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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ 

Актуальність теми. Стрімкий розвиток нових напрямів у природо-

охоронних технологіях, енергетиці, мікроелектроніці передбачає конструювання 

компактного обладнання та приладів діагностики і контролю, в яких 

використовують нові або поверхнево модифіковані матеріали з широким 

спектром функціональних властивостей. Одним із шляхів їх створення є 

формування на поверхні традиційних конструкційних матеріалів тонких шарів 

електролітичних покривів, які дозволяють підвищити міцність, розширити 

діапазон робочих температур, надати матеріалам сукупність напередзаданих 

нових або поліпшених характеристик.  

Для розширення сфер застосування окрім розповсюджених монометалевих 

на поверхню виробів наносять покриви сплавами з двох або більше компонентів. 

Підвищена увага дослідників і технологів до електролітичних сплавів металів 

тріади заліза з d
2,4

-елементами (молібденом, вольфрамом і цирконіем) 

обумовлений можливістю отримання у тонких плівках експлуатаційних 

характеристик, які істотно перевищують параметри сплавотвірних металів. Але 

не вирішеною залишається проблема керування складом і морфологією поверхні 

потрійних електролітичних сплавів, зокрема кобальту, з тугоплавкими металами 

для забезпечення заданого рівня функціональних властивостей. 

Ще одним актуальним напрямом функціональної гальванотехніки є 

створення композиційних електролітичних покривів (КЕП), зокрема на основі 

кобальту. Зазвичай КЕП одержують з електролітів-суспензій співосадженням 

металічної матриці і дисперсних частинок різної природи і розмірів. 

Інкорпоровані частинки суттєво покращують експлуатаційні властивості 

покривів і надають їм нові якості, завдяки чому КЕП знаходять застосування в 

різних галузях промисловості. Втім, вузьким місцем технологій КЕП 

залишається проблема забезпечення агрегативної стійкості електролітів-

суспензій. Окреслені питання відбивають актуальність розв’язання цілої ланки 

науково-практичних проблем, серед яких розробка теоретичного підгрунтя для 

вдосконалення вже існуючих і створення нових електрохімічних технологій 

покривів для зміцнення та захисту від корозії поверхонь виробів без термічного 

впливу на структуру та фізико-механічні властивості металу; зменшення 

матеріалоємності, формування покривів заданої товщини з мінімальним 

припуском на механічну обробку та підвищеними функціональними 

властивостями; можливість автоматизації процесу та одночасне опрацювання 

великої кількості деталей, що значно зменшує їх собівартість.  

Іншим не менш важливим вектором застосування багатокомпонентних 

покривів на основі кобальту, які є більш доступними, але не поступаються 

ефективністю металам платинової підгрупи, є електро- та фотокаталітичні 

процеси синтезу цільових продуктів та деструкції токсинів.  

Отже розробка наукових основ катодного осадження багатокомпонентних 

сплавів і композитів на основі кобальту з агрегативно стійких і стабільних 

розчинів електролітів і гнучкого керування складом а, відповідно, і 

функціональними властивостями матеріалів є актуальною науково-практичною 

проблемою.  
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Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. 

Дисертаційну роботу викнонано на кафедрі загальної та неорганічної хімії 

Національного технічного університету «Харківський політехнічний інститут» в 

межах держбюджетних тем МОН України: «Створення новітніх технологій 

наноструктурних матеріалів з підвищеним ресурсом, корозійним та механічним 

опором для виробів подвійного призначення» (ДР № 0116U000920), «Створення 

новітніх наноструктурних функціональних матеріалів на основі композитів і 

багатокомпонентних електролітичних сплавів металів тріади заліза для еко- та 

енерготехнологій» (№ ДР 0118U002051), «Розробка наукових основ технології 

наноструктурованих функціональних тонко-плівкових матеріалів подвійного 

призначення на основі електролітичних сплавів і композитів» (ДР 0120U001006), 

в яких здобувач була виконавцем окремих етапів. 

Мета і задачі дослідження. Мета дослідження – розробка наукових основ 

електрохімічної технології покривів сплавами і композитами на основі кобальту 

з тугоплавкими металами як матеріалів для еко- і енерготехнологій.  

Для досягнення означеної мети поставлені наступні задачі: 

- на підставі аналізу фундаментальних характеристик сплавотвірних 

металів визначити умови співосадження кобальту з вольфрамом, молібденом і 

цирконієм у трикомпонентні сплави або композити, оксидна фаза яких 

утворюється безпосередньо в катодному процесі; 

- визначити склад і константи нестійкості комплексів сплавотвірних 

металів з цитратом і/або пірофосфатом та встановити раціональне 

співвідношення концентрацій катіонів кобальту(II), цирконію(IV), оксометалатів 

і лігандів в електролітах; 

 - встановити закономірності і кінетичні критерії катодних реакцій, 

визначити стадійність і обґрунтувати механізм співосадження металів у покриви 

Со-Mo-W/Со-Mo-WOx, Сo-Мо-Zr/Сo-Мо-ZrO2, Сo-W-Zr/Сo-W-ZrO2 з цитратно-

пірофосфатних електролітів, запропонувати узагальнену схему процесу; 

- опрацювати склади електролітів для осадження покривів на основі 

кобальту з молібденом, вольфрамом і цирконієм, визначити електропровідність, 

розсіювальну здатність та ресурс; 

- встановити вплив режимів електролізу (гальваностатичного або 

імпульсного), енергетичних і часових параметрів осадження на склад, структуру 

і морфологію поверхні покривів Со-Mo-WOx, Сo-Мо-ZrO2, Сo-W-ZrO2 та 

ефективність процесу;  

- експериментально встановити зв’язок складу і рельєфу поверхні покривів 

на основі кобальту з їх функціональними властивостями й експлуатаційними 

характеристиками; 

- розробити варіативну технологічну схему електроосадження сплавів та 

композитів заданого складу на основі кобальту з тугоплавками металами для 

отримання покривів підвищенної корозійної стійкості, мікротвердості, електро- 

та фотокаталітичної активності;  

- провести дослідно-промислові випробування розроблених електролітів, 

режимів електроосадження і експлуатаційних характеристик покривів. 
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Об’єкт дослідження – хімічні реакції в об’ємі електроліту та 

електрохімічні процеси на межі фаз при спільному осадженні кобальту з 

вольфрамом, молібденом і цирконієм у сплав або композиційні покриви. 

Предмет дослідження – закономірності і технологічні параметри 

катодного осадження покривів на основі кобальту з тугоплавкими металами з 

комплексних полілігандних електролітів, функціональні властивості покривів. 

Методи дослідження. При виконанні дисертаційної роботи використано 

сучасні електрохімічні, фізико-хімічні та фізичні методи. Кінетичні параметри 

процесів сумісного осадження металів визначали методом лінійної 

вольтамперометрії (ЛВА). Хімічний склад та морфологію покривів аналізували 

рентгено-флуоресцентним методом та за допомогою енергодисперсійної 

рентгенівської спектроскопії. Морфологію поверхні досліджено із застосування 

сканівного електронного мікроскопу (ФМІ ім. Г.В. Карпенка НАНУ). 

Дослідження топології покривів, розмірів зерен та асоціатів, а також ступінь 

розвинення поверхні проводили на базі лабораторії «Аналітичної 

оптохемотроніки» кафедри біомедичних електронних пристроїв та систем 

Харківського національного університету радіоелектроніки. Вимірювання 

розсіювальної здатності електролітів здійснювали в комірці Хулла, вихід за 

струмом визначали гравіметрично. Корозійну стійкість матеріалів визначали 

методом поляризаційного опору за результатами реєстрації та обробки анодних і 

катодних вольтамперограм, хронопотенціограм та спектрів електродного 

імпедансу (СЕІ). Каталітичну активність матеріалів тестували в модельних 

реакціях електролітичного виділення водню та окиснення низькомолекулярних 

спиртів шляхом аналізу даних лінійної та циклічної вольтамперометрії (ЦВА). 

Мікротвердість матеріалу підкладки (Ст.3) та покривів сплавами і композитами 

визначали методом вдавлювання алмазної піраміди.  

Наукова новизна одержаних результатів. Створено наукове підгрунття 

технології електроосадження сплавів і композитів на основі кобальту з 

тугоплавкими металами, що враховують варіативність механізмів формування. 

На підставі експериментальних і теоретичних досліджень здобувачем вперше: 

- висунуто та експериментально доведено гіпотезу щодо електроосадження 

композитів на основі сплавів кобальту з Мо, W, Zr з агрегативно стійких і 

стабільних розчинів електролітів завдяки утворенню фази оксидів молібдену і 

вольфраму безпосередньо у катодному процесі, що дозволило забезпечити їх 

рівномірне включення у матрицю потрійних сплавів; 

- визначено склад і константи нестійкості цитратних, пірофосфатних та 

цитратно-пірофосфатних комплексів Со(II) i Zr(IV), а також систем на основі 

вольфраматів і молібдатів, що дозволило встановити раціональне 

співвідношення концентрацій сплавотвірних металів і лігандів у нетоксичних 

електролітах для одержання покривів сплавами і композитами із заданним 

вмістом компонентів; 

- на підставі аналізу кінетичніх крітерієв катодного процесу обґрунтовано 

принциповий механізм співвідновлення кобальту з тугоплавкими металами з 

цитратно-пірофосфатних електролітів у сплави або композити Со-Mo-W/Со-Mo-

WOx, Сo-Мо-Zr/Сo-Мо-ZrO2, Сo-W-Zr/Сo-W-ZrO2, як сукупність послідовних і 
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спряжених реакцій за участю моно- і білігандних комплексів, проміжних оксидів 

тугоплавких металів та ад-атомів водню, які надано узагальненою схемою. 

Доведено конкурування вольфраму з цирконієм або молібденом при 

співосадженні у покриви Сo-W-ZrO2 і Со-Mo-WOx, тоді як формування  

Сo-Мо-ZrO2 відбувається за конкуренції між кобальтом та тугоплавкими 

металами, що пояснюється відмінністю параметрів кристалічних граток металів і 

окиснювальної здатності оксометалатів; 

- доведено можливість гнучкого керування складом потрійних покривів 

кобальту з тугоплавкими металами шляхом змінення режимів і параметрів 

електролізу: варіювання густини постійного струму в межах 2–8 А/дм
2
 

забезпечує осадження КЕП Сo-Мо(W)-ZrO2 із вмістом цирконію до 2,0 мас.% 

при масовій частці молібдену до 19,0 мас.% та вольфраму до 12,0 мас.%, а у 

покривах Со-Mo-WOx сумарний вміст тугоплавких металів не перевищує 

24 мас.%. Застосування імпульсного струму в інтервалі густин 2–12 А/дм
2
 та 

частот 70–90 Гц сприяє більш повному відновленню оксидів молібдену і 

вольфраму у наступній хімічній стадії ад-атомами водню під час переривання 

струму, що дозволило розширити діапазон концентрацій тугоплавких 

компонентів до 45 мас.% та зменшити вміст оксиґену до 5 мас.%;   

- встановлено, що розподіл тугоплавких компонентів за товщиною осадів 

Со-Mo-WOx, Сo-Мо-ZrO2 і Сo-W-ZrO2 має нелінійний характер та змінюється 

симбатно до товщини для Мо і антибатно – для W, що дозволило керувати 

складом поверхневих шарів; 

- визначено вплив параметрів електролізу на топологію поверхні і 

доведено, що поверхня цирконій-вмісних покривів відрізняється підвищенною 

шорсткістю (Ra), що пов’язано із включенням оксидів ZrO2. Підвищення вмісту 

вольфраму в складі КЕП навпаки сприяє зниженню середньоарифметичної 

шорсткості і згладжуванню рельєфу за рахунок вбудовування вольфраму в 

заглиблення поверхневого шару покриву;  

- встановлено, що густина струму електроосадження і температура 

впливають на мікротвердість покривів сплавами і композитами на основі 

кобальту суттєвіше за вміст тугоплавких металів. Системи, що містять 

одночасно молібден і вольфрам Со-Mo-WOx виявляють вищу мікротвердість до 

1100 кг/мм
2
 порівняно із цирконій-вмісними Сo-Мо-ZrO2 і Сo-W-ZrO2, для яких 

цей показник не перевищує 550 кг/мм
2
. Дослідження корозійної стійкості зразків 

з покривами Co-Mo-WOx, Co-Mo-ZrO2, Co-W-ZrO2 довели, що наявність 

молібдену або вольфраму підвищує хімічний опір порівняно із матеріалом 

підкладки у всіх середовищах;  

- доведено нададитивне зростання електрокаталітичної активності 

(синергетичний ефект) у модельній реакції електролітичного виділення водню з 

кислого середовища покривів Со-Mo-WOx (lgjH
0
 (Co71Mo20W9) = –4,0),  

Сo-Мо-ZrO2 (lgjH
0
 (Co80Mo19Zr1) = –4,2) і Сo-W-ZrO2 (lgjH

0
 (Co85W14Zr1)  

= –4,0) порівняно зі сплавотвірними компонентами за рахунок диференціації 

енергій зв’язку метал-оксиген і метал-гідроген у багатокомпонентних системах; 

- показано, що зростання каталітичної активності досліджених покривів у 

анодних реакціях, а саме густини струму окиснення метанолу і етанолу в 
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лужному середовищі, обумовлено участю мобільного оксигену, що входить до 

складу проміжних оксидів тугоплавких металів. Встановлено, що покриви  

Co-Мо-WOх, Co-Мо-ZrO2 і Co-W-ZrO2 виявляють фотокаталітичну активність в 

реакції деструкції азобарвника метилового жовтогарячого під дєю  

УФ-випромінювання, це дозволило рекомендувати їх як тонкошарові матеріали 

для еко- та енерготехнологій. 

Практичне значення одержаних результатів: для електрохімічної, 

машинобудівної і хімічної галузей промисловості полягає в створенні науково-

технологічних засад електролітичного формування покривів сплавами і 

композитами на основі кобальту з тугоплавкими металами, що склали підґрунтя 

для розробки технології гальванічних покривів Со-Mo-WOx, Сo-Мо-ZrO2,  

Сo-W-ZrO2 як матеріалів для відновлення, зміцнення і захисту поверхні, електро- 

і фотокаталітичних матеріалів Випробування корозійної стійкості та фізико-

механічних властивостей покривів сплавами і композитами на основі кобальту у 

виробничих умовах АТ «Харківський тракторний завод» і ТОВ «НВФ ДКБ ХМ» 

(«Науково виробнича фірма дослідне конструкторське бюро холодильних 

машин») довели, що запропоновані матеріали за мікротвердістю переважають у 

2,5 –5,5 разів матеріал основи Ст10, а за показниками корозійної стійкості іх 

віднесено до стійких у кислому середовищі і вельми стійких у нейтральному і 

лужному. Покриви можуть бути рекомендовані для захисту поверхні 

маловуглецевої сталі та надання поверхні підвищених фізико-механічних 

властивостей. Розроблений електроліт для нанесення покривів Со-Mo-WOx 

рекомендовано до впровадження на АТ «Харківський тракторний завод». 

