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Рисунок. Зависимость температуры накладки от нагрузки: 
1) чистое масло; суспензии смесей нанопорошков
меди и никеля в масле (% мас.): 2) 0,05; 3) 0,10; 
4) 0,20; 5) 0,40 

Результаты измерений коэффициента трения
приведены в табл. 1. В табл. 2 представлены данные
по измерению износа накладки. На рисунке пока�
зана зависимость температуры накладки от нагруз�
ки в процессе трения.

Обсуждение результатов

Согласно полученным результатам (табл. 1) вве�
дение в масло небольших количеств смеси нанопо�
рошков (0,05…0,20 % мас.) приводит к уменьшению
коэффициента трения на 30…70 % при средних наг�
рузках 160…1000 МПа. При увеличении концентра�

ции (>0,20 % мас.) коэффициент трения возрастает,
наблюдаются колебания его значений. Имеется
также тенденция к уменьшению усилия схватыва�
ния (сваривания) поверхностей трения с увеличе�
нием концентрации нанопорошков в масле. Изме�
рение температуры (рисунок) накладки показало,
что ее рост практически соответствует увеличению
коэффициента трения: чем больше коэффициент
трения, тем выше температура в узле трения. В то
же время имеется оптимум по концентрации нано�
порошков: 0,15…0,20 % мас., при котором коэффи�
циент трения и температура минимальны.

Согласно полученным данным (табл. 2) износ
симбатно уменьшается с увеличением концентрации
нанопорошков в масле: при концентрации 0,20 %
мас. напротив, происходит нанесение нанопорош�
ков в виде пленок.

Выводы

1. Основным преимуществом участия нанопо�
рошков в процессе трения является уменьше�
ние износа поверхностей трения со сменой его
знака. Коэффициент трения при этом умень�
шается, но не столь значительно.

2. Оптимальной концентрацией смеси нанопо�
рошков меди и никеля в масле с учетом темпе�
ратуры в узле трения и износа является 
(0,15±0,05 % мас.).
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Введение

При производстве таблеток диоксида урана на
заключительной стадии их спекания в печах в ат�
мосфере водорода используют молибденовые ло�
дочки. В процессе эксплуатации они теряют свои

физико�механические характеристики, загрязня�
ются оксидами урана, выводятся из производства и
складируются. Хранение таких отходов, кроме по�
тери ценного сырья − молибдена, представляет ещё
и экологическую опасность.
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Приведены результаты исследований физико�химических параметров процесса фторирования молибдена элементным фто�
ром. Термодинамическими расчетами и кинетическими исследованиями определены равновесные составы в системе Мо − F,
константа скорости, кажущаяся энергия активации, установлена лимитирующая стадия. Выведена зависимость степени превра�
щения от температуры и концентрации фтора (α=f(T,СF2

)) позволяющие оптимизировать процесс, выбор аппаратуры и органи�
зацию технологического цикла.
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Существующие технологические схемы перера�
ботки металлических отходов молибдена и вольфрама
основываются на растворении металлов в кислоте или
щелочи, получении искусственного повеллита 
(СаМоО4) и шеелита (СаWO4) и дальнейшей перера�
ботке совместно с рудными концентратами [1, 2].
Следует заметить, что техногенное сырье характеризу�
ется высокой степенью чистоты металлов, так как они
применяется в таких высокотехнологических облас�
тях как электронная, электротехническая, атомная
промышленность и др. Поэтому перерабатывать их с
рудными концентратами нецелесообразно. Но если
отходы твердосплавного инструмента и молибденово�
го производства можно переработать по традицион�
ной технологии, то отходы молибдена, загрязненного
радиоактивными веществами, необходимо утилизи�
ровать на радиохимических предприятиях. 

Фторидная технология переработки отходов мо�
либденовых лодочек включает следующие стадии:
фторирование отходов молибдена элементным фто�
ром; очистка MoF6 низкотемпературной вакуумной
сублимацией, восстановление MoF6 водородом в га�
зовой фазе до металла (газофторидная металлургия).

Для разработки предлагаемой схемы рассмот�
рим первую стадию, т.к. последующие стадии под�
робно рассмотрены в [1−3].

