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Анодным растворением рения получены алкоксокомплексы рения (Re4O6(OMe)12) и Re4O6(OPri)10).
Комплексы исследованы с помощью ИК-спектрометрии и энергодисперсионного анализа. Биметалли-
ческие алкоксокомплексы рений–никель (Re4 –xNixO6(OMe)12, Re4 – xNixO6(OPri)10) и рений–кобальт
(Re4 – xCoxO6(OMe)12, Re4 – xCoxO6(OPri)10) синтезированы из монометаллических алкоксокомплек-
сов и охарактеризованы ИК-спектрометрией. Показана возможность получения гомогенных биме-
таллических порошков сплавов Re0.79Ni0.21 из метилата и изопропилата рений–никель и Re0.67Co0.33
из метилата рения–кобальт восстановлением в атмосфере водорода при температуре в 650°С и дав-
лении в 5 атм.
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ВВЕДЕНИЕ

Функциональные материалы на основе рения
имеют широкое применение в современной про-
мышленности. Рений выступает легирующим
элементом в сплавах никеля и кобальта, его до-
бавка позволяет увеличить температурный интер-
вал применения материалов, что особенно важно
в таких отраслях, как авиакосмическое, ядерное и
энергетическое машиностроение [1–4]. Легиро-
вание рением позволяет повысить износостой-
кость сплавов, увеличить прочностные характе-
ристики и устойчивость к воздействию агрессив-
ных сред [5–7]. Кроме того, такие материалы
находят применение для катализаторов и элек-
тродов электрохимических устройств. На сегодня
широко распространено применение сплавов ре-
ний–никель, рений–кобальт, рений–рутений,
однако процессы получения подобных сплавов яв-
ляются энергозатратными и ресурсоемкими [1–4,
8–13]. Метод алкоксотехнологии является проме-
жуточной стадией, позволяющей получать спла-

вы с заданным составом при минимально низких
температурах. Суть метода заключается в анод-
ном растворении металлов c образованием коор-
динационных соединений, содержащих алкоксо-
и оксолиганды, способные образовывать связи с
двумя и более атомами металлов, выступая в ка-
честве мостиков, и дальнейшем использовании
синтезированных комплексов в качестве прекур-
соров для получения широкого спектра материа-
лов с заданной структурой и свойствами [14–18].
Ранее ряд авторов описывали процессы получе-
ния моно-, би- и триметаллических алкоксоком-
плесков рения с переходными металлами [19–27].
Таким образом, известно, что алкоксотехнология
является апробированным методом получения
прекурсоров для получения металлических мате-
риалов [28, 29]. Соответственно, это открывает
путь к получению гетерометаллических сплавов,
содержащих рутений, методом алкоксотехноло-
гии. Данная работа описывает процесс получения
гетерометаллических алкоксокомлпексов рения-
никеля и рения–кобальта, с последующим при-
менением их в качестве прекурсоров при получе-
нии соответствующих порошков сплавов низко-
температурным восстановлением.

1 Публикуется по материалам VII Всероссийской конферен-
ции с международным участием “Топливные элементы и
энергоустановки на их основе”, Черноголовка, 2020.
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МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Материалы

Для исследования использовали металличе-
ские пластины рения, никеля, кобальта платины
(чистота 99.9%), металлический натрий, магний
(чистота 99.9%), метиловый спирт (ТУ-2636-018-
29483781-201, х. ч.) изопропиловый спирт (ТУ
2632-011-29483781-2009, ос. ч.), алюмогидрид ли-
тия (Merck KgaA, ч.), тетрабутиламмоний бромид
(ТВАВ) (ТУ 6-09-1859-77, ч.).

Электрохимический синтез алкоксокомплексов
Алкоксопрозводные чувствительны к влаге,

поэтому предварительно перед синтезами прово-
дили осушение метилового и изопропилового
спирта, так чтобы конечное содержание воды со-
ставляло менее 0.01% [20, 23–27]. В качестве элек-
тропроводящей добавки использовали ТВАВ,
обезвоживание которого проводили в запаянной с
одной стороны ампуле при постоянном вакууме
(P ~ 1.3 Па) и нагревании до 100 ± 1°С в течение 3 ч.