Запропоновано схему варіативності електрохімічних технологій сплавами і 

композитами на основі кобальту, які дозволяють одержувати з цитратно-

пірофосфатних електролітів тонкоплівкові покриви з розширеним діапазоном 

вмісту металів та цільовими функціональними властивостями. Технічну новизну 

та ефективність розробленої технології захищено 1 патентом України на винахід 

№ 1120400, 5 патентами України на корисну модель № 104439, 105796, 138263, 

141134, 143025 та патентом № 4831 республіки Казахстан. 

Теоретичні положення та практичні результати дослідження використано в 

освітньому процесі Національного технічного університету «Харківський 

політехнічний інститут» на кафедрі фізичної хімії при підготовці студентів з 

дисципліни «Фізична хімія», аспірантів з дисципліни «Хімічне 

матеріалознавство», «Дизайн та діагностика функціональних матеріалів» та 

Харківського національного автомобільно-дорожнього університету на кафедрі 

технології дорожньо-будівельних матеріалів і хімії при підготовці студентів з 

дисципліни «Хімія».  

Особистий внесок здобувача. Всі наукові положення і результати, що 

виносяться на захист, отримані здобувачем особисто. Систематизовано патентну 

та науково-технічну літературу стосовно осадження, властивостей та 

використання покривів сплавами і композитами на основі кобальту з 

тугоплавкими металами. Висунуто та обґрунтовано гіпотезу щодо співосадження 

кобальту з тугоплавкими металами (Мо, W, Zr) у композиційні покриви, оксидна 

фаза яких формується безпосередньо у катодному процесі як продукт неповного 
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відновлення оксометалатів та гідролізу солей цирконію (IV), що надає 

можливість керувати складом покривів. Обґрунтовано вибір об’єктів та складено 

плани і програми досліджень, проведено комплекс вимірювань; визначено склад 

і константи нестійкості комплексів Со(ІІ) і Zr(IV); визначено кінетичні 

закономірності і механізм сумісного осадження кобальту з вольфрамом, 

молібденом і цирконієм; проведено комплекс досліджень з впливу складу 

електролітів і режимів електролізу на склад і ефективність процесу осадження 

потрійних покривів на основі кобальту; проведено оцінку електрохімічних, 

фізико-хімічних і фізичних властивостей одержаних покривів та їх 

технологічних характеристик; сформовано висновки; запропоновано технології 

електрохімічного осадження сплавів і композитів на основі кобальту, надано 

рекомендації щодо їх використання. 

Внесок співавторів у спільні публікації полягає в участі у 

експериментальних дослідженнях, обговоренні отриманих результатів, 

підготовці публікацій та доповідей за результатами досліджень. Автор 

висловлює глибоку вдячність науковому консультанту, д.т.н., професору 

Ведь М.В. 

Апробація результатів дисертації. Основні положення та результати 

роботи доповідались на ХХІІ і ХХІІІ Міжнародних науково-практичних 

конференціях «КазантипЭко: инновационные пути решения актуальных проблем 

базовых отраслей, экологии, энерго- и ресурсосбережения» (м. Харків, 2014, 

2016 рр.); VI і VII Всеукраїнських наукових конференціях «Хімічні Каразінські 

читання» (Харків, 2014, 2015 рр.); VІІ Міжнародній науково-технічній 

конференції «Хімія та сучасні технології» (м. Дніпро, 2015 р.); ІІ та ІІІ 

Всеукраїнських конференціях з міжнародною участю «Наукова Україна» 

(м. Дніпро, 2015, 2016 рр.); VII і VIII Українських з’їздах з електрохімії 

(м. Харків, 2015 р., м. Львів 2018 р.); ХXІV і ХХVІ Міжнародних науково-

практичних конференціях «Інформаційні технології: наука, техніка, технологія, 

освіта, здоров’я» (м. Харків, 2016, 2018 рр.); ІV Всеукраїнській міжвузівській 

конференції «Сучасні технології в промисловому виробництві» (м. Суми, 2016 

р.); ХХІІ Міжнародній науково-практичній інтернет конференції «Проблеми та 

розвиток науки на початку третього тисячоліття у країнах Європи та Азії» (м. 

Переяслав-Хмельницкий, 2016 р.); ІІ Всеукраїнській, ІІ Міжнародній науково-

практичних інтернет-конференціях «Хімія, екологія та освіта» (м. Полтава, 2016, 

2018 рр.); ХХV Відкритій науково-технічній конференції молодих вчених і 

спеціалістів КМН-2017 «Проблеми корозійно-механічного руйнування, 

інженерія поверхні, діагностичні системи» (м. Львів, 2017 р.); ХVІ Науковій 

конференції «Львівські хімічні читання-2017» (м. Львів, 2017 р.); XII 

Міжнародной науково-технічної конференції «Авіа-2017» (м. Київ, 2017 р.); Х 

Українській, І–ІІІ Міжнародній наукових конференціях «Хімічні проблеми 

сьогодення» (м. Вінниця, 2017, 2018, 2020 рр.); «Nanotechnology and 

nanomaterials» (Chernovtsy, 2017 р.); І та III Всеукраїнських науково-практичних 

конференціях «Екологічна безпека: сучасні проблеми та пропозиції» (Харків, 

2017, 2019 рр.); VI Міжнародній науково-практичній конференції 

«Инновационные пути модернизации базовых отраслей промышленности, 
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энерго- и ресурсосбережение, охрана окружающей природной среды» (м.Харків 

2017 р.); V міжнародній науковій конференції «Екологія, неоекологія, охорона 

навколишнього середовища та збалансоване природокористування» (Харків, 

2017р.); XІV та XV Міжнародних конференціях з проблем корозії та 

протикорозійного захисту конструкційних матеріалів (м. Львів, 2018, 2020 рр.); 

III Всеукраїнській науковій конференції «Актуальні задачі хімії: дослідження та 

перспективи» (Житомір, 2019 р.); Міжнародній науково-практичній конференції 

«Актуальні питання хімії та інтегрованих технологій» (м. Харків, 2019р.).  

Публікації. Основні положення і наукові результати дисертації 

опубліковано у 68 наукових працях, зокрема: 4 монографії (у співавторстві); 28 

статей у провідних фахових виданнях України та закордонних періодичних 

фахових виданнях, серед яких 8 – у виданнях, що входять до науко-метричних 

база Scopus та Web of Sсience; 1 патенті України на винахід, 5 патентах України 

на корисну модель та 1 патенті республіки Казахстан; 29 – матеріали 

конференцій. 

Структура та обсяг дисертації. Дисертаційна робота складається з 

анотації, вступу, шести розділів, висновків, списку використаних джерел, 

додатків. Повний обсяг дисертації складає 358 сторінок; з них 160 рисунків по 

тексту, 3 рисунки на 2 сторінках; 35 таблиць по тексту, 2 таблиці на 3 сторінках; 

список використаних літературних джерел із 330 найменувань на 43 сторінках; 

8 додатків на 42 сторінках. 

ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ 

У вступі обґрунтовано актуальність теми дисертаційної роботи, показано 

зв'язок з науковими темами, сформульовано мету та задачі досліджень, 

визначено напрямки їх розв’язання, відображено наукову новизну та практичне 

значення отриманих результатів. 

Перший розділ присвячено комплексному критичному аналізу науково-

технічної інформації щодо фізико-хімічних та механічних властивостей і галузей 

застосування покривів на основі сплавів і композитів металів підгрупи заліза з 

тугоплавкими металами, складу електролітів та режимів синтезу 

багатокомпонентних покривів на основі кобальту, особливостей спільного 

осадження у сплави з молібденом та вольфрамом. Відзначено доцільність 

використання полілігандних комплексних електролітів для синтезу 

багатокомпонентних сплавів кобальту за використання оксомолібдатів і 

вольфраматів. На підставі аналізу наведених матеріалів сформульовано науково-

технічну проблему і запропоновано шляхи її розв’язання. 

У другому розділі наведено опис використаних методів досліджень, 

надано характеристики матеріалів для експериментальних досліджень, 

алгоритми обробки даних та використану апаратуру. 

При виконанні дисертаційної роботи використано сучасні фізичні та 

фізико-хімічні методи. Покриви сплавами і композитами Со-Mo-W/Со-Mo-WOx, 

Со-Mo-Zr/Со-Mo-ZrO2, Со-W-Zr/Со-W-ZrO2 наносили на підкладки з міді марки 

М1 (ДСТУ 859) і сталі Ст3 (ДСТУ 2651). Для приготування електролітів 

осадження покривів та інших робочих розчинів використовували реактиви 
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кваліфікації «х.ч.» і «ч.д.а.». Поляризаційні дослідження проводили в 

стандартній електрохімічній комірці ЯСЕ-2 ТУ 25-05. Вимірювання потенціалів 

електродів проводили високоомним вольтметром В7-35. Показник рН розчинів 

вимірювали та контролювали приладом рН-150 M зі скляним електродом ЕСЛ-

6307. Розсіювальну здатність електролітів визначали в комірці Хулла, вихід за 

струмом – гравіметричним методом, електропровідність електролітів визначали 

із застосуванням приладу СLR E7-13. Склад та константи нестійкості комплексів 

визначали потенціометричним методом у відповідних концентраційних 

ланцюгах. Кінетичні параметри процесів сумісного осадження металів та 

механізму окиснення спиртів визначали методом лінійної та циклічної 

вольтамперометрії на потенціостаті ПІ-50-1.1, оснащеному платою для 

автоматичної реєстрації даних та спеціально розробленою програмою 

оцифровки результатів вимірювань, і програматором ПР-8.  

Морфологію поверхні покривів досліджували сканівним електронним 

мікроскопом Zeiess EVO 40XVP. Хімічний аналіз покривів визначали на 

портативному рентгенівському спектрометрі «Спрут», а також з аналізу 

характеристичного рентгенівського спектра, отриманого за допомогою енерго-

дисперсійного спектрометра INCA Energy 350. Розмір зерен та асоціатів, 

шорсткість та ступінь розвинення поверхні досліджували методом атомно-

силової зондової мікроскопії за стандартних умов із застосуванням сканівного 

зондового мікроскопу NT-206.  

Корозійну стійкість синтезованих матеріалів визначали методом 

поляризаційного опору за результатами реєстрації та обробки анодних і 

катодних вольтамперограм у середовищах різної кислотності, верифікацію 

результатів корозійних тестів здійснювали методом спектроскопії електродного 

імпедансу (СЕІ) на електрохімічному модулі Autolab-30 моделі PGSTAT301N 

Metrohm Autolab, оснащеному аналізатором частоти FRA-2, в інтервалі частот 

змінного струму10
–2

–10
6
 Гц. Мікротвердість покривів Со-Mo-WOx, Сo-Мо-ZrO2, 

Сo-W-ZrO2, а також матеріалу підкладки (Ст.3) визначали методом вдавлювання 

алмазної піраміди на твердомірі ПМТ-3 при навантаженні 100 г. Каталітичну 

активність матеріалів оцінювали за значенням густини струму обміну в 

модельній реакції електролітичного виділення водню. Дослідження каталітичної 

активності композиційних покривів в електрохімічній реакції окиснення 

метанолу та етанолу проводили методом циклічної вольтамперометрії (ЦВА) у 

модельних середовищах. Фотокаталітичні властивості КЕП досліджували у 

модельній реакції фотодеструкції азобарвника метилового жовтогарячого МЖ 

під впливом ультрафіолетового випромінення. Концентрацію МЖ визначали 

методом вимірювання оптичної густини забарвленого розчину з використанням 

фотоелектроколориметра КФК-2. Експериментальну частину дисертаційної 

роботи виконано на кафедрі фізичної хімії НТУ “ХПІ”. 

У третьому розділі наведено результати експериментальних досліджень з 

визначення складу та констант нестійкості моно- і білігандних комплексів 

сплавотрірних компонентів та кінетики катодних реакцій співвідновлення 

кобальту, молібдену, вольфраму та цирконію у сплави і композити.  

Комплексоутворення у багатокомпонентних розчинах, що містять катіони 



9 
 

кобальту (II), цирконію (IV), оксометалати і багатозарядні ліганди, досліджували 

методом Ледена, який широко використовується при вивченні складу і стійкості 

комплексних сполук. Різниця рівноважних потенціалів ΔE кобальту у 

концентранційному ланцюзі Co│Co
2+

, Na2SO4║Co
2+

, Na2SO4, L(P2O7
4–

, Cit
3–

)│Co 

закономірно зростає при збільшенні концентрації лігандів с(P2O7
4–

), с(Cit
3–

) за 

рахунок зв'язування катіонів Co
2+

 у комплекс. Залежність ΔE–lgс(Cit
3–

) має 

лінійний характер в широкому інтервалі концентрацій, кут нахилу відбиває  

склад комплексів [Со(Cit)2]
4−

. У пірофосфатних розчинах при співвідношенні 

концентрацій ліганду до комплексотвірника с(P2O7
4–

)/с(Со
2+

)<10 домінують іони 

Со
2+

, а змінення кута нахилу залежності ΔE–lgс(P2O7
4–

) при півищенні с(P2O7
4–

) 

вказує на утворення комплексу складу [Со(P2O7)2]
6−

.  

Додавання пірофосфат-іонів до Со
2+ 

та Cit
3–

 вмісних розчинів зумовлює 

утворення більш стійкого, порівняно із пірофосфатним, змішаного комплексу 

складу [P2O7Со(Cit)]
5−

 (табл. 1), що дає підстави рекомендувати саме білігандні 

електроліти для осадження сплавів і композитів кобальту з тугоплавкими 

металами. Розраховані в роботі константи нестійкості моно-, бі- та 

гетеролігандних комплексів кобальту добре узгоджуються з літературними 

даними, що свідчить про коректність запропонованих підходів.  