Термодинамика фторирования молибдена 
элементным фтором

Известно, что в термодинамическом отноше�
нии фтор − самый реакционноспособный элемент
[3]. Обычно термодинамические расчеты проводят
для температур, не превышающих 1200…1400 К.
Выбор температурного интервала для расчета опре�
деляют реальными температурами ведения процес�
са (800…1000 К). При более высоких температурах
наблюдается интенсивная коррозия аппаратуры. 

Взаимодействие молибдена с фтором по реак�
ции Мо + 3F2 = МоF6 представляет собой сильно
экзотермичный процесс. Энтальпия и энтропия об�
разования MoF6 составляет ∆Но

298 = −1550 кДж/моль
и ∆Sо

298 = −490 Дж/моль·град. Поэтому, при фтори�
ровании больших навесок в слое продукта локально
могут развиваться температуры выше 1500 К. 

Увеличение температуры процесса фторирова�
ния молибдена приводит к уменьшению теплового
эффекта реакции и увеличению энтропийного
фактора ∆S·T, что в свою очередь приводит к пони�
жению значения энергия Гиббса. Таким образом,
термодинамически образование высшего фторида
молибдена при высоких температурах становится
менее вероятным. 

Для определения равновесных выходов бинар�
ных фторидов молибдена был проведен термодина�
мический анализ системы Мо − F в интервале тем�
ператур 300…2500 К с использованием программно�
го комплекса "Астра 4, версия 1.07" [4]. Значения
равновесного выхода MoF6 в зависимости от расхо�
да фтора и давления в системе приведены на рис. 1. 

Рис. 1. Зависимость равновесного выхода MoF6 от темпера�
туры и расхода фтора. Давление: а) 0,01; б) 0,1 МПа.
1) MoF6 (избыток F2 0 % от стехиометрии), 2) MoF6

(100 %), 3) MoF5 (0 %), 4) MoF5 (100 %), 5) MoF4

(0 %), 6) MoF4 (100 %)

Как показывают результаты расчета, основным
компонентом равновесной реакционной смеси яв�
ляется MoF6. Наличие низших фторидов молибде�
на при температурах выше 1000 и 2000 К при давле�
нии в системе Р = 0,01 и 0,1 МПа, соответственно,
может быть объяснено термической неустойчи�
востью MoF6. Фтор в некоторых случаях способен
реагировать, понижая степень окисления метал�
лов. Подобное явление наблюдается у высших фто�
ридов осмия, хрома, марганца, рутения, что веро�
ятно связано с термической неустойчивостью дан�
ных соединений [1, 5]. Исходя из нашего опыта
фторирования элементов V, VI групп таблицы 
Д.И. Менделеева, образование низших фторидов
может происходить при взаимодействии образо�
вавшегося высшего фторида с металлом. Избыток
фтора от необходимого стехиометрического коли�
чества и увеличение давления в системе Мо − F,
согласно термодинамическому расчету сдвигает
равновесие реакции в сторону образования МоF6,
увеличивая тем самым равновесное содержание
МоF6 в системе. Так, при давлении в системе 
1 МПа в рассматриваемом интервале температур и
при различном избытке фтора, основным продук�
том равновесной системы является МоF6.

Экспериментальным подтверждением присут�
ствия в газовой фазе фторидов молибдена в разных
степенях окисления являются данные, приведенные
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в работе [5], в которой ИК�спектрометрическим ана�
лизом был определен состав газовой фазы, получен�
ный в результате фторирования молибдена элемент�
ным фтором. В зависимости от начальной темпера�
туры фторирования, в спектрах были обнаружены
полосы фторидов молибдена различного состава.
MoF6 доминировал при 423…673 К, MoF5 присут�
ствовал как в виде тримера D3h при 573…673 K, так и
мономера при 773…1373 К. Обнаружены молекулы
МоF4 симметрии Td (при 873…1473 К), а при 1273 К −
молекулы МоF3 симметрии D3h. При 523…773 К в
спектрах наблюдались полосы молекулы MoOF4 [5].
С повышением температуры увеличивается содер�
жание низших фторидов молибдена в газовой фазе.

