превращений проводились методом 

дифференциально-термического анализа на дериватографе Q-1500D производства ООО «ТЕТРАН»  

в интервале температур Т = 20–1000 °С на воздухе. 
 

Обсуждение 

Проведены эксперименты по электрохимическому синтезу алкоксидов гафния-никеля в метиловом  

и изопропиловом спиртах. Предложено два способа получения алкоксидов — последовательное  

растворение индивидуальных металлов и растворение отходов гафний-никелевого сплава 90 % мас. Hf  

в соответствующих спиртах.  

Показано, что последовательность растворения металлов не оказывает существенного влияния  

на протекание электрохимического процесса. При растворении индивидуальных металлов и сплава  

при повышении концентрации ионов металлов, ТЕАМ вытесняется из раствора электролита с образованием 

осадка, который ведет к скачкам напряжения (как правило, к его увеличению) в системе. Это вынуждает 

вести синтез при пониженных значениях силы тока, что значительно увеличивает время процесса. 

Протекание процессов анодного растворения индивидуальных металлов и сплава в обезвоженных 

спиртах схожее. Основные отличия при растворении в изопропиловом спирте заключаются в более 

высоком напряжении на электрохимической ячейке при тех же условиях процесса и несколько большая 

скорость растворения никеля.  

Наблюдается схожая тенденция при растворении сплава — незначительное растворение гафния  

при значительной скорости растворения никеля, соотношение концентраций в растворе никеля и гафния 

соотносятся как 1 к 3 по истечении 4 ч процесса с последующим выравниваем скоростей растворения никеля 

и гафния после 8 ч процесса, в соответствии с чем можно предположить стадийное растворение сплава. 

Полученные порошки (рис. 1) биметаллических алкоксопроизводных Ni-Hf отгонкой спирта  

из электролита были охарактеризованы совокупностью физико-химических методов.  

Алкоксиды, изображенные на рис. 1, представляют собой неструктурированные глобулы с рыхлой  

и неоднородной поверхностью (200–500 мкм), а при увеличении 20–50 мкм — это дисперсные частицы 

с небольшими пустотами от 5 до 10 мкм. 
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Рис. 1. Морфология алкоксидов никеля с гафнием, полученная РЭМ 
 

Данные химического анализа, на основании которых были составлены брутто-формулы соединений, 

представлены в таблице.  
 

Результаты атомно-абсорбционного и элементного анализов 
 

Маркировка образцов 
Содержание компонентов, % мас. Брутто-формулы 

соединений Hf Ni Br C H N 

21-ГФНИ-90Ме 7,99 9,25 5,21 33,85 7,29 3,99 Hf1Ni3,5O105C63H163 

21-ГФНЛ-90Ме 18,83 6,59 11,21 30,13 6,74 3,53 Hf1Ni1,1O6,4C23,8H63,9 

21-ГФНИ-90iPr 8,16 23,23 8,57 26,16 4,87 0,75 Hf1Ni8,6O50C47,7H106,6 

 

При исследовании температур фазовых превращений вид кривых для системы Ni-Hf в одноименных 
спиртах имеет идентичную зависимость с эквивалентными интервалами разложения. При регистрации 
тепловых эффектов без изменения массы можно предположить полиморфное превращение с изменением 
характеристик структуры исследуемого вещества. Присутствие четко выраженных экзотермических 
эффектов соответствует разложению органической части молекулы (100–300 °С) и образованию оксидных 
фаз никеля и гафния (350–600 °С). Остаток после термического разложения был подвергнут рентгенофазовому 
анализу, который показал присутствие фаз оксидов никеля и гафния (рис. 2). 

 

Рис. 2. Рентгенограмма остатка алкоксида Ni-Hf после разложения 
 

Исследование температур фазовых превращений с попутным изучением фазового состава 
отожженных образцов позволило получить данные об основных стадиях разложения и превращения 
гетерометаллических алкоксидов в оксиды, что является необходимым условием для выбора режимов 
водородного восстановления в автоклаве при температурах не более 650 °С с получением соответствующих 
лигатур. 
 

Выводы 
Электрохимическим синтезом получены оксометилаты Hf : Ni c соотношением металлов 1 : 1,1, 1:3,5 

соответственно и оксоизопропилат Hf : Ni с соотношением металлов 1 : 8,6. Установлены брутто-формулы 
полученных алкоксидов гафния-никеля. 
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Показано, что электролит на основе метилового спирта обеспечивает сокращение энергозатрат 
при прочих равных условиях. 

Установлено, что предлагаемый электрохимический способ получения алкоксопроизводных  
Hf-Ni подходит для возвращения никельсодержащих отходов металлургического производства  
в производственный цикл. 
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