Таблиця 1 – Константи нестійкості комплексних сполук кобальта 

Комплексо

твірник 
Ліганд у розчині 

Склад 

комплексу 
рН Kн 

Сo
2+ 

Cit
3−

 [Со(Cit)2]
4−

 7,0 – 7,5 5,0∙10
−6

 

P2O7
4−

 [Со(P2O7)2]
6−

 7,5 – 9,3 1,8∙10
−9

 

Cit
3−

, P2O7
4−

 [P2O7Со(Cit)]
5−

 8,4 – 9,6 2,5∙10
–10

 

WО4
2−

 [Со(WO4)2]
2–

  6,3 – 7,2 5,7·10
−4

  

МоО4
2−

 [Со(MоO4)2]
2–

 6,3 – 7,2 8,1·10
–4

 

WО4
2−

, P2O7
4−

 [Со(P2O7)2]
6−

 8,8 – 9,7 1,8·10
−10

 

WО4
2−

, Cit
3−

 [WO4Со(Cit)]
3–

 8,2 – 8,7 5,5·10
−7

 

МоО4
2−

, P2O7
4−

 [Со(P2O7)2]
6− 

8,8 – 9,7 2,8·10
−10

 

МоО4
2−

, Cit
3−

 [MоO4Со(Cit)]
3− 

8,2 – 8,7 5,6·10
−7

 

Вольфрамат- і молібдат-іонам притаманні донорно-акцепторні властивості, 

тому вони можуть бути і комлексотвірниками і лігандами, що сприяє 

формуванню у розчинах гетероядерних комплексів. Встановлено, що при 

співвідношенні концентрацій с(Со
2+

)/с(WО4
2–

(MoО4
2–

)) < 1 : 6 комплексні 

сполуки не утворюються и кобальт знаходиться в розчині переважно у вигляді 

іонів Со
2+

, а
 
при підвищенні концентрації WО4

2– 
або

 
MoО4

2–
 утворюються аніони 

складу [Со(WO4)2]
2–

 та [Со(МоO4)2]
2–

. Втім, виходячи зі значень Kн, комплексні 

сполуки в системах Со-WО4
2–

 та Со-MoО4
2–

 не досить міцні (див. табл.1). 

Дослідження комплексотворення в системах Со-МоO4
2–

(WO4
2–

)-Cit
3–

, свідчить 

про часткове заміщення МоO4
2–

(WO4
2–

)-іонів на цитрати і формування 

гетероядерних сполкук [MоO4Со(Cit)]
3–

 і [WO4Со(Cit)]
3–

, відповідно. Слід 

зазначити, що пірофосфат-іони конкурують з оксометалатами і виштовхують їх з 
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внутрішньої сфери комплексів, тому в системах Со-МоO4
2–

(WO4
2–

)-P2O7
4−

 

утворюються лише пірофосфатні комплекси кобальту (див. табл. 1). 

Схильність сполук Zr(IV) до гідролізу суттєво знижує стабільність 

розчинів, тому дослідження комплексотворення з цитрат- та пірофосфат-іонами 

в широкому діапазоні концентрацій катіонів, лігандів і рН є необхідним. 

Експериментально визначений у роботі кут нахилу залежності lg([ZrO
2+

]/[Zr
4+

]) 

від рН підтверджує утворення у цитратному розчині саме іонів ZrO
2+

, які 

відіграють роль комплексотвірників. 

Залежності змінення потенціалу цирконієвого електрода від рН у 

цитратних і цитратно-пірофосфаних розчинах є лінійними (рис. 1, а), кутові 

коефіцієнти становлять відповідно 59 мВ та 29 мВ, що дозволяє розглядати таку 

систему як електрод другого роду. 

Розраховані з аналізу концентраційних залежностей (рис. 1, б) константи 

нестійкості комплексів у системах ZrO
2+

-Cit
3–

, ZrO
2+

-P2O7
4−-Cit

3− 
складають 

5,1·10−14
 і 2,3·10−17

, відповідно. Дослідження комплексотворення у системі ZrO
2+

-

P2O7
4–

 виявилося недоцільним, оскільки за різних співвідношень концентрацій 

комплексотвірника і ліганду утворюються нерозчинні осади. 

  
а   б  

Рисунок 1 – Залежність різниці рівноважних потенціалів цирконієвих електродів від рН (а) і 

концентрації (б) цитрат-іонів та P2O7
4−

-іонів при с(Cit
3−

)=10
–2 

моль/дм
3 

Дослідження змінення потенціалу вольфрамового електроду в системах 

WO4
2–

-P2O7
4–

 і
 

WO4
2–

-Cit
3–

 свідчать про утворення комплексних сполук з 

порівняно однаковими значеннями констант нестійкості 8,0·10
–14

 і 1,0·10
–15

. 

Константи нестійкості комплексів, розраховані за зміненням потенціалу 

молібденового електроду в розчинах МоO4
2–

-P2O7
4–

 і
 

МоO4
2–

-Cit
3–

, різняться 

суттєво і становлять 4,0·10
–24

 і 7,9·10
–16

, відповідно. Для системи WO4
2–

-P2O7
4–

-

Cit
3–

 значення Kн  зменшується на 10 порядків порівняно з WO4
2–

-P2O7
4–

 і
 
WO4

2–
-

Cit
3–

. 

Наведені результати дослідження іонних рівноваг у розчинах склали 

підгрунття для вибору співвідношення концентрацій комплексотвірників і 
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лігандів і визначення природи частинок, які розряджаються на катоді. 

Кінетичні закономірності катодного процесу в системах Со
2+

-Cit
3

-H2O, 

Co
2+

-Cit
3‒

-Р2О7
4–

-H2O, Сo
2+

-Cit
3–

-WO4
2–

/МоO4
2–

-H2O, Сo
2+

-Cit
3–

-Р2O7
4–

-WO4
2–

/ 

МоO4
2–

-H2O, Со
2+

-Cit
3

-WO4
2–

/МоO4
2–

-ZrО
2+

-Р2О7
4–

-H2O на фоні 1М розчину 

натрію сульфату досліджено методом лінійної вольтамперометрії із визначенням 

характеристичних критеріїв, таких як струми іп і потенціали піків Eп і напівпіків 

Eп/2 та їх залежності від концентрації компонентів c та швидкості сканування 

потенціалу s, ефективне число електронів αz і порядки реакцій за окремими 

компонентами pi, критерії Семерано Xs і концентраційний Xc та ін. 

Як свідчать результати поляризаційних вимірювань, потенціали хвиль або 

піків в розчині Co
2+

-Cit
3‒

-Р2О7
4–

-H2O зсуваються у негативний бік порівняно із 

системами Со
2+

-Н2О та Co
2+

-Cit
3‒

, а густина катодного струму знижується в 

2 рази. Інтервал потенціалів, що відповідає відновленню кобальту, становить 

‒(0,60‒0,70) В. Сукупність експериментально визначених кінетичних критеріїв 

катодного процесу та іонних рівноваг у системі Co
2+

-Cit
3‒

-Р2О7
4–

-H2O, а саме, 

констант нестійкості цитратних і пірофосфатних комплексів кобальту, дозволяє 

дійти висновку, що відновлення кобальту з цитратно-пірофосфатного 

електроліту відбувається переважно з комплексу [P2O7Со(Cit)]
5−

 і може бути 

представлено сукупністю послідовних стадій :  

[P2O7Со(Cit)]
5−

L ↔ [СоP2O7]
2‒

L + Cit
3–

 (1) 

[СоP2O7]
2‒

L ↔ [СоP2O7]
2‒

S  (2) 

[СоP2O7]
2‒

S +2е → СоS + P2O7
4–

, (3) 

СоS → СоКГ (4) 

в яких індекси ( )L, ()S та ()КГ означають частинки в розчині, на поверхні 

електроду та у кристалічній градці, відповідно.  

Катодне відновлення вольфрамат- і молібдат-іонів (M – Mo або W) є 

багатостадійним процесом: 

МO4
2–

 + 2H2O + 2е →МO2+ 4OH
–
, (5) 

МO2 + 2H2O + 4е →М + 4OH
–
, (6) 

і, найчастіше, завершується першою стадією утворення оксидів молібдену (IV) 

або вольфраму (IV), які мають вищий питомий опір (8,8∙10
‒7

 Ом∙м) порівняно із 

металом. Цим і пояснюється наявність хвилі, а не піку, і зниження граничного 

струму на поляризаційних залежностях у розчинах Сo
2+

-Cit
3–

-Р2O7
4–

-WO4
2–

/МоO4
2–

-H2O. Хід залежностей іп – √s та іп/√s – s при варіюванні концентрацій 

WO4
2–

(МоO4
2–

)-іонів свідчать про внесок адсорбції у загальний процес. Значення 

концентраційного критерію Xс=0,65, як і характер концентраційних залежностей 

вказують на ускладнення адсорбції негативно заряджених комплексних частинок 

на катоді. Розраховані значення αz та критерію Семерано Xs свідчать про 

кінетичний контроль катодного процесу, а суттєве зменшення αz при збільшенні 

концентрації WO4
2–

(МоO4
2–

)-іонів вказують на неповне відновлення 

оксометалатів і утворення проміжних оксидів. На підставі аналізу сукупності 

одержаних характеристичних критеріїв схему співвідновлення тугоплавких 

металів (M – Mo або W) з кобальтом із цитратного електроліту можна надати 

послідовністю стадій:  
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[MO4Со(Cit)]
3–

L ↔ [MO4Со(Cit)]
3–

S  (7) 

[MO4Со(Cit)]
3–

S + 2H2O + 2е → [СоMO2]
2+

S + Cit
3–

L+ 4OH
–
, (8) 

[СоMO2]
2+

S + 2H2O + 4e → Со|M + 4OH
–
 (9) 

або  

[СоMO2]
2+

S + 2e → Со|MO2 (10) 

Поляризаційні залежності співвідновлення кобальту, вольфраму та 

молібдену в системі Сo
2+

-Cit
3–

-Р2O7
4–

-WO4
2–

-МоO4
2–

-H2O на сталевому електроді 

при сталій концентрації лігандів характеризуються наявністю хвиль граничного 

струму в інтервалі потенціалів –(0,7–0,9) В. Лінійна залежність іп від швидкості 

розгортки потенціалу (рис. 2, а) виходить з початку координат, критерій 

Семерано становить Xs = 1,0, що характеризує процес як необоротний. Густина 

струму піку не залежить від концетрації іонів МоO4
2–

 в усьому інтервалі 

швидкостей розгортки потенціалу, що свідчить про розряд молібдену на катоді з 

комплексів [MоO4Со(Cit)]
3–

.  

 
 

а  б   

Рисунок 2 – Залежність характеристичного критерію іп / √s (а) і густини струму піка іп (б) 

від швидкості розгортки потенціалу в розчинах, моль/дм
3
: Cit

3‒
 ‒ 0,02; Co

2+
 ‒ 0,01; Р2O7

4‒
 – 

0,02; WO4
2‒ 

‒ 0,002; МоO4
2‒

 –0,001 (1), 0,0025 (2), 0,005 (3). Вставка (б): іп / с від с(МоO4
2–

) 

s, В/с: 1 – 5·10
–3

, 2 – 2·10
–2

, 3 – 5·10
–2

 

Графоаналітична обробка ЛВА в координатах іп/√s – s (рис. 2, б) свідчить 

про зміну механізму відновлення в системі Со
2+

-Cit
3

-WO4
2–

-МоO4
2–

-Р2О7
4–

-H2O 

залежно від концентрації MoO4
2–

-іонів, і
 
характеризують процес як необоротний 

з ускладненням адсорбції реагенту, що змінюється на попередню хімічну 

реакцію дисоціації комплексів.
 
Значення концентраційного критерію Xс = 1,0 і 

конентраційні залежності вказують на лімітування адсорбції реагенту. 

Поляризаційні залежності співвідновлення кобальту, вольфраму та 

цирконію в системі Со
2+

-Cit
3

-WO4
2–

-ZrО
2+

-Р2О7
4–

-H2O при сталій концентрації 

лігандів характеризуються наявністю хвиль граничного струму в інтервалах 

потенціалів –(0,7–0,8) В. Залежності іп та іп/√s від швидкості розгортки 

потенціалу, значення αz та критерію Семерано Xs свідчать про кінетичний 

контроль катодного процесу з попередньою хімічною реакцією дисоціації 
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комплексів. Встановлено, що механізм співвідновлення металів у сплав залежить 

від концентрації ZrО
2+

 і, як свідчать концетраційні залежності, характер 

ускладнень змінюється з попередньої хімічної реакції на адсорбцію реагента.  

Для системи Со
2+

-Cit
3

-Р2О7
4–

-МоO4
2–

-ZrО
2+

-H2O інтервал потенціалів 

хвиль граничного струму розширюється до –(0,7–1,0) В. Залежність іп/√s від 

швидкості розгортки потенціалу (рис.3, б) при різних концентраціях ZrО
2+ -іонів, 

значення αz та критерію Семерано Xs
 
вказують на лімітуючу стадію переносу 

заряду, якій передує хімічна реакція дисоціації комплексів. Залежність іп від 

швидкості розгортки потенціалу має нелінійних характер і не виходить з початку 

координат, що додатково підтверджує необоротність процесу.  

  
а   б    

Рисунок 3 – Залежність характеристичного критерію іп / с від с(ZrО
2+

): s, В/с: 1 – 5·10
–3

,  

2 – 2·10
–2

, 3 – 5·10
–2

. Вставки: залежність jп / √s від швидкості розгортки потенціалу в 

розчинах складу, моль/дм
3
: Co

2+
 ‒ 0,01; Cit

3‒
 ‒ 0,02; Р2O7

4–
 – 0,02; WO4

2‒ 
(а) і МоO4

2‒ 
‒ 0,002 

(б); ZrО
2+

 –0,001 (1), 0,005 (2), 0,01 (3) 

Сукупність отриманих результатів дозволяє представити механізм 

сумісного осадження металів у сплави і композити Со-Mo-WOx, Сo-Мо-ZrO2, 

Сo-W-ZrO2 узагальненою схемою (рис. 4), яка віддзеркалює адсорбцію 

інтермедіатів на поверхні катода, попередню хімічну стадію вивільнення 

ліганду, уповільнену стадію розряду кобальту з вольфрамом, молібденом і 

цирконієм, зокрема і утворення проміжних оксидів тугоплавких металів, які 

здатні відновлюватись ад-атомами водню. Схема враховує іонні рівноваги у 

розчинах, а саме: реакції гідролізу, утворення комплексів і поліаніонів за участі 

кобальту, цирконію та оксометалатів МоO4
2–

 (WO4
2–

).  

Запропонована схема дозволяє окреслити шляхи керування процесами 

осадження сплавів і композитів на основі кобальту з тугоплавкими металами, а 

саме варіювання співвідношення концентрацій компонентів електроліту і 

режимів електролізу, які сприяють більш повному перебігу як хімічних, так і 

електрохімічних реакцій. 
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Рисунок 4 – Схема процесу осадження покривів на основі кобальту з тугоплавкими металами з 

цитратно-пірофосфатного електроліту: vds, vd – швидкості поверхневої та об’ємної дифузії 

компонентів з розчину (x=∞) до поверхні електроду (x=0) або реакційного шару (x=δ
р
); ks, kf, kb 

–константи швидкості електрохімічних, прямих і зворотних хімічних реакцій 
Четвертий розділ присвячений аналізу результатів експериментальних 

досліджень щодо впливу зовнішніх чинників (складу електролітів, виду катодної 

поляризації, енергетичних і часових параметрів, та ін.) на елементний, фазовий 

склад і морфологію поверхні покривів та обґрунтуванню раціональних режимів 

електролізу.  