Экспериментальная часть. Кинетика фторирования
молибдена элементным фтором

В качестве исходных веществ использовали: по�
рошок молибдена квалификации "чда" с удельной
поверхностью 0,083 м2/г, измеренная с использова�
нием пикнометрического метода и метода осно�
ванного на измерении воздухопроницаемости слоя
порошка [6], полученный измельчением компакт�
ного молибдена; фтор технический − газ, получае�

мый в анодном пространстве среднетемпературно�
го электролизёра для производства фтора путем
электролиза расплава KF·2HF и содержащий до
92…95 % об. F2; 5…8 % об. HF; а также примеси азо�
та, кислорода; аргон квалификации "чда".

Для исследования кинетики процесса был выб�
ран гравиметрический метод, который широко ис�
пользуется для реакций типа "газ + твердое → газ"
[7, 8]. К данному типу относится реакция фториро�
вания Мо. Продукт реакции МоF6, имеющий
Ткип.=307 К, легко возгоняется в газовую фазу и в
процессе фторирования Мо постоянно происходит
изменение массы навески.

В ходе предварительных экспериментов было
установлено, что при температурах 473…523 K про�
цесс фторирования протекает медленно, поэтому
для исследования был выбран температурный ин�
тервал 573…973 К. 

Исследование кинетики фторирования порош�
ка молибдена проводили на экспериментальной
установке (рис. 2) с непрерывной регистрацией из�
менения массы навески. Основным элементом ус�
тановки является: реактор фторирования − 14 вер�
тикального типа из никеля с электрообогревом. 

Рис. 2. Схема экспериментальной установки для исследования кинетики фторирования: 1) электролизер для производства
фтора; 2) вентиль сильфонный; 3) шайба расходомерная; 4) манометр оптический ОМ�6; 5) баллон с аргоном квали�
фикации "чда" ГОСТ 10157�79; 6) ротаметр РМ ГОСТ 13045�81; 7) сорбционная колонка с NaF; 8) печь с электрообогре�
вом типа СОУЛ; 9) автотрансформатор РНО�250; 10, 11) потенциометр КСП�2; 12) прибор с дифференциально�транс�
форматорной схемой ДСР 1�03; 13) хромель�алюмелевая термопара, помещенная в термопарный карман; 14) никеле�
вый вертикальный реактор фторирования; 15) чашечка никелевая размером 1×1 см; 16) подвес; 17) индукционная ка�
тушка; 18) ферромагнитный сердечник; 19) пружина из вольфрамовой проволоки; 20) змеевик для предварительного
подогрева газовой смеси; 21) конденсаторы; 22) колонка с мраморной крошкой
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В крышку реактора впаяна медная трубка, внут�
ри которой находится измерительный элемент −
отожженная вольфрамовая пружина − 19, одним
концом закреплённая на заглушке, другим − соеди�
нённая с ферромагнитным сердечником − 18 ин�
дукционной катушки − 17 измерительного и реги�
стрирующего прибора с дифференциально�транс�
форматорной схемой ДСР 1−03 − 12. К нижнему
концу ферромагнитного сердечника на подвесе из
алюмелевой проволоки − 16 прикрепляется чашеч�
ка из никелевой фольги − 15. Подвод газообразных
реагентов осуществляется через узел подачи фтора
и аргона − 2. Для контроля технологических пара�
метров процесса используется система регулирова�
ния и регистрации температуры − 9−11, 13 и расхо�
да газа − 2−4, 6. Для выделения и очистки продук�
тов реакции применен узел конденсации летучих
фторидов − 21 с очисткой отходящих газов − 22.

Предварительный подогрев реакционной газо�
вой смеси осуществляется в змеевике − 20, распо�
ложенном на наружной поверхности реактора. 

Для уменьшения влияния тепла реакции на
процесс, фтор разбавляли аргоном. Концентрация
F2 составляла − 13; 6,2 и 4 об. %, расход фтора −
4,8…4,9 л/ч, масса навески Мо − 250 мг.

Обсуждение результатов 

Полученные зависимости изменения степени фто�
рирования молибдена от времени и температуры про�
цесса и концентрации фтора представлены на рис.  3.

Как видно из рисунка, скорость реакции при
увеличении температуры возрастает незначитель�
но, что может служить признаком протекания про�
цесса в диффузионной области. Время полного ре�
агирования образцов составляет 24…64 мин и не
лимитируется расходом фтора, т.к. избыток реаген�
та в экспериментах достаточно велик.