Электрохимический синтез алкоксокомплек-
сов метилатов и изопропилатов рения–никеля и
рения–кобальта проводили в электрохимиче-
ской ячейке без разделения анодного и катодно-
го пространства с водоохлаждаемой рубашкой
[22]. Синтез алкоксокомплексов проводили в две
стадии:

На первой стадии получали метилат
(Re4O6(OMe)12) или изопропилат (Re4O6(OPri)10)
рения по методикам, описанным в работах
[15‒17, 21–24]. В качестве анода использовали
металлический штабик рения, катодом выступала
платина. В каждом синтезе объем спирта состав-
лял 200 мл (cТВАВ = 2.5% от массы спирта). Ком-
плекс метилата рения получали при силе тока
0.15–0.16 А, напряжении 0.20–0.27 В, время син-
теза составило 34 ч. Для синтеза изопропилата ре-
ния потребовалось 37 ч, при этом напряжение со-
ставило 100 В, а сила тока 0.06–0.09 А.

На второй стадии осуществляли непосред-
ственный синтез биметаллических комплексов
рения [23], для этого вместо штабика рения ано-
дом стали металлические полосы никеля или ко-
бальта, катод остался неизменным. Объемы ис-
ходных комплексов и теоретическая масса соот-
ветствующего металла (кобальта или никеля)
рассчитаны, исходя из мольных соотношений
Re : Со и Re : Ni, как 1 : 1. В экспериментах по по-
лучению метилатов рения–никеля/кобальта на-
пряжение задавали в диапазоне 0.10–0.19 В, сила
тока при этом варьировалась от 0.06 до 0.15 А.
Время синтеза метилата рений–никель
(Re4 ‒ xNixO6(OMe)12 составило 7 ч, метилата рений–
кобальт (Re4 – xCoxO6(OMe)12 – 6 ч. При получении
изопропилатов рений–никель (Re4 ‒ xNixO6(OPri)10),

рений–кобальт (Re4 ‒ xCoxO6(OPri)10) напряже-
ние устанавливали 0.23–0.59 В, сила тока 0.06–
0.12 А, а время синтезов составило 25 и 22 ч соот-
ветственно.

Низкотемпературное получение 
порошков сплавов

Полученные алкоксокомплексы рения–нике-
ля и рения–кобальта использовали в качестве
предшественников при получении соответствую-
щих порошков сплавов в атмосфере водорода в
автоклавном реакторе закрытого типа. Для этого
предварительно проводили отгонку спиртов при
пониженном давлении (140–190 мм водяного
столба). Полученные образцы загружали в авто-
клав. До начала процесса восстановления систе-
му продували в течение 10 мин, создавая избыток
водорода. По окончанию установили конечное
давление в 5 атм. Затем подключали нагрев печи
до температуры в 650°С и выдерживали систему в
течение 90 мин.

Методы характеризации

Растворы моно- и биметаллических алкоксо-
производных рения исследовали с помощью ин-
фракрасной спектрометрии. Исследования про-
водили в области 4000−500 см–1, которые реги-
стрировали на приборе EQUINOX 55 (Bruker,
Germany). Разрешение прибора составляет 2 см–1,
точность определения волнового числа – 0.1 см–1.
Анализ распределения элементов в моноалкоксо-
производных рения проводили методом эненер-
годисперсионного микроанализа. Дифракто-
граммы сплавов получены на дифрактометре D8
Advance (Bruker, Germany, излучение CuKα, вра-
щение образца, непрерывный (1 град/мин), по-
шаговый (шаг 0.02°, экспозиция 10 с) режимы в
интервале углов 2θ 5°−100°).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В ИК-спектрах растворов монометаллических
алкоксокомплексов рения обнаружены собствен-
ные полосы алкоксопроизводных ν(С–О) при 1161–
1114 см–1 и несколько пиков в области металл–кис-
лород: ν(Re=O) 949–906 см–1, ν(Re–O(R)–Re)
670 см–1 для метилового комплекса и 817 см–1 для
изопропилового, а также ν(Re–O(R)) 519 и
618 см–1 соответственно. Существуют пики при
3400 см–1, относящиеся к ν(О–Н) абсорбирован-
ного метанола или изопропанола. Другие пики,
относящиеся к органической составляющей ком-
плекса приведены в табл. 1. Согласно ИК-спек-
трам, Re4O6(OMe)12 (I) и Re4O6(OPri)10 (II) имеют
сплошную структуру с мостиками Re–O(R)–Re.
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Для биметаллических алкоксокомплексов рения–
никеля Re4 – xNixO6(OMe)12 (III) и Re4 – xNixO6(OPri)10
(IV) в ИК-спектрах сохраняются полосы погло-
щения, характерные для I и II, но в то же время в
диапазоне 511–587 см–1 обнаружены полосы, ха-
рактерные для связи ν(Ni–O) и ν(Ni–OR),
638‒647 см–1. Что же касается алкоксокомплек-
сов рения – кобальта Re4 – xCoxO6(OMe)12 (V) и
Re4 – xCoxO6(OPri)10 (VI), полосы поглощения
ν(Co–OR) находятся в диапазоне 620–633 см–1 и
ν(Co–O) 580–557 см–1. Полное соотнесение пи-
ков ИК-спектров всех алкоксокомплексов пред-
ставлено в табл. 1 [23, 26, 30–39].