З цитратно-пірофосфатних електролітів осаджуються блискучі однорідні 

покриви Сo-Mo-WOx з високою адгезією до підкладки. Вміст тугоплавких 

компонентів у складі покривів і вихід за струмом (ВС) закономірно знижуються 

зі зростанням співвідношення концентрації кобальту до оксометалатів 

с(Co
2+

)/с(WO4
2–

+MoO4
2–

).  

Зростання концентрацій цитрату та пірофосфату веде до збільшення числа 

лігандів у складі комплексів і відповідного зростання негативного заряду, що 

викликає ускладнення міграції і адсорбції їх на поверхні катода, так і 

енергетичні ускладнення стадії розряду, отже відбувається гальмування процесу 

в цілому, що відбивається зниженням ВС, оскільки на розряд водню зростання 

концентрації лігандів істотно не впливає.  

Порівняльний аналіз вмісту тугоплавких металів свідчить про збагачення 

вольфрамом покривів, осаджених на імпульсному струмі, порівняно із 
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гальваностатичним режимом (рис. 5), причому залежність ω = f(і) в 

стаціонарному режимі має екстремальний характер з максимумом при 

і = 6 А/дм
2
.  

На постійному струмі осаджено КЕП Сo-Mo-WОх з вмістом тугоплавких 

компонентів не більше 24%, тоді як використання імпульсного режиму дозволяє 

збагатити покриви легувальними компонентами та зменшити вміст неметалічних 

домішок. Саме це стало підгрунтям до ретельного дослідження впливу 

параметрів імпульсного режиму на склад і морфологію покривів та ВС. 

Електроосадження покривів Сo-Mo-WОх з цитратно-пірофосфатного 

електроліту імпульсним струмом проводили при варіюванні густини струму (і) у 

межах 4,0 – 12,5 А/дм
2
, тривалості імпульсу (tі) 110

–3
 – 210

–2
 с та паузи (tп)  

210
–3

 – 210
–2

 с. Встановлено, що вихід за струмом композиційного покриву Сo-

Mo-WОх практично не залежить від густини струму імпульсу і знаходиться на 

досить високому рівні 70 – 80 %. В той же час, при підвищенні густини 

катодного струму вміст тугоплавких компонентів у складі покриву зростає за 

рахунок зменшення відсотку кобальту. Це свідчить, по-перше, про конкурентне 

відновлення кобальту з молібденом і вольфрамом. По-друге, при вищих густинах 

струму зростає швидкість відновлення водню, утворення ад-атомів H, які під час 

переривання струму хімічно відновлюють проміжні оксиди тугоплавких металів, 

що сприяє підвищенню ВС порівняно із гальваностатичним режимом. При 

збільшенні амплітуди імпульсного струму тугоплавкі метали співосаджуються у 

КЕП Сo-Mo-WОх конкурентно внаслідок зміни швидкості парціальних реакцій 

відновлення окремих складових зі зміною поляризації. Це призводить до 

поступового збагачення покривів вольфрамом за рахунок зменшення вмісту 

молібдену (рис. 6), та відповідно незначного збільшення вмісту кисню (до 

8,3 мас.%) внаслідок неповного відновлення оксидів вольфраму WОх. Водночас 

  

а  б 

Рисунок 5 – Компонентний склад (а, б) композиційних покривів (мас.%) Co-Мо-WОх, 

осаджених струмом і = 4 А/дм
2
 в стаціонарному (a) та імпульсному tі = 2·10

–3
 с, tп = 1·10

–2
 с 

(б) режимах. Вставка: мікрофотографії поверхні композиційного покривів Co-Мо-WОх 

осаджених  в стаціонарному (a) і імпульсному (б) режимах 
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збільшення вмісту вольфраму в покриві приводить до появи мережі тріщин на 

поверхні.  

В широкому інтервалі густин постійного струму з комплексного цитратно-

пірофосфатного електроліту 

осаджуються дрібнокристалічні 

рівномірні покриви композитами Сo-

Mo-ZrО2. Вміст цирконію в складі 

композиційного покриву зростає з 

густиною струму, а залежність 

вмісту молібдену від i має 

екстремальний характер з 

максимумом при 6 А/дм
2
 (рис. 7, а). 

Однак значення ВС, які не 

перевищують 30 %, а з часом 

осадження зменшуються до 16 %, 

обмежують використання 

стаціонарного режиму. Підвищення 

густини імпульсного струму від 5 до 

12 A/дм
2
 сприяє збагаченню 

композиційних покривів 

тугоплавкими металами до  

ω(Mo) = 16,2 мас.% і ω(Zr) = 2,0 

мас.% (рис. 7, б), що є цілком передбачуваним, оскільки відновлення молібдену є 

щонайменше двостадійним процесом і вимагає більшої поляризації.  

  
а  б  

Рисунок 7 – Вплив густини струму на вміст тугоплавких компонентів у КЕП Сo-Mo-ZrО2, 

осаджених на постійному (а) і імпульсному струмі (ti=210
–3

 с, 

 tп=110
–2

 с) (б). Вставка: вплив густини струму на ВС покриву Сo-Mo-ZrО2. 

Імпульсний режим електролізу надає також можливість перебігу хімічного 

відновлення проміжних оксидів молібдену ад-атомами водню Hад під час паузи, 

тобто процес сплавотворення є безперервним. Залежність виходу за струмом 

композиційного покриву від густини струму (рис. 7, б) має екстремальний 

 

Рисунок 6 – Вплив густини струму на склад 

КЕП Co-Мо-WОх, tі = 5·10
–3

 с, tп = 5·10
–3

 с. 

Вставка: мікрофотографії поверхні покривів, 

осаджених за різних густин струму 
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характер: ВС збільшується з 20 % і сягає 63 % при зростанні густини струму від 

5 до 8 А/дм
2
; однак подальше підвищення i знижує ефективність струму до 44 %.  

Дослідження впливу часових параметрів імпульсного електролізу на склад 

композиційних покривів свідчить, що максимальна концентрація цирконію 

досягається при співвідношенні tі/tп = 2/10 мс. В той же час, вміст молібдену в 

КЕП зростає з 16,0 до 22,0 мас.% при подовженні паузи внаслідок більш повного 

перебігу хімічної реакції відновлення проміжних оксидів. Вихід за струмом 

композиційного покриву Co-Mo-ZrO2 логічно знижується з 60 до 36 % з 

підвищенням часу імпульсу, тоді як з вищенаведених причин подовження паузи 

позитивно впливає на ефективність осадження. Отже ефективність процесу сягає 

78 % при tі 2 мс та tп 50 мс.  

Блискучі однорідні композиційні покриви Co-W-ZrO2 з високою адгезією 

до підкладки осаджено з полілігандних цитратно-пірофосфатних електролітів 

(рН 6–10). Встановлено, що підвищення концентрації пірофосфату (рис. 8, а) 

веде до збільшення числа лігандів у складі комплексів кобальту, що знижує його 

вміст у покриві.  

  

а  б   

Рисунок 8 – Залежність складу композиційних покривів Co-W-ZrО2 від концентрації 

пірофосфат-іонів (а) і ZrО
2+

 (б) при і = 4 А/дм
2
. Склад електроліту, моль/дм

3
: CoSO4 – 0,1; 

Na2WO4∙– 0,02; Zr(SO4)2 – 0,05 (а); Na3C6H5O7 – 0,2, K4P2O7 – 0,2 (б) 

Підвищення концентрации Zr(SO4)2 в електроліті викликає перевищення 

добутку розчинності цирконію пірофосфату, що негативно впливає на вміст 

цирконію у складі КЕП (рис. 8, б), тому оптимальною слід вважати сZr(SO4)2 на 

рівні 0,05 моль/дм
3
. 

Дослідження впливу режимів електролізу на склад, структуру та вихід за 

струмом композиційних покривів Co-W-ZrO2 є основою рекомендацій для 

режимів формування тонкоплівкових матеріалів. В гальваностатичному режимі з 

ростом густини струму вміст тугоплавких компонентів у складі композиційного 

покриву практично не змінюється і залишається в межах 8,7 – 10,0 мас.% 
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(рис. 9). За густин струму, менших 2 А/дм
2
, повне відновлення вольфраматів не 

відбувається, тому покриви мають синьо-коричневе забарвлення, притаманне 

оксидам вольфраму проміжних ступенів окиснення. 

Відзначимо, що залежність  

ω = f(і) є лінійною в інтервалі густин 

струму 3 – 6 А/дм
2
. При густинах 

катодного струму вищих за 6 А/дм
2
 

якість композиційних покривів 

знижується – спостерігається 

підгоряння осаду і погіршення  

адгезії, спричинене пришвидшенням 

паралельної реакції виділення  

водню. Добір нижньої межі густини 

струму здійснювали експериментально 

за кваліметричною оцінкою якості 

осадів.  

Вихід за струмом 

композиційного покриву Co-W-ZrО2 

після 10 хвилин осадження практично 

не залежить від часу електролізу  

і знаходиться в межах 35 – 40 %. 

Однак, використання постійного 

струму для осадження КЕП Co-W-ZrO2, як і Co-Mo-ZrO2, навіть при варіюванні 

складу електролітів не дозволяє отримати якісні покриви з вмістом Zr  

більше 0,7 мас. %, тому в роботі досліджено вплив параметрів імпульсного 

електролізу на склад покривів і ефективність процесу. Встановлено, що  

для отримання якісних композиційних покривів Co-W-ZrO2 оптимальним  

є інтервал амплітуд імпульсного струму 4 – 8 А/дм
2
. Підвищення катодної 

густини струму і більше 10 А/дм
2
 призводить до утворення пухких осадів 

Co-W-ZrO2 через інтенсифікацію виділення водню і залуження прелектродного 

шару.  

Показник виходу за струмом КЕП Co-W-ZrO2 значно менший порівняно зі 

сплавом Со-Мо-WOx та знижується зі зростанням густини струму, що може бути 

пов'язано зі значним гальмуванням відновлення вольфраматів.  

Енергетичні та часові параметри і умови імпульсного електролізу суттєво 

впливають на мікроструктуру поверхні КЕП. Дійсно, світлі покриви Co-W-ZrO2 з 

не надто вираженою глобулярною структурою формуються при густині струму 

3 А/дм
2
, температурі 20–25 °C та співвідношенні tі/tп = 2/10 мс. 

За таких саме умов збільшення густини струму до 8 А/дм
2
 цілком змінює 

морфологію поверхні – зростають внутрішні напруження, з’являються 

мікротріщини та змінюється колір покривів.  

Результати дослідження розподілу вмісту сплавотвірних металів за 

товщиною покривів, осаджених постійним струмом на підкладках з міді, 

виявили  тенденцію  до  зростання  вмісту  молібдену  у композитах Co-Mo-WOx,  

 

Рисунок 9 – Вплив густини струму на вміст 

вольфраму і цирконію (а) і в композиційному 

покриві Co-W-ZrO2  
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Co-Mo-ZrO2 у напрямку від підкладки 

до поверхні (рис. 10, а, б) та зменшення 

відсотку вольфраму у композитах Co-

Mo-WOx, Co-W-ZrO2 (рис. 10 , а, в). 

Істотно, що це відбивається і на 

зміненні морфології поверхні зі 

зростанням товщини. При зростанні 

вмісту молібдену у композитах  

Co-Mo-WOx відсоток вольфраму 

зменшується, що відбиває конкурентне 

відновлення металів, при цьому 

розміри зерен, як і глибина тріщин, 

зменшуються. При зростанні вмісту 

молібдену і цирконію з товщиною 

поверхня композитів Co-Mo-ZrO2 стає 

більш розвиненою і мікроглобулярною. 

В той же час для композитів  

Co-W-ZrO2 спостерігається зростання 

розмірів глобул і своєрідне 

вирівнювання профілю поверхні при 

зменшенні вмісту тугоплавких металів. 

Слід додати, що при утворенні 

цирконійвмісних композитів молібден 

(вольфрам) і цирконій конкурують з 

кобальтом, причому покриви  

Co-Mo-ZrO2 збагачуються 

тугоплавкими компонентами від 

підкладки до поверхні, втім вміст 

легувальних металів падає в цьому 

напрямку для Co-W-ZrO2 (рис. 10, в). 

Отже час осадження або товщина 

покривів стає важелем керування 

складом поверхневих шарів.  

Обґрунтовано застосування 

інертних електродів з нержавіючої 

сталі при співвідношенні площин 

катоду до аноду як Sк : Sа = 1 : 10, та 

інтервал об’ємної густини струму в 

межах 1,5–2,0 А/дм
3
.  

Виходячи з вмісту тугоплавких 

металів, морфології поверхні та 

показника ефективності електролізу 

(ВС) для осадження покривів із 

вмістом тугоплавких компонентів для 

Co-Mo-WOx 30 – 45 мас.%, Co-Mo-

 

а  

 

б  

 

в  

Рисунок 10 – Розподіл сплавотвірних металів 

по товщині композиційних покривів Co-Mo-

WOx (а), Co-Mo-ZrO2 (б), Co-W-ZrO2 (в)  
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ZrO2 15 – 25 мас.% та Co-W-ZrO2 15 – 30 мас.% рекомендовано використовувати 

імпульсний режим електролізу, підтримуючи параметри і=4–8 А/дм
2
, ti=2–10 мс, 

tп=5–10 мс.  

П’ятий розділ присвячено встановленню взаємозв’язку складу зі 

структурою, топографією поверхні та функціональними властивостями покривів 

та висвітлює результати лабораторних випробувань макетних зразків.  

Методом атомної силової мікроскопії встановлено, що поверхня покривів 

Со-Mo-WОх (рис.11, б) є наноглобулярною, на ній утворюються конусоподібні 

асоціати розміром 2–5 мкм в результаті зрощування дрібних глобул діаметром 

20–80 нм, за рахунок чого відбувається вирівнювання поверхні порівняно із 

сталевою підкладкою (рис.11, а).  

Результати досліджень топографії КЕП Со-Mo-ZrО2 свідчать, що 

підвищення густини імпульсного струму сприяє вирівнюванню поверхні 

покривів. Аналіз профілю перетину поверхні вказує на формування дрібних 

конусоподібних агломератів, діаметр основи яких сягає 1,5 мкм (рис. 11, в). На 

відміну від покривів Со-Mo-WОх, характер гістограми кутів орієнтації вказує на 

анізотропію властивостей у межах всієї області сканування.  

На поверхні покривів Со-W-ZrО2, осаджених постійним струмом, 

переважають гострі виступи різної висоти, розподіл зерен по поверхні є 

рівномірним, проте відсутність на гістограмі розподілу кутів нахилу зерен, які 

мають кути з великім нахилом (рис. 11, г) свідчіть про досить різкі перепади між 

висотами. Результати досліджень топографії поверхні КЕП Со-W-ZrО2, свідчать 

про те, що використання імпульсного режиму зменшує параметри шорсткості 

порівняно з гальваностатичним режимом.  

Характеристики шорсткості поверхні композиційних покривів на  

основі сплавів кобальту, що були отримані за допомогою атомно-силової 

мікроскопії, відповідно до ДСТУ 2409-94, представлено в таблиці 2.  