Кинетические данные были обработаны по
уравнению Грея�Видденгтона [7, 8] ("уравнение
сокращающейся сферы"):

1 − (1 − α)a = kτ, (1)
где α − степень превращения, доли; τ − время, с; 
k − константа скорости. 

По результатам полученных экспериментальных
данных по методике [7] определено значение кажу�
щейся энергий активации, Е = 7,0±0,5 кДж/моль;
константа скорости, k = 6,9·10−4; порядок реакции
по фтору nF2

=0,6; и выведено кинетическое уравне�
ние процесса фторирования молибдена элемент�
ным фтором, концентрацией 4…13 % об. при темпе�
ратурах 573…973 К.

(2)

Значение кажущейся энергии активации кос�
венно указывает на лимитирование реакции фто�
рирования молибдена диффузией через слой про�
дуктов реакции. Одной из вероятных причин ли�
митирования процесса диффузией может быть об�

разование на поверхности фторируемого металла
пленки из низших фторидов. Фторирование поли�
валентных элементов протекает, как правило, пу�
тем последовательного присоединения фтора с об�
разованием целого ряда бинарных фторидов, при�
чем низшие труднолетучие фториды MoF3, MoF4 и
MoF5 будут находиться на поверхности фторируе�
мого металла, а в газовой фазе − легколетучий,
MoF6 [9]. Наличие пленки из низших фторидов Мо
на поверхности металла наблюдали визуально при
неполном фторировании металла. Цвет фторируе�
мого порошка молибдена изменялся от желто�ко�
ричневого (MoF3) до зеленого (MoF4).

Рис. 3. Зависимость степени фторирования порошка молиб�
дена элементным фтором от времени и температуры.
Концентрация фтора: а) 13; б) 6,25; в) 4 % об.
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Выводы

Термодинамическим анализом системы Мо − F
установлено, что максимальный равновесный вы�
ход гексафторида молибдена достигается при тем�
пературах ниже 1000 К и при давлении элементно�
го фтора 0,1…1 МПа.

Кинетическими исследованиями определено,
что энергия активации фторирования составляет
7,0±0,5 ŒДж/моль, т.е. процесс лимитируется диф�
фузией. Поэтому для оптимальной организации
технологического процесса фторирования молибде�
на элементарным фтором необходимо использовать
аппараты с активным контактом на границе раздела

газовой и твердой фаз. Скорость реакции будет оп�
ределяться размером частиц, их пористостью, тем�
пературой и скоростью газового потока [7, 8].

Изученный нами фторидный способ переработ�
ки отходов молибдена позволяет в одну�две стадии
очистить получающийся продукт от сопутствую�
щих примесей ввиду большой разницы давлении
паров их фторидов и получать порошки, покрытия
или компактные изделия из металлического молиб�
дена при температурах на 1000…1500 К ниже темпе�
ратуры плавления металла [10]. Фторидная схема
переработки является замкнутой по всем техноло�
гическим продуктам, кроме молибдена и примесей.
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Процессы, связанные с электрохимической об�
работкой водных систем, по�прежнему являются
чрезвычайно актуальными благодаря своей эффек�
тивности и универсальности [1−5]. Дело в том, что
на их основе могут быть разработаны физико�хи�
мические основы новых ресурсосберегающих тех�
нологий глубокой очистки сложных по своему сос�
таву объектов окружающей среды [1−3]. С другой
стороны, они находят важное практическое приме�
нение как уникальный способ пробоподготовки к
анализу [1−3]. Следует, однако, подчеркнуть, что
механизм электрохимической активации воды и
водных сред является достаточно сложным. Опре�
делённо известно, что он включает ряд последова�

тельных и параллельных гомогенных химических
реакций, а также электрохимические стадии с пос�
ледующими и предшествующими поверхностными
химическими стадиями. Поэтому более�менее пол�
ное теоретическое обоснование такому механизму
можно дать лишь после соответствующего теорети�
ческого анализа сложных многостадийных элект�
родных процессов, которые здесь имеют место. Не�
обходимо подчеркнуть, что разработка теоретичес�
ких основ сложных многостадийных электродных
процессов − это важнейшее направление совре�
менной теоретической электрохимии. Целью дан�
ной работы является постановка и решение одной
из краевых задач формирования электрохимически
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