Энергодисперсионный анализ показал, что в
упаренных образцах монопроизводных рения
присутствуют примеси меди (≤1 атм %). Это свя-
зано с тем, что при проведении электрохимиче-
ского синтеза медную проволоку использовали в
качестве токоподвода к аноду. В изопропилатном
комплексе обнаружено незначительное количе-
ство алюминия (менее 0.5 атм %). Присутствие
алюминия обусловлено тем, что для обезвожива-
ния изопропилового спирта использовался
Li[AlH4] и непрореагировавший алюминий
остался в растворе электролита.

Упаренные образцы гетерометаллических ал-
коксопроизводных рения восстанавливают при
низкой температуре; при восстановлении в токе
водорода в большинстве случаев получены одно-
фазные образцы, которые являются ультрадис-
персными металлическими твердыми растворами
замещения на основе гексагональной плотноупа-
кованной решетки рения (рис. 1).

Размер кристаллитов, определенный по фор-
муле Шеррера, составил 10–30 нм. Порошки
сплавов рений–никель, полученные из метилата
и изoпропилата рений–никель, являлись одно-
фазными и соответствуют составу Re0.79Ni0.21 [40]
со следующими параметрами решетки: а =
= 2.7504(3), с = 4.4021(4) для метилата и а =
= 2.7501(5), с = 4.4435(7) для изопропилата. Из
метилата рения–кобальта получили однофазный
образец Re0.67Co0.33 [41] с параметрами решетки:
а = 2.6846(5), с = 4.3276(6). Из изопропилата ре-
ния–кобальта получить однофазный твердый

Таблица 1. Интерпретация полос поглощения ИК-спектров алкоксокомплексов

Волновое число см–1

Отнесение полос
I II III IV V VI

3340 3340 3310 3340 3303 3342 ν(О–Н)
2946 2970–2928 2942 2970–2923 2942 2970–2931 ν(С–Н)str.ass

2834 2884 2830 2884 2830 2883 ν(С–Н)str.ss

1456 1465 1452 1464 1450 1465 ν(С–С)ass

– 1375–1306 – 1374–1306 – 1374–1307 ν(C–С)
1114 1120 1114 1114 1114 1158–1126 ν(С–О)
1031 – 1021 1022 1021 – ν(C–O) + δ(C–H)
906 949 911 911 950 950 ν(Re=O)
670 817 – 817 – 816 ν(Re–O(R)–Re) мостик
– – – – 620 633 ν(Co–OR)
– – 647 638 – – ν(Ni–OR)

519 618 602 606 – – ν(Re–O(R))
– – 575 587–511 557 580 ν(Ni/Co–O)

Рис. 1. Результаты рентгенофазового анализа порош-
ков сплавов: 1 – рений–никель, полученный из мети-
лата; 2 – рений–никель, полученный из изопропила-
та; 3 – рений–кобальт, полученный из метилата.
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раствор не удалось. При изучении продукта вос-
становления биметаллического изопропилатного
комплекса рений–кобальт обнаружены: фаза,
для которой значения параметров близки к значе-
ниям параметров решетки ReCo, и гексагональ-
ная фаза, для которой значения параметров ха-
рактерны для чистого рения, т.е. не удалось полу-
чить однофазный продукт.

Полученные результаты не противоречат име-
ющимся литературным данным, в части соответ-
ствия фазовых диаграмм бинарных систем ме-
талл–рений фазовым диаграммам с непрерыв-
ным рядом твердых растворов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В присутствии электропроводящей добавки

ТВАВ анодным растворением металлов получены
монометаллические алкоксокомплексы рения
(Re4O6(OMe)12, Re4O6(OPri)10) и биметаллические ал-
коксокомплексы рений–никель (Re4 – xNixO6(OMe)12,
Re4 – xNixO6(OPri)10) и рений–кобальт
(Re4 ‒ xCoxO6(OMe)12, Re4 – xCoxO6(OPri)10).

Показана возможность получения гомогенных
ультрадисперсных биметаллических порошков
сплавов Re0.79Ni0.21 из метилата и изопропилата
рений–никель и Re0.67Co0.33 из метилата рения–
кобальт восстановлением в атмосфере водорода
при температуре в 650°С.
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