Отримані результати свідчать, що збільшення вмісту цирконію в складі  

покривів викликає підвищення шорсткості поверхні покривів (Ra), що  

пов’язано саме із включенням відповідних оксидів до металевої матриці. 

Зростання вмісту вольфраму в складі КЕП навпаки сприяє зниженню 

середньоарифметичної шорсткості. Іншими словами, відбувається згладжування 

рельєфу поверхні за рахунок вбудовування вольфраму в заглиблення 

поверхневого шару покриву.  

Параметр (Rq) є більш чуттєвим до екстремальних значень нерівностей 

поверхні, ніж (Ra), що дозволяє позиціонувати покриви Со60Mo23W17 як КЕП з 

найбільш рівномірною структурою, що підтверджується топографією поверхні 

(рис. 11 б). Параметр Rq для поверхні більшості досліджених КЕП на основі 

сплавів кобальту перевищує показник Ra в 1,4–1,7 рази, втім для покривів 

Со60Mo23W17 не перевищує 1,1 для всіх площ сканування. Значення параметру 

Rsk для Гауссових поверхонь, яким є композиційний покрив Со-Mo-WОх, 

наближується до 0.  
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Рисунок 11 – 2D-карта поверхні, профіль перетину між маркерами 1 і 2 підкладки Ст3 (а) та 

покривів Со60Mo23W17 (б), Со62Mo33Zr5 (в), Со91W7Zr2 (г)  
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Всі інші досліджувані покриви на основі кобальту з тугоплавкими 

металами мають значення Rsk ≥1,5, що свідчить про складну форму поверхні і 

звичайні параметри (Ra і Rq) не можуть її адекватно характеризувати. На 

підставі проведених досліджень сплави і композити кобальту Со-Мo-WОх,  

Со-Мо-ZrО2 і Co-W-ZrО2 можна віднести до 9 – 11 класу шорсткості. 

Таблиця 2 ‒ Показники шорсткості поверхні підкладки і покривів. Площа сканування, 

48х48 мкм 

Склад покриву, мас. % Параметри шорсткості  

Ra, нм Rq, нм Rmax, нм Rsk Rku  

Сталь Cт3 155 228 240 0,8 7,0 

Со60Mo23W17 99 110 150 0,01 3,0 

Со62Mo33Zr5 164 268 2500 2,6 10,9 

Со91W7Zr2 170 254 600 1,8 9,4 

Разом із формуванням розвиненої глобулярної поверхні важливим 

фактором, що впливає на властивості покривів та, зокрема, каталітичну 

активність, є фазовий склад, який обумовлює розподіл активних акцепторних 

центрів по поверхні. Піки високої інтенсивності на кутах 60º і 90º на 

дифрактограмах Co-Mo-WОх (рис. 12, а) відповідають мідній підкладці. Крім 

цього, виявлено репліки, що відповідають фазі α-Co, інтерметалідам Co7W6 і 

Co7Mo6, і гало шириною близько 15º на кутах 2θ в інтервалі 43–58º, яке і 

свідчить про аморфну структуру покривів. Найбільш важливим фактом є поява 

рефлексів металевих молібдену і вольфраму для Co-Mo-WОх, осадженого 

імпульсним струмом. Це доводить, що металеві Mo і W утворюються відповідно 

запропонованому механізму при відновленні проміжних оксидів тугоплавких 

металів ад-атомами водню під час переривання струму поляризації. Розміри зон 

когерентного розсіювання аморфної частини сплаву становлять 2–8 нм. 

Рентгенодіфрактограми (рис. 12, б) демонструють різницю фазового складу 

електролітичних покривів Co-Mo-ZrО2, осаджених імпульсним струмом різної 

густини 6 А/дм
2
 (1) і 4 А/дм

2
 (2). На них наявні лінії α-Co, інтенсивні рефлекси 

на кутах 52º, 60º і 90º відповідають мідній основі. Крім того, виявлені лінії 

інтерметалідів Co3Mo, Co7Mo6 і невелике гало шириною 10° на кутах 2θ 48–58º, 

що відбиває аморфну структуру. Відсутність ліній, що відповідають цирконію 

або його інтерметалідам, пояснюється низькою концентрацією металу  

та підтверджує факт його включення в покриви у вигляді оксиду.  

Найбільш вагомим результатом слід вважати наявність металевого молібдену в 

покривах, осаджених при 4 А/дм
2
. Крім того, висока інтенсивність ліній 

інтерметалідів цього зразка обумовлена збагаченням покривів тугоплавким 

компонентом. Розміри зон когерентного розсіювання аморфної частини сплаву 

становлять 2–6 нм. 

Рентгенодифрактограми композиційних покривів Co-W-ZrО2, отриманих 

імпульсним струмом різної амплітуди, відрізняються від Co-Mo-WОх і Co-Mo-
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ZrО2 значним вмістом інтерметалідів і відсутністю металевих фаз вольфраму або 

молібдену.  

  

а б 

 

 

Рисунок 12 – Рентгенодифрактограми 

композиційних покривів Co-Mo-WОх,  
1 – 8 А/дм

2
, 2 – 4 А/дм

2
 (а); Co-Mo-ZrО2,  

1 – 6 А/дм
2
; 2 – 4 А/дм

2
 (б); Co-W-ZrО2, 

 1 – 6 А/дм
2
; 2 – 4 А/дм

2
(в) при tі= 2 мс, 

 tп = 10 мс. 

Інтенсивність ліній 

інтерметалідів Co7W6 зростає з 

вмістом вольфраму, а досить широке 

гало на кутах 2θ 48–65º підтверджує 

наявність рентгеноаморфної структури. 

Розміри зон когерентного розсіювання 

аморфної      частини     сплаву     менші  

в 

порівняно із розглянутими вище і становлять 2 – 5 нм. 

Встановлено, що мікротвердість досліджених покривів залежить від 

природи легувальних компонентів. Показник мікротвердості цирконійвмісних 

КЕП не перевищує 550 кг/мм
2
, тоді як для Co-Мо-WОx це значення сягає 1100 

кг/мм
2
, що перевищує показники не тільки матеріалу підкладки, а й кожного з 

компонентів покриву та свідчить про ефект синергізму. 

Водночас, загальний вміст тугоплавких металів суттєво не впливає на 

мікротвердість покривів кобальту з тугоплавкими металами, проте виявлена 

залежність від умов електроосадження. 

Найсуттєвішим виявився вплив густини катодного струму на формування 

певної структури і морфології поверхні покривів (табл. 3), що відбивається на 

показниках мікротвердості. 

 



24 
 

Таблиця 3 – Показники мікротвердості (Нv, кг/мм
2
) композиційних покривів Co-Mo-WOx,  

Co-Mo-ZrO2, Co-W-ZrO2 від густини струму осадження 

Покриви Густина струму, і А/дм
2
 

2 4 6 8 10 

Co-Mo-WOx 200 350 420 1100 1050 

Co-Mo-ZrO2 90 144 175 510 290 

Co-W-ZrO2 145 160 170 230 
60 

(розтріскування) 

Корозійну поведінку композиційних покривів Co-Mo-WOx, Co-Mo-ZrO2, 

Co-W-ZrO2 з широким діапазоном вмісту сплавотвірних металів у модельних 

середовищах різної кислотності досліджували шляхом аналізу потенціалів 

корозії та катодних і анодних поляризаційних залежностей у 

напівлогарифмічних координатах. Аналіз результатів свідчить, що найсуттєвіша 

різниця потенціалів корозії для кожної групи КЕП спостерігається при зміненні 

складу середовища. Особливо вираженою є залежність потенціалів від рН 

розчинів, що додатково дозволяє позиціонувати їх як метал-оксидні електроди II 

роду. Найпозитивнішими є потенціали корозії досліджуваних зразків у 

середовищах із мінімальним показником рН, а найвід’ємнішими – у лужному 

розчині (табл. 4). Це відбувається за рахунок того, що за своїми хімічними 

властивостями оксиди вольфраму та молібдену мають кислотний характер, тому 

є стійкими у кислих середовищах. 

За значеннями поляризаційного опору розраховані глибинні показники 

швидкості корозії kh.  

Таблиця 4 – Корозійні характеристики композиційних покривів Co-Mo-WOx, Co-Mo-ZrO2,  

Co-W-ZrO2  

Склад покривів, 

% мас. 

рН 3 рН 6,5 рН 10,5 

Eкор, В kh, мм/рік Eкор, В kh, мм/рік Eкор, В kh, мм/рік 

Сталь –0,34 1,4·10
–2

 -0,35 9·10
–3

 -0,32 1,3 ·10
–2

 

Co71Mo20W9 –0,26 3,05·10
–4

 –0,36 1,53·10
–4

 –0,49 3,2 ·10
–4

 

Co82Mo15W3 –0,33 2,9·10
–4

 –0,37 2,1·10
–4

 –0,39 3,2 ·10
-4

 

Co83Mo14Zr3 –0,21 2,7·10
-4

 –0,29 0,95·10
-4

 –0,35 1,5·10
-4

 

Co81Mo18Zr1 –0,13 2,8·10
–4

 –0,36 1,65·10
–4

 –0,44 3,12·10
–4

 

Co64Mo33Zr3 –0,42 1,3·10
–4

 –0,36 3,0·10
–3

 –0,45 1,6·10
–3

 

Co91W7Zr2 –0,27 3,8·10
–4

 –0,29 0,15·10
–4

 –0,44 1,7 ·10
–4

 

Co83W16Zr1 –0,26 6,1·10
–4

 –0,33 1,56·10
–4

 –0,45 1,8·10
–4

 

Co85W14Zr1 –0,18 3,3·10
–4

 –0,19 1,69·10
–4

 –0,35 2,4·10
–4

 

Встановлено, що вміст цирконію практично не впливає на корозійну 

стійкість КЕП у кислому середовищі, що можна пояснити його незначною 

кількістю. Втім, корозійний опір зразків з покривом Co-Mo-ZrO2 і Co-W-ZrO2 у 

лужному і нейтральному середовищі вищий за покриви Co-Mo-WOx. 

Верифікацію одержаних результатів щодо корозійної стійкості покривів 

було проведено методом імпедансної спектроскопії. Спектри електродного 
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імпедансу у координатах Найквіста і Боде відбивають той факт, що системи 

можуть бути описані модифікованою еквівалентною схемою Войта, 

характерною для мультифазних систем, а розраховані значення корозійного 

опору добре узгоджуються з даними поляризаційних вимірювань. 

Оцінку електрокаталітичних властивостей композиційних електрохімічних 

покривів різного складу здійснювали за кінетичними параметрами модельної 

реакції виділення водню, оскільки ці параметри відомі для найбільш ефективних 

каталізаторів (платини) і індивідуальних металів. Аналіз результатів 

експериментів показує (табл. 5), що густина струму обміну водню на 

досліджуваних покривах вища за індивідуальні компоненти, що позиціонує їх як 

синергетичні системи.  

Таблиця 5 ‒ Залежність lg
0
Hi , [А/см

2
] від природи матеріалу електрода та складу покривів на 

основі кобальту 

Середовище Матеріал електроду, вміст метала, мас. % 

Pt100  Со100  Мо100  W100  Co71Mo20W9 Co85W14Zr1 Co80Mo19Zr1 

кисле –3,33 –4,4 –8,2 –4,3 –4,0 –4,2 –4,0 

нейтральне ‒ – – – –4,2 –4,5 –4,3 

лужне –3,10 –4,3 –4,8 – –4,7 –4,8 –4,4 

Дослідження каталітичних властивостей покривів на основі кобальту в 

реакціях окиснення низькомолекулярних спиртів довело їх високу каталітичну 

активність, про що свідчать вищі, порівняно з платиновим електродом, значення 

струму анодних і катодних піків на циклічних вольамперограмах (рис. 13).  

Виходячи з існуючих уявлень і результатів наших досліджень щодо 

механізму відновлення метанолу, можна констатувати, що каталітичний ефект 

пов’язаний саме з участю оксидів тугоплавких металів у процесі перенесення 

лабільного оксигену. Виходячи з аналізу ЦВА, можна зробити висновок, що 

найбільш перспективними з точки зору каталітичної активності в оборотних 

циклічних процесах є КЕП Co-Mo-ZrО2, хоча для нециклічних процесів можливе 

використання Co-Mo-WОх і Co-W-ZrО2. Також досліджувані матеріали 

виявилися активними в реакціі анодного окиснення етанолу, причому вищу 

каталітичну активність виявили покриви Co-Mo-WОх. 

Дослідження фотокаталітичної активності зразків з КЕП на основі сплавів 

кобальту у модельній реакції фотодеструкції азобарвника метилового 

жовтогарячого (МЖ) показали, що за 30 хв опромінення ультрафіолетом 

ефективність видалення МЖ з розчину за присутності контактів з покривами Co-

Мо-WOх, Co-Мо-ZrO2 і Co-W-ZrO2 становить 24 %, 18 % і 10 %, константи 

швидкості фотокаталітичної реакції k дорівнюють 1,0610
–2

 хв
–1

, 0,8010
–2

 хв
–1

 і 

0,4710
–2

 хв
–1

 відповідно. Більш високу фотоактивність композиційних покривів 

Co-Мо-WOх можна пояснити розвиненою мікроглобулярную поверхнею і 

наявністю двох нестехіометрических оксидів молібдену і вольфраму, здатних 

формувати мобільні радикальні оксигенвмісні частинки під впливом 

ультрафіолетового випромінювання.  
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Рисунок 13 – Циклічні вольтамперограми окиснення метанолу на Pt (а), Co-Mo-WOx (б),Co-

Mo-ZrO2 (в) і Co-W-ZrO2 (г) електродах. Елекроліт складу, моль/дм
3
: NaOH – 0,25, СН3ОН –1. 

Номер циклу – 1, 2, 3, 4, 5, 6. 

У шостому розділі наведено опис запропонованих технологій покривів 

Co-Мо-WOх, Co-Мо-ZrO2 і Co-W-ZrO2 та рекомендації щодо їх використання. 

Запропоновано методику приготування цитратно-пірофосфатних електролітів, 

яка дозволяє забезпечити їх працездатність і подовжити термін експлуатації. 

Узагальнена схема технологічного процесу складається з послідовності 

загальноприйнятих у гальванохімічних виробництвах операцій і враховує 

особливості приготування електролітів залежно від природи осаджуваного 

покриву. Розроблено варіативну схему процесу електрохімічного осадження 

покривів Co-Мо-WOх, Co-Мо-ZrO2 і Co-W-ZrO2 (табл. 6), яка передбачає 

варіювання режимів і параметрів електролізу та дозволяє формувати покриви 

заданого складу і властивостей. Запропоновано математичний опис, що пов’язує 

вміст компонентів у КЕП з густиною струму, який використано для організації 

контролю технологічного процесу в модулі нанесення композиційних покривів. 

За результатами оцінки мікротвердості, корозійної тривкості, фото- та 

електрокаталітичної активності сформульовано рекомендації щодо практичного 

застосування композиційних покривів Co-Мо-WOх, Co-Мо-ZrO2 і Co-W-ZrO2.  
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Таблиця 6 ‒ Варіативна схема електрохімічного процесу осадження композиційних покривів 

на основі сплавів кобальту з тугоплавкими металами 

Параметр 

Сфера застосування 

Захист від 

корозії 

Зміцнення 

поверхні 

Електрокаталітичні матеріали Фото-

каталітичні 

матеріали 
виділення 

водню 

окиснення 

метанолу 

окиснення 

етанолу 

Покриви 
Co-Mo-ZrО2 

Co-W-ZrО2 
Co-Mo-WОх Co-Mo-WОх  Co-Mo-ZrО2  

Co-Mo-WОх  

Co-W-ZrО2 
Co-Mo-WОх 

№ патенту  

138263, 

141134,  

143025 

104439, 

105796, 

112040 

104439, 

105796, 

112040 

143025 

105796, 

112040, 

138263, 

141134 

104439,  

105796,  

112040 

рН 

електроліту  
7,0 – 10,5 8,0 – 9,0 8,0 – 9,0 8,0 – 10,0 8,0 – 10,0 8,0 – 10,0 

Температура  

електроліту, 
о
С  

20 – 25 40 – 50 20 – 40 20 – 25 20 – 25 20 – 40 

Форма 

струму поля-

ризації *) 

і і п/і п/і п/і п 

Густина  

струму, 

А/дм
2
  

4,0 – 8,0 7,0 – 9,0 4,0 – 8,0 4,0 – 8,0 4,0 – 8,0 4,0 ‒ 8,0 

Тривалість  

імульс, мс  
2 ‒ 10 5 ‒ 10 2 – 10 2 – 10 2 – 10 2 – 10 

Тривалість  

пауза, мс 
5 ‒ 10 5 ‒ 20 5 ‒ 20 5 ‒ 10 5 ‒ 20 10 ‒ 20 

Вихід  

за струмом, 

%  

35 – 80 75 – 85 75 – 90 40 – 80 50 – 90 75 – 90 

Вміст 

тугоплавких  

компонентів, 

ω мас.%  

до 30  до 40 до 45 до 25 до 45 до 45 

*) і – імпульсний, п- постійний 

У додатках наведено технологічні інструкції на процеси осадження 

покривів сплавами і композитами на основі кобальту з тугоплавкими металами, 

акти експериментальних та дослідно-промислових випробувань і впровадження 

розроблених матеріалів і методік, зокрема і в навчальний процес НТУ «ХПІ» і 

ХНАДУ, список публікацій здобувача за темою дисертації. 

ВИСНОВКИ  

У роботі розв’язано важливу науково-практичну проблему створення 

наукових основ електрохімічних технологій покривів сплавами і композитами на 

основі кобальту з вольфрамом, молібденом або цирконієм, що дозволило 

керувати складом, структурою, станом поверхні, а відтак, і рівнем 
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функціональних властивостей покривів.  

1. На підставі аналізу фундаментальних характеристик сплавотвірних 

компонентів (потенціалів, параметрів кристалічних граток, енергій зв’язку з 

оксигеном) доведено можливість утворення оксидів вольфраму, цирконію і 

молібдену безпосередньо в катодному процесі і включення їх у металеву 

матрицю багатокомпонентних сплавів і композитів. 

2. Визначені склад і константи нестійкості цитратних, пірофосфатних та 

цитратно-пірофосфатних комплексів сплавотвірних металів, а також систем 

Со
2+

-WО4
2-

(МоО4
2-

), Со
2+

-WО4
2-

(МоО4
2-

)-P2O7
4−

, Со
2+

-WО4
2-

(МоО4
2-

)-Cit
3−

 

дозволили встановити концентраційні співвідношення катіонів кобальту, 

цирконію, оксометалатів і лігандів, що стало основою розробки екологічних 

електролітів осадження сплавів і композитів на основі кобальту з тугоплавкими 

металами.  

3. Визначено комплекс кінетичних критеріїв, на підставі яких 

обґрунтовано механізм співосадження металів у покриви  

Со-Mo-W/Со-Mo-WOx, Сo-Мо-Zr/Сo-Мо-ZrO2, Сo-W-Zr/Сo-W-ZrO2, як 

сукупність послідовних і спряжених реакцій за участю моно- і білігандних 

комплексів та ад-атомів водню, та запропоновано узагальнену схему формування 

КЕП з цитратно-пірофосфатних електролітів.  

4. Опрацьовано склади електролітів та досліджено параметри режимів 

електроосадження і показано, що покриви Сo-Мо-ZrO2, Сo-W-ZrO2, осаджені на 

постійному струмі, містять до 0,7 мас.% цирконію, покриви Со-Mo-WOx – до 24 

мас.% тугоплавких компонентів. Використання імпульсного струму забезпечує 

збагачення покривів молібденом, вольфрамом і цирконієм при зменшенні вмісту 

оксиґену. Встановлено, що відновлення тугоплавких металів у покриви Сo-W-

ZrO2 і Со-Mo-WOx, на відміну від Сo-Мо-ZrO2, відбувається конкурентно. 

Показано, що з підвищенням густин струму і частоти імпульсів вихід за струмом 

композиційних покривів Сo-Mo-WОх, Сo-Мо-ZrO2 зростає до 80%, а вміст 

тугоплавких металів до 35%. Для одержання означених покривів оптимальними 

інтервалами є густини струму 5–8 А/дм
2
 і частота імпульсів 88–90 Гц.  

5. Експериментально встановлено, що при зростанні вмісту молібдену у 

композитах Co-Mo-WOx відсоток вольфраму зменшується внаслідок 

конкурентного відновлення металів, як і розмір зерен і глибина тріщин. 

Молібден (вольфрам) і цирконій конкурують з кобальтом при відновленні у 

цирконійвмісні композити, причому покриви Co-Mo-ZrO2 збагачуються 

тугоплавкими компонентами від підкладки до поверхні, тоді як вміст 

легувальних металів у Co-W-ZrO2 падає в цьому ж напрямку. Показано, що 

цирконій сприяє підвищенню шорсткості поверхні (Ra) внаслідок включення 

відповідних оксидів до покривів, а вольфрам сприяє зниженню Ra і 

згладжуванню рельєфу за рахунок вбудовування в заглиблення поверхні.  

6. Експериментально встановлено зв’язок між складом і морфологією 

покривів на основі кобальту та їх фізико-механічними та фізико-хімічними 

властивостями. Доведено підвищення мікротвердості покривів відносно 

показників сплавотвірних компонентів, причому найвищий показник мають 

системи Со-Mo-WOx (до 1100 кг/мм
2
), а мікротвердість Сo-Мо-ZrO2 і Сo-W-ZrO2 
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складає до 550 кг/мм
2
. За розрахованим глибинним показником швидкості 

корозії найвищий корозійний опір у кислому середовищі виявляє система Co-

Mo-WOx, тоді як покриви Co-Mo-ZrO2 і Co-W-ZrO2 є більш стійкими у лужному і 

нейтральному середовищі. Доведено нададитивне зростання каталітичної 

активності в модельній реакції електролітичного виділення водню з кислих 

середовищ покривів на основі кобальту Со-Mo-WOx (lgjH
0
 = –(4,00–4,2)) 

порівняно зі сплавотвірними компонентами. На підставі визначення кінетичних 

параметрів і стадійності процесу показано, що каталітична активність КЕП в 

реакціях окиснення низькомолекулярних спиртів обумовлена участю оксидів 

тугоплавких металів у перенесенні кисню.  

7. Розроблено варіативну технологічну схему електроосадження сплавів та 

композитів на основі кобальту з тугоплавками металами Co-W-ZrO2,  

Co-Мо-ZrO2, Co-Мо-WОх, які дозволяють отримувати як тонкоплівкові 

матеріали цільового призначення, так і синергетичні матеріалі з комплексною 

реалізацією в поверхневих шарах підвищених фізико-механічних і фізико-

хімічних властивостей.  

8. Дослідно-промислові випробування електролітів і режимів осадження 

КЕП на підприємствах АТ «Харківський тракторний завод» і ТОВ «НВФ ДКБ 

ХМ» («Науково виробнича фірма дослідне конструкторське бюро холодильних 

машин») довели їх високі функціональні властивості і рекомендовані до 

впровадження. Результати впроваджено у навчальний процес кафедри фізичної 

хімії НТУ «ХПІ» та технології дорожньо-будівельних матеріалів і хімії ХНАДУ.  
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15. Ненастина Т. А., Савченко В. О., Ведь М. В., Сахненко Н. Д., 

Школьникова Т. В., Ілляшенко Т. О. Особенности кинетики сплавообразования 
металлов подгруппы железа. Вісник НТУ "ХПІ". Серія: Хімія, хімічні технології 
та екологія. 2008. №32. С.143–147. 

Здобувачем проведено інтерпретацію експериментальних даних. 
16. Ведь М. В., Сахненко М. Д., Байрачна Т. М., Ненастіна Т. О. 

Электролитические каталитические покрытия сплавами d
4-8

 металлов. 
Энерготехнологии и ресурсосбережение. 2008. № 4. С.37 – 43. 

Здобувачем узагальнено експериментальні дані, сфорульовано висновки. 
17. Гапон Ю. К., Ведь М. В., Сахненко Н. Д, Ненастина Т. А. Экологические 

аспекты гальванохимических процессов нанесения покрытий сплавами 

тугоплавких металлов. Экология и промышленность. 2014. Т. 2. С. 7477. 
Здобувачем запропоновано як заміну хромових покривів гальванічні покриви 

сплавом Co-Mo-W. 
18. Гапон Ю. К., Ведь М. В., Сахненко Н. Д., Ненастина Т. А., 

Долженко Ю. И. Ресурсосберегающая технология электрохимического 
осаждения тернарных сплавов кобальта с тугоплавкими компонентами. 
Інтегровані технології та енергозбереження. 2014. № 4. С. 38–42. 

Здобувачем визначено вплив густини струму на склад покриттів Co-Mo-W. 
19. Гапон Ю. К, Ненастина Т. А., Сахненко Н. Д., Ведь М. В. 

Закономерности образования комплексов кобальта (II). Серія: Хімія, хімічні 
технології та екологія. 2014. №51 (1093). С. 136–140. 

Здобувачем визначено константи нестійкості комплексів кобальту (ІІ).  
20.  Nenastina T., Hapon Ju., Glushkova M., Sakhnenko N., Ved’ M. Functional 

coatings by ternary cobalt based alloys for the automobile industry. Автомобильный 
транспорт. 2015. № 36. Р. 34–41. 

Здобувачем інтерпретовано та узагальнено експериментальні дані. 
21.  Ненастина Т. А, Глушкова М. А., Ведь М .В., Сахненко Н. Д. 

Экологические аспекты формирования многокомпонентными покрытиями 
сплавами кобальта. Вестник ХНАДУ. 2015. №. 70. С. 69–75. 

Здобувачем запропоновано технології покривів Co-Mo-W. 
22. Ведь М. В., Сахненко Н. Д., Гапон Ю. К., Ненастина Т. А. 

Электроосаждение тройных сплавов кобальта с тугоплавкими металлами. 
Гальванотехника и обработка поверхности. 2016. №1. С. 14–21.  

Здобувачем досліджено впливу складу електроліту на ефективність 
осадження покриттів сплавом кобальту. 

23. Ved’ M., Yermolenko I., Nenastina T., Ziubanova S. Influence of alloying 
elements on corrosion-mechanic properties of multi-component electrolytic alloys. 
Фізико-хімічна механіка матеріалів. 2018. Спецвипуск №12. С.85-89. 

Здобувачем досліджено фазовий і кількісний склад покриттів Co-Mo-W і 
Co-Mo-Zr. 

http://science.kuzstu.ru/wp-content/Events/Conference/Other/2014/HIHT/pages/Articles/ximia_i_ximicheskaya_tehnologiya_neorganicheskix_veshestv_i_materialov/Gapon_Nenastina.pdf
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24. Сахненко М. Д., Ведь М. В., Овчаренко В. В., Проскуріна В. О., 
Ненастіна Т. О. Властивості композиційних електрохімічних покриттів 
модифікованих диоксидом цирконію. Вісник НТУ «ХПІ» Серія: Інноваційні 
дослідження у наукових роботах студентів. 2018. №18 (1294). С.80-84. 

Здобувачем інтерпретовано результати досліджень осадження 
композиційних покриттів із електролітів - суспензій. 

25. Ненастина Т. А., Ведь М. В., Сахненко Н. Д., Проскуріна В. О., 
Ермоленко И. Ю. Электрокаталитическое окисление метанола на тернарных 
сплавах кобальта. Вісник НТУ «ХПІ». Серія: Хімія, хімічна технологія та 
екологія. 2018. №39 (1315). С.65-69. 

Здобувачем запропоновано сплави на основі кобальту як електроди 
електроокиснення метанолу. 

26. Ненастіна Т. О., Ведь М. В., Сахненко М. Д., Проскуріна В. О. 
Функціональні тернарні сплави кобальту. Вісник ХНАДУ. 2019. Вип. 86. т. 1. 
С. 49-54. 

Здобувачем досліджено корозійні властивості сплавів кобальту. 
27.  Ненастіна Т.О., Ведь М. В., Сахненко М. Д., Проскуріна В. О. 

Електрохімічне формування композиційних покриттів сплавами кобальту в 
імпульсному режим. Вісник НТУ«ХПИ». Серія: Нові рішення в сучасних 
технологія. 2020 № 1(3). С.84-94. 

Здобувачем визначено параметри імпульсного електролізу для осадження 
якісних покриттів на основі сплавів кобальту. 

28. Ненастіна Т. О., Ведь М. В., Проскуріна В. О. Склад і морфологія 
поверхні композиційних електролітичних покривів Co-W-ZrO2. Вісник 
НТУ«ХПИ». Серія: Хімія, хімічна технологія та екологія. 2020 № 1. С.12-18. 

Здобувачем узагальнено та інтерпретовано результати досліджень. 
29. Сачанова Ю. І., Сахненко М. Д., Ведь М. В., Ненастіна Т. О., Проскуріна 

В. О. Варіювання режимів електролізу – універсальний метод керування складом 
гальванічних покривів. Вісник НТУ«ХПИ». Серія: Хімія, хімічна технологія та 
екологія. 2020. № 1. С.23-28. 

Здобувачем доведено можливість керуванням складом і морфологією 
поверхні композиційних електролітичних покриттів. 

30.  Ненастіна Т. О., Ведь М. В., Сахненко М. Д., Зюбанова С. І. Вплив 
морфології поверхні композиційних електролітичних покривів Co-W-ZrO2 на 
функціональні властивості сплавів. Вісник НТУ«ХПИ». Серія: нові рішення в 
сучасних технологіях. 2020 № 2(4). С.110-118. 

Здобувачем досліджено морфологію поверхні покриттів. 
31.  Ненастина T. A., Ведь M. В., Сахненко Н. Д., Проскурина В. О. Влияние 

условий электролиза на состав и микротвердость покрытий тройными сплавами 
кобальта. Электронная обработка материалов. 2020. №1(27). С. 1-8. 
doi:10.5281/zenodo.3970450. 

Здобувачем встановлено вплив складу електроліту і режимів електролізу 
на мікротвердість композиційних покриттів на основі кобальту.  

32. Ненастіна Т. О., Ведь М. В., Сахненко М. Д., Зюбанова С. І., Черепньова 
І. А. Електродні матеріали для водневої енергетики. Інженерія 
природокористування. 2020. №1(15). С. 6-12.  
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Здобувачем оцінено можливість використання електродів на основі сплавів 
і композиційних покривів кобальту в якості електродів для водневої енергетики. 

33. Ved’ M., Sakhnenko N., Nenastina T., Yermolenko I., Proskurina V., 
Volobuyev M. Corrosion behavior of the electrolytic ternary cobalt alloys with Mo(W) 
and Zr in alkaline solution. Ukrainian Chemistry Journal. 2019. № 85(12). P. 96-109. 

Здобувачем досліджено можливість використання сплавів на основі 
кобальту в реакціях електроокиснення низькомолекулярних спиртів. 

34. Електроліт для електрохімічного синтезу покриттів сплавом кобальт-
молібден-вольфрам: пат. 104439 Україна: МПК С25D 3/56. № u201508486; 
заявл.31.08.2015; опубл. 25.01.2016, Бюл. № 2. 

Здобувачем обґрунтовано співвідношення компонентів в електроліті. 
35. Спосіб електрохімічного нанесення покриттів сплавом кобальт-

молібден-вольфрам: пат. 105796 Україна: МПК С25D 3/56. № u201508335; заявл. 
25.08.2015; опубл. 11.04.2016, Бюл. № 7. 

Здобувачем визначено раціональні режими електролізу. 
36. Електроліт для електрохімічного синтезу покриттів сплавом кобальт-

молібден-вольфрам: пат. 112040 Украина: С25D 3/56. № a201508487; 
заявл.31.08.2015; опубл. 11.07.2016, Бюл. № 13. 

Здобувачем обґрунтовано послідовність приготування електроліту, 
сформульовано формулу винаходу. 

37. Електроліт для нанесення покриттів сплавом кобальт-вольфрам-
цирконій: пат. 138263 Україна: С25D 3/56. № u201904633; заявл.02.05.2019; 
опубл. 25.11.2019, Бюл. № 22. 

Здобувачем досліджено вплив концентрації компонентів електроліту на 
склад і вихід за струмом. 

38. Спосіб нанесення покриттів сплавом кобальт-вольфрам-цирконій: пат. 
141134 Україна: С25D 3/56. № u201908739; заявл. 19.07.2019; опубл. 25.03.2020, 
Бюл. № 6. 

Здобувачем досліджено вплив режимів електролізу на склад і вихід за 
струмом сплаву. 

39. Спосіб одержання композиційних покриттів на основі сплавів кобальту: 
пат. 143025 Україна: С25D 3/56. № u201912166; заявл.23.12.2019; опубл. 
10.07.2020, Бюл. № 13. 

Здобувачем обґрунтовано застосування уніполярного імпульсного струму 
для формування композиційних покривів. 

40. Electrolyte for application of nanodisperse coatings with cobalt-wolfram-
zirconium alloy. рat. 4831 Republic of Kazakhstan, С25D 3/56; declar. 18.11.2019, 
publ. 04.03.2020, Bull. № 13 

Здобувачем запропоновано формулу винаходу. 
41. Гапон Ю. К., Ненастіна Т. О., Сахненко М. Д., Ведь М. В. Сплави 

кобальту з вольфрамом та молибденом як альтернатива екологічно небезпечним 
електролітичним покриттям твердим хромом. Инновационные пути решения 

актуальних проблем базових отраслей, екологія, энерго и ресурсосбережения: 
сб. трудов ХХІІ международной научно-практической конференции 

«КАЗАНТИП-ЭКО-2014». (Харьков, 0206 июня 2014г.). Харьков: ГП «УкрНТЦ 

«Энергосталь», 2014. Т. 2. С.4952. 
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Здобувачем обґрунтовано застосування імпульсного струму для 
формування покриттів. 

42. Гапон Ю. К., Ненастіна Т. О., Сахненко М. Д., Ведь М. В. Визначення 
констант нестійкості комплексів в цитратно-пірофосфатному електроліті для 
нанесення тернарних сплавів кобальт-молібден-вольфрам. «Хімічні Каразінські 
читання – 2014»: тези доп. VI Всеукраїнської наукової конференції. (Харків, 22–
24 квітня 2014 р.). Харків: ХНУ, 2014. С. 37–38. 

Здобувачем визначено склад комплексів кобальту (ІІ) з цитрат- і 
пірофосфат- іонами. 

43. Гапон Ю. К., Ненастина Т. А., Глушкова М. А., Козяр М. А., Ведь М. В., 
Сахненко Н. Д. Электрохимический синтез тернарных сплавов на основе 
кобальта. Хімія та сучасні технології: збірник тез доповідей VІІ міжнародної 
науково-технічної конференції. (Дніпропетровськ, 27–29 квітня 2015 р.). 
Дніпропетровськ: ДВНЗ «УДХТУ», 2015. С. 123–124. 

Здобувачем досліджено вплив температури на морфологію покриттів. 
44. Гапон Ю. К., Козяр М. А., Глушкова М. А., Сахненко Н. Д., Ведь М. В. 

Кинетика электродных реакций при электроосаждении сплавов кобальта с 
тугоплавкими металлами. Наукова Україна: збірник статей ІІ Всеукраїнської 
наукової конференції. (Дніпропетровськ, 25 травня 2015 р.). Дніпропетровськ, 
2015. С. 344–346. 

Здобувачем досліджено кінетичні закономірності осадження сплавів  
45. Гапон Ю. К., Ненастина Т. А., Козяр М. А., Глушкова М. А., Ведь М. В., 

Сахненко М. Д. Синтез тернарных сплавов кобальта с тугоплавкими металлами. 
«Хімічні Каразінські читання – 2015»: тези доп. VIІ Всеукраїнської наукової 
конференції. (Харків, 20–22 квітня 2015 р.). Харків: ХНУ, 2015. С. 123–124. 

Здобувачем обґрунтовано склад електроліту для осадження покриву 
сплавом Co-Mo-W. 

46. Гапон Ю. К., Ненастина Т. А., Ведь М. В., Сахненко Н. Д. 
Электроосаждение сплава Co-Mo-W на детали сложной конфигурации. Наукова 
Україна: збірник статей ІІ Всеукраїнської наукової конференції. 
(Дніпропетровськ, 23-24 травня 2016 р.). Дніпропетровськ, 2016. С. 91–94. 

Здобувачем інтерпретовано експериментальні дані. 
47. Гапон Ю. К., Ненастіна Т. О., Сахненко М. Д., Долженко Ю. І. 

Функціональні покриття тернарними сплавами кобальту з тугоплавкими 
металами. Сучасні проблеми електрохімії: освіта, наука, виробництво: збірник 
наукових праць. (Харків, 21– 25 вересня 2015р.). Харків: НТУ «ХПІ», 2015. С. 
118–119. 

Здобувачем досліджено фізико-хімічні властивості покриттів. 
48. Гапон Ю. К., Ведь М. В., Сахненко М. Д., Ненастіна Т. О. Електроліти 

для гальваноїхімічного осадження сплавів кобальт-молибден-вольфрам. Сучасні 
технології у промисловому виробництві: тези доповіді ІV Всеукраїнської 
міжвузівської конференції. (Суми 19-22 квітня 2016 р.). Суми: СумДУ, 2016. С. 
107–108. 

Здобувачем визначено інтервали концентрацій компонентів електроліту. 
49. Ненастина Т.А. Гапон Ю.К., Ведь М.В., Сахненко Н.Д. Коррозионные 

свойства гальванических тернарных сплавов. Хімія,екологія та освіта: збірник 
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матеріалів ІІ Всеукраїнської наукової-практичної інтернет-конференції. 
(Полтава 28-29 квітня 2016 р.). Полтава, 2016. С. 40–44. 

Здобувачем порівняно гальвано статичний і імпульсний режими 
електролізу осадження сплавів на основі кобальту. 

50. Гапон Ю. К., Ненастіна Т. О., Ведь М. В., Сахненко М. Д. Визначення 
контант нестійкості комплексних сполук вольфраму. Інформаційні технології: 
наука, техніка, технологія, освіта, здоров’я: тези доповідей ХХІV міжнародної 
науково-практичної конференції. (Харків 18-20 травня 2016 р.). Харків: НТУ 
«ХПІ», 2016. С. 211. 

Здобувачем потенціометричним методом визначено константи 
нестійкості комплексних сполук вольфраму. 

51. Гапон Ю. К., Сахненко М. Д., Ведь М. В., Ненастіна Т. О. 
Ресурсозаощаджувальна екологічно безпечна технологія нанесення покриттів 
сплавом Co-Mo-W з високими функціональними властивостями. Инновационные 
пути решения актуальних проблем базових отраслей, екологія, энерго- и 
ресурсосбережения « КАЗАНТИП-ЭКО-2016»: сб. трудов ХХІV международной 
научно-практической конференции. (Харьков, 6-10 июня, 2016 г.). Харьков: 

УкрНТЦ «Энергосталь», 2016. Т. 2. С.110115. 
Здобувачем запропоновано схему осадження покриттів сплавами кобальту. 
52.  Гапон Ю., Ненастіна Т. Экологические аспекты гальванохимических 

процессов нанесения покрытий тройным сплавом кобальт-молибден-вольфрам. 
Проблеми та перспективи розвитку науки на початку третього тисячоліття у 
кр аїнах Європи та Азії: матеріали ХХІІ міжнародної науково-практичної 
конференції. (Переяслав-Хмельницький, 30-31 січня 2016 р.). Переяслав-
Хмельницький, 2016. С.22-24. 

Здобувач дослідила вплив вмісту тугоплавких металів на мікротвердість. 
53. Гапон Ю. К., Ненастина Т. А., Сахненко Н. Д., Ведь М. В. Фунціональні 

властивості синергетичного сплаву Со-W-Mo. Инновационные пути 
модернизации базовых отраслей промышленности, энерго- и 
ресурсосбережение, охрана окружающей природной среды: сборник научных 
трудов VI Международной научно-практической конференции. (Харьков, 22–23 
марта 2017 г.). Харьков: УкрНТЦ Энергосталь, 2017. С.195-198. 

Здобувачем інтерпретовано результати досліджень корозійної стійкості. 
54. Гапон Ю. К., Ненастина Т. А., Сахненко Н. Д., Ведь М. В. Коррозионые 

свойства электролитических покрытий сплавами d
4-8 

металлов. Хімічні проблеми 
сьогодення: збірник тез доповідей Х Української наукової конференції. (Вінніця, 
27-29 березня 2017 р.). Вінніця, 2017. С.195. 

Здобувачем синтезовано сплав Со-Mo-W та досліджено корозійну 
стійкість покриття у модельних середовищах. 

55. Ненастина Т. А., Гапон Ю. К., Сахненко Н. Д., Ведь М. В. 
Функциональные свойства покрытий сплавами кобальта. Авіа-2017: матеріали 
XIIІ міжнародної науково-технічної конференції. (Київ, 19-21 квітня 2017 р.). 
Київ, 2017. С.84-87. 

Здобувачем запропоновано електрохімічна технологія функціональних 
покриттів кобальту з тугоплавкими металами. 
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56.  Гапон Ю. К., Ненастина Т. А., Сахненко Н. Д., Ведь М .В. Кінетика 
електрохімічного відновлення кобальту та тугоплавких металів з цитратних 
електролітів. Екологічна безпека: сучасні проблеми та пропозиції: збірник 
наукових праць всеукраїнської науково-практичної конференції. (Харків, 21 
квітня 2017 р.). Харків, 2017. Т.1. С.81-86. 

Здобувачем досліджено електрохімічну поведінку комплексів кобальту. 
57. Kamarchuk G. V., Sakhnenko N. D., Pospelov O. P., Ved M. V., Nenastina T. 

A. Nanostructure architecture and nanostructure organization of sensor matrix for 
differential analysis of complex gas media. Nanotechnology and nanomaterials: 
аbstract book International research and practice conference. (Chernivtsi, 23-26 
august 2017р.). Chernivtsi, 2017. Р. 786-787. 

Здобувачем відпрацьовано методику та узагальнено результати. 
58. Сачанова Ю., Гапон Ю., Ненастіна Т., Руднева С., Сахненко М., Ведь М. 

Мікротвердість гальванічних покриттів на основі сплаву Со-W-Mo. Львівські 
хімічні читання-2017: збірник наукових праць ХVІ наукової конференції. (Львів, 
28-31 травня 2017р.). м. Львів, 2017. С. С.Т7. 

Здобувачем отримано експериментальні дані та сформульовано висновки. 
59. Сачанова Ю. І., Ненастіна Т. О., Єрмоленко І. Ю., Ведь М. В. Вплив 

вмісту тугоплавких компонентів на корозійну стійкість тернарних сплавів заліза. 
Проблеми корозійно-механичного руйнування, інженерія поверхні, діагностичні 
системи: КМН-2017: матеріали відкритої науково-технічної конференції. 
(Львів, 27-29 вересня 2017 р.). м. Львів, 2017 р. С.80-83. 

Здобувачем методом поляризаційного опору досліджено корозійну 
поведінку покривів на основі сплавів кобальту. 

60. Ненастіна Т. О., Сахненко М. Д., Ведь М. В. Електролітичні каталітичні 
покриття сплавами Со-W-Mo. Екологія, неоекологія, охорона навколишнього 
середовища та збалансоване природокористування: матеріали V міжнародної 
наукової конференції. (Харків, 29-30 листопада 2017р.) Харків.: ХНУ, 2017. 
С.293-294. 

Здобувачем розраховані емпіричні рівняння перенапруги виділення водню. 
61. Ненастина Т. А. Ведь М. В., Сахненко Н. Д., Проскуріна В. О. 

Электролитическое формирование покрытия сплавом Со-Мо-W. Хімія, екологія 
та освіта: зб. наукових праць II міжнародної. науково-практ. інтернет-конф. 
(Полтава, 15-16 травня 2018 р.). Полтава, 2018. С. 8-12. 

Здобувачем досліджено вплив параметрів електролізу на склад покриттів. 
62. Ненастина Т. А., Сахненко Н. Д., Ведь М. В. Каталитические свойства 

єлектролітических покритій сплавами d
4-8 

металлов. Хімічні проблеми 
сьогодення: збірник тез доповідей І Міжнародної наукової конференції. 
(Вінниця, 27-29 березня 2018р.). Вінниця, 2018. С. 258. 

Здобувачем визначено каталітичну активність покриттів сплавом  
Со-Мо-W в реакції електролітичного виділення водню. 

63. Овчаренко О.О., Ненастіна Т.О., Проскуріна В.О., Школьнікова Т.В. 
Контроль рН розчинів гальванічних ванн. Інформаційні технології: наука, 
техніка, технологія, освіта, здоров’я: тези доповідей ХХVІ міжнародної науково-
практичної конференції. (Харків 18-20 травня 2018 р.). Харків: НТУ «ХПІ», 
2018. С. 277. 
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Здобувачем розглянуто вплив електричного поля ванни на вимірювання рН. 
64. Ненастина Т., Ведь М., Сахненко М., Проскуріна В., Сачанова Ю., 

Зюбанова С. Електрокаталітичне окиснення метанолу на тернарних сплавах 
кобальту. VIII Український з’їзд з електрохімії: збірник наукових праць. (Львів, 4-
7 червня 2018 р.). Львів, 2018. ч. 1. С. 48-50. 

Здобувачем узагальнено отримані результати. 
65. Ненастина Т. О., Ведь М. В., Сахненко М. Д., Фоміна Л. П., Проскуріна 

В. О. Електролітичні сплави на основі кобальту. Актуальні задачі хімії: 
дослідження та перспективи: матеріали III всеукраїнської наукової конференції. 
(Житомір, 17 квітня 2019 р.). Житомір: ЖДУ, 2019. С.143-145. 

Здобувачем визначено параметри стаціонарного електролізу 
66. Ненастіна Т.О., Сахненко М.Д., Ведь М.В Каталітична активність сплаву 

кобальт-молібден-цирконій. Екологічна безпека: сучасні проблеми та пропозиції: 
зб. наук. праць нац. наук. круглого столу III всеукр. науково-практ. конференції. 
(Харків, 26 квітня 2019р.). Харків, 2019. С. 179-184. 

Здобувачем визначено кількісні характеристики реакції окиснення оксиду 
карбону на електролітичному сплаві Со-Мo-Zr. 

67. Ved M. V., Sakhnenko N. D., Nenastina T. A., Zyubanova S. I. Ternary 
cobalt based electrolytic alloys as catalytic materials for methanol oxidizing. 
Актуальні питання хімії та інтегрованих технологій: матеріали міжнародної 
науково-практичної конференції. (Харків, 7-8 листопада, 2019р.). Харків: 
ХНУМГ. С. 156. 

Здобувачем опрацьовано матеріал і сформульовано висновки. 
68. Ненастина Т. О., Ведь М. В., Сахненко М. Д., Проскуріна В. О. 

Особливості електрохімічного осадження композиційних покриттів на основі 
кобальту. Хімічні проблеми сьогодення: збірник тез доповідей ІІІ Міжнародної 
наукової конференції. (Вінниця, 25-27 березня 2020р.). Вінниця, 2020. С. 120. 

Здобувачем досліджено особливості електролізу при синтезі композитів. 

АНОТАЦІЇ 

Ненастіна Т.О. Електролітичні сплави і композити на основі кобальту 

з тугоплавкими металами для еко- і енерготехнологій. На правах рукопису. 

Дисертація на здобуття наукового ступеня доктора технічних наук за 

спеціальністю 05.17.03 – технічна електрохімія. – Національний технічний 

університет “Харківський політехнічний інститут”, Харків, 2021. 

Дисертацію присвячено розробці наукових основ електролітичних сплавів 

і композитів на основі кобальту з тугоплавкими металами для еко- і 

енерготехнологій. Експериментально доведено гіпотезу осадження з розчинів 

електролітів нанокомпозиційних багатокомпонентних покривів зі 

зміцнювальною фазою, яка утворюється in situ в електродному процесі. 

Визначено склад і константи нестійкості цитратних, пірофосфатних та змішаних 

комплексів Со(II) i Zr(IV), а також систем Со
2+

-WО4
2−

(МоО4
2−

), Со
2+

-

WО4
2−

(МоО4
2−

)-P2O7
4−

, Со
2+

-WО4
2−

(МоО4
2−

)-Cit
3−

. Обґрунтовано механізм 

співосадження металів у покриви Со-Mo-W/Со-Mo-WOx, Сo-Мо-Zr/Сo-Мо-ZrO2, 

Сo-W-Zr/Сo-W-ZrO2, як сукупність послідовних і спряжених реакцій за участю 

моно- і білігандних комплексів та ад-атомів водню, та запропоновано 
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узагальнену схему. Визначено вплив складу електролітів і режимів електролізу 

на елементний, фазовий склад і морфологію поверхні отриманих покривів. 

Доведена можливість керування складом і структурою багатокомпонентних 

покривів на основі кобальту шляхом варіювання складу електроліту, а також 

використання постійного або уніполярного імпульсного струму з варіюванням 

густини струму. Встановлено раціональні склади електролітів та режими 

електролізу, що забезпечують осадження покривів Со-Mo-WOx з вмістом 

молібдену 8 – 25 мас.%, вольфраму 4 – 20 мас.%; Сo-Мо-ZrO2 з вмістом 

молібдену 6 – 22 мас.%, цирконію 0,5 – 4 мас.%; Сo-W-ZrO2 з вмістом 

вольфраму 6 – 27 мас.%, цирконію 0,5 – 4 мас.% при ефективності процесу 30 –

 90%. Показано, що цирконій викликає підвищення шорсткості поверхні 

покривів (Ra), що пов’язано із включенням відповідних оксидів до покриву, а 

вольфрам сприяє зниженню Ra і згладжуванню рельєфу за рахунок 

вбудовування в заглиблення поверхневого шару. Розроблено варіативну 

технологічну схему електроосадження сплавів та композитів на основі кобальту 

з тугоплавками металами Co-W-ZrO2, Co-Мо-ZrO2, Co-Мо-WОх, які дозволяють 

формувати як тонкоплівкові матеріали цільового призначення, так і синергетичні 

матеріали з підвищеними фізико-механічними і фізико-хімічними 

властивостями. За результатами експериментальних досліджень і тестування в 

умовах експлуатації корозійної стійкості, мікротвердості, електро- і 

фотокаталітичної активності визначені перспективні напрямки використання 

отриманих матеріалів. 

Ключові слова: кобальт, електрохімічний синтез, сплави, тугоплавкі метали, 

композиційні електролітичні покриви, каталітичні матеріали, полілігандні 

комплекси, корозійна стійкість, мікротвердість. 

Ненастина Т.А. Электролитические сплавы и композиты на основе 

кобальта с тугоплавкими металлами для эко- и энерготехнологий. На правах 

рукописи. 

Диссертация на соискание ученой степени доктора технических наук по 

специальности 05.17.03 – техническая электрохимия. – Национальный техни-

ческий университет “Харьковский политехнический институт”, Харьков, 2021. 

Диссертация посвящена разработке научных основ электролитических 

сплавов и композитов на основе кобальта с тугоплавкими металлами для эко- и 

энерготехнологий. Экспериментально доказана гипотеза осаждения из растворов 

электролитов нанокомпозицийних многокомпонентных покровов с 

укрепляющей фазой, которая образуется in situ в электродном процессе. 

Определен состав и константы неустойчивости цитратных, пирофосфатных и 

смешанных комплексов Со(II) i Zr(IV), а также систем Со
2+

-WО4
2−

(МоО4
2−

), Со
2+

-

WО4
2−

(МоО4
2−

)-P2O7
4−

, Со
2+

-WО4
2−

(МоО4
2−

)-Cit
3−

. Обоснован механизм 

соосаждения металлов в покровы Со-Mo-W/Со-Mo-WOx, Сo-Мо-Zr/Сo-Мо-ZrO2, 

Сo-W-Zr/Сo-W-ZrO2, как совокупность последовательных и сопряженных 

реакций с участием моно- и билигандних комплексов и ад-атомов водорода, и 

предложено обобщенную схему. Определено влияние состава электролитов и 

режимов электролиза на элементный, фазовый состав и морфологию 
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поверхности полученных покрытий. Доказана возможность управления составом 

и структурой многокомпонентных покрытий на основе кобальта путем 

варьирования составом электролита, а также использования постоянного или 

униполярного импульсного тока с варьированием плотности тока. Установлено 

рациональные составы электролитов и режимы электролиза, обеспечивающих 

осаждения покрытий Со-Mo-WOx с содержанием молибдена 8 – 25 масс.%, 

вольфрама 4 – 20 масс.%; Сo-Мо-ZrO2 с содержанием молибдена 6 – 22 масс.%, 

циркония 0,5 – 4 масс.%; Сo-W-ZrO2 с содержанием вольфрама 6 – 27 масс.%, 

циркония 0,5 – 4 масс.% при эффективности процесса 30 - 90%. Показано, что 

цирконий вызывает повышение шероховатости поверхности покрытий (Ra), что 

связано с включением соответствующих оксидов в их состав, а вольфрам 

способствует снижению Ra и сглаживанию рельефа за счет встраивания в 

углубление поверхностного слоя. Разработан вариативную технологическую 

схему электроосаждения сплавов и композитов на основе кобальта из 

тугоплавких металлов Co-W-ZrO2, Co-Мо-ZrO2, Co-Мо-WОх, которые позволяют 

осаждать как тонкопленочные материалы целевого назначения, так и 

синергетические материалы с повышенными физико-механическими и физико-

химическими свойствами.  

Установлены закономерности катодного выделения водорода на 

композиционных электролитических покрытиях Сo-Mo-WOx, Co-Mo-ZrO2 и Co-

W-ZrO2. На основании анализа кинетических закономерностей предложен 

механизм выделения водорода. Исследована кинетика анодного окисления 

метанола и этанола на электродах с композиционными покрытиями Co-Mo-WОх, 

Co-Mo-ZrО2 и Co-W-ZrО2 и выявлено участие промежуточных оксидов металлов 

в переносе кислорода. Показано, что контактные массы композиционных 

покрытий Co-Мо-WOх, Co-Мо-ZrO2 и Co-W-ZrO2 обладают высокой 

фотокаталитической активностью в реакции деструкции метилового оранжевого 

под действием ультрафиолетового облучения, причем покрытия Co-Мо-WOх 

обладают более высокой каталитической активностью по сравнению с 

композиционными покрытиями Co-Мо-ZrO2 и Co-W-ZrO2, и могут быть 

сравнимы с конверсионными покрытиями на основе оксида титана. Разработано 

вариативную технологическую схему электроосаждения сплавов и композитов 

на основе кобальта с тугоплавкими металлами Co-W-ZrO2, Co-Мо-ZrO2,  

Co-Мо-WОх, которые позволяют осаждать как тонкопленочные материалы 

целевого назначения, так и синергетические материале с комплексной 

реализацией в поверхностных слоях повышенных физико-механических и 

физико-химических свойств. По результатам экспериментальных исследований 

и тестирования в условиях эксплуатации коррозионной стойкости, 

микротвердости, электро- и фотокаталитической активности определены 

перспективные направления использования полученных материалов. 

Ключевые слова: кобальт, электрохимический синтез, сплавы, тугоплавкие 

металлы, композиционные электролитические покрытия, каталитические 

материалы, полилигандные комплексы, корозионная стойкость, микротвердость. 
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Nenastina T.A. Cobalt and Refractory Metal-Based Electrolytic Alloys and 

Composites for Eco-and Energy Technologies. Manuscript. 

Dissertation for the Degree of the Doctor of Engineering Sciences in the 

Specialist of 05.17.03 – Technical Electrochemistry. – National Technical University 

“Kharkiv Polytechnical Institute”, Kharkiv, 2021. 

This thesis is devoted to the development of the scientific bases for electrolytic 

alloys and composites that are based on cobalt with refractory metals and are intended 

for eco- and energy technologies. The hypothesis of the deposition of nanocomposite 

multicomponent coatings with the strengthening phase from electrolyte solutions was 

experimentally proved. This strengthening phase is formed in situ throughout the 

electrode process and due to this fact it is uniformly distributed in the growing coating 

layer. The composition and the instability constant of citrate-, pyrophosphate  and 

mixed Со(II) and Zr(IV) complexes  and also Со
2+

-WО4
2-

(МоО4
2-

), Со
2+

-WО4
2-

(МоО4
2-

)-P2O7
4−

, Со
2+

-WО4
2-

(МоО4
2-

)-Cit
3−

 systems have been defined. A mechanism 

of the codeposition of the metals to Со-Mo-W/Со-Mo-WOx, Сo-Мо-Zr/Сo-Мо-ZrO2, 

Сo-W-Zr/Сo-W-ZrO2 coatings was substantiated as an aggregate of consecutive and 

conjugated reactions with participation of mono- and biligand complexes and 

hydrogen ad-atoms and the generalized chart has been suggested.  The effects of the 

electrolyte composition and electrolysis conditions on the elemental and phase 

composition and also on the surface morphology of obtained coatings have been 

defined. It was proved that it is quite possible to control the composition and the 

structure of the multicomponent cobalt-based coatings by varying the electrolyte 

composition and also by using direct or unipolar pulse current of the varied current 

density. Efficient electrolyte compositions and electrolysis conditions that provide the 

deposition of Со-Mo-WOx coatings with the molybdenum content of 9 to 25wt.% and 

the tungsten content of 4 to 20wt.% and  Сo-Мо-ZrO2 coatings with the molybdenum 

content of 6 to 22 wt.% and the  zirconium content of 0.5 to 4 wt.% and Сo-W-ZrO2 

coatings with the tungsten content of 6 to 27wt.% and the zirconium content of 0.5 to 4 

wt.% for the process efficiency of 30 to 90% have been specified. It was demonstrated 

that zirconium facilitates an increase in the surface roughness (Ra) of the coatings that 

is related to the inclusion of appropriate oxides to the coating and tungsten contributes 

to a decrease in Ra and to the smoothing of the surface relief due to its embedment into 

the surface cavities. The variadic process flow diagram was developed for the 

electrodeposition of the alloys and composites that are based on cobalt with refractory 

Co-W-ZrO2, Co-Мо-ZrO2, Co-Мо-WОх metals that enable the deposition of the thin-

film materials for the intended purpose and synergetic materials with the 

comprehensive realization of improved physical-&-mechanical and physical-&-

chemical properties in surface layers. Based on the data of experimental investigations 

and the test data obtained for the corrosion resistance, microhardness, catalytic activity 

in oxide-reducing reactions, and the photocatalytic activity and process conditions the 

promising areas for the application of obtained materials have been defined.   

Keywords: cobalt, electrochemical synthesis, alloys, refractory metals, 

composite electrolytic coatings, catalytic materials, polyligand complexes, corrosion 

resistance, microhardness.  


