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CARACTERISTICA GENERALĂ A LUCRĂRII 

 

Actualitatea temei. Electrodepunerea cromului din soluţiile de acid cromic reprezintă una 

dintre cele mai răspândite metode ale procesului de electrodepunere, însă utilizarea sa pe scară 

largă în continuare este discutabilă din cauza problemelor ecologice. În prezent se studiază în 

mod activ sisteme care ar putea înlocui procesul de obţinere a cromului electrolitic. Una dintre 

aceste sisteme sunt aliajele metalelor din grupa fierului cu wolfram şi molibdenul, în special 

aliajele din Co–W. Teoria de codepunere a două sau mai multe metale în procesul de 

electrodepunere manifestă un interes special, datorită faptului că în prezent există o tendinţă 

substituirii obținerii electrochimică a metalelor individuale prin aliaje ale acestora, având o gamă 

mai largă de proprietăţi [1-3]. În tehnică se utilizează pe larg următoarele tipuri de aliaje: 1) de 

protecţie şi decorativ; 2) protecţie de coroziune; 3) acoperiri sub lipire; 4) aliaje magnetice; 5) 

aliaje termorezistente, etc [4]. 

Atractivitatea metalelor greu fuzibile şi aliajelor lor [1-4] legată de performanţa aliajelor sau 

a metalelor individuale obţinute electrochimic în comparaţie cu acele obţinute prin metode 

metalurgice. Aceasta este valabilă în special pentru rezistenţă la uzură, duritate, rezistenta la 

coroziune. Nu toate metalele greu fuzibile pot fi electrodepuse individual. De exemplu cele ce se 

află în aceeaşi subgrupă cu molibdenul şi wolframul ce se electrodepun din soluţiile apoase cu 

randament de curent scăzut [5–7]. În acelaş timp molibdenul şi wolframul din soluţii apoase nu 

pot fi obţinute ca straturi crescânde în timp. Dar cu metalele grupei fierului ele se electrodepun 

din soluţiile apoase în cantităţi mare în stare de aliaj. 

Este cunoscut faptul că aliajelor Co-W sunt caracterizate prin duritate mare a suprafeţei [8-

10]. H. Capel cu colaboratori săi [11] a efectuat cercetări comparative a proprietăţilor coroziune 

şi tribologice a suprafeţelor obţinute pe baza aliajelor de Co-W şi Co-W-Fe, în comparaţie cu 

suprafeţele de crom. Toate acoperirile au fost obţinute în condiţii diferite de electrodepunere şi 

de prelucrare ulterioară. Analiza EDX (microroentgenospectroscopic) a arătat că acoperire 

obţinute pe baza de aliaj a fost în stare amorfă sau nanocristaline şi au demonstrat performanţe 

acceptabile de coroziune, duritate şi rezistenţă la uzură, ce este o alternativă la cromare. 

Obţinerea aliajelor Co-W cu structuri amorfe şi nanocristaline reprezintă un interes deosebit, 

deoarece materialele cu structurile similare se caracterizează cu rezistenţa la coroziune şi 

proprietăţi tribologice mai bune de cât aliajele cu structuri cristaline. În electrochimie wolframul 

are o gamă largă de posibilităţi aplicative. Aici se include metoda galvanică pentru fabricare 

piesei pe baza metalelor greu fuzibile şi aliajelor pentru aeronave, obținerea acoperirilor 
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galvanice cu proprietăţi speciale (magnetice, electrofizice şi mecanice), care nu au sisteme 

obţinute în metalurgie, procesele de cataliză cu compuşii wolframului care conţin oxigen şi 

carbon (fixarea nitrogenului, sursele de curent), obţinerea şi rafinarea wolframului în topitură, 

obţinerea straturilor din oxizi cu proprietăţi electrofizice prestabile. Enumerarea de mai sus nu 

conţine toate posibilităţile de aplicaţie wolframului în tehnica nouă şi de a concluziona că 

electrochimia aliajelor wolframului este un domeniu de importanţa primordială.  

Scopul lucrării a constatat în studierea mecanismului de codepunere indusă a acoperirilor de 

Co-W din electrolitul citric şi stabilirii condiţiilor de electrodepunere ce ar asigura proprietăţi ale 

acoperirilor care vor putea concura cu acoperirile cromului electrolitic. 

Obiect de cercetarea este compoziţia chimică a electrolitului citric (identificarea compuşilor 

complecşi ce se formează în electrolit) şi codepunerea indusă a aliajelor din Co-W care se obţine 

din electrolitul citric. Determinarea gradului de influenţă a parametrilor de electrodepunere pe 

compoziţie, structura şi proprietăţile aliajelor obţinute. 

Noutatea şi originalitatea ştiinţifică a lucrării:  

–– pentru prima data a fost stabilit faptul că, electrolitul citric folosit pentru electrodepunerea 

aliajelor Co-W, reprezintă un amestec din compuşi complecşi compoziţia cărora este determinată 

de pH-ul electrolitului. La valori mari ale pH-ului componentul de bază fiind complexul 

heteropolinuclear cu masa moleculară de 1200 g/mol.  

–– totalitatea rezultatelor primite prin diferite metode (gel-cromatografie, voltamperometrie, 

metodele hidrodinamicii fizico-chimice, determinarea compoziţiei acoperirilor, randamentului de 

curent şi ş.a.) a permis de a concluziona faptul că compoziţia elementelor a acoperirilor formate 

prin electrodepunerea Co-W este determinată pe de o parte de structura complexului 

heteropolinuclear şi pe de altă parte de pH-ul stratului precatodic care depinde de viteza reacţiei 

paralele de eliminare a hidrogenului (ce este determinată cît potenţialul procesului de depunere 

electrolitică atît şi a condiţiilor termodinamice). Creşterea pH-ului în regiunea precatodică 

deplasează echilibrul formării compuşilor complecşi în direcţia formării produselor cu masă 

moleculară mare.  

–– a fost determinat faptul că unul din compuşii complecşi ce se formează în electrolit este 

complexul [Co4Cit4]
8-

. A fost arătată posibilitatea electrodepunerii Co din anionul [Co4Cit4]
8-

.  

–– a fost confirmată existenţa complexului heteropolinuclear Co-W-citrat cu raportul 

atomilor Co:W de 1:1.  

–– a fost identificat, că creşterea valorilor pH-ului electrolitului (mai mult de 6,0) 

promovează formarea complexului Co-W-citrat. La pH mai jos de cît 6,0 Co-W-citrat complex 

nu formează. 
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Problema ştiinţifică soluţionată: Experimental s-a demonstrat că formarea acoperirilor 

cobalt-wolfram din electrolit citric este o consecinţa a procesului reducere electrochimică a 

complexului heterometalic polinuclear. 

Valoarea aplicativă a lucrării: 

–– microduritatea acoperirilor depuse electrochimic folosind curent continuu depinde 

semnificativ de densitatea de curent aplicată în decursul procesul electrodepunerii. Valoarea 

maximă a microdurităţii atingând valori de ~ 700 kg/mm
2
 şi a nanodurităţii de ~ 1000 kg/mm

2
 la 

valori ale densităţii de curent de 1 A/dm
2
. Pentru valoarea media densităţii de curent cu 

impulsuri de 1 A/dm
2
 şi perioadei de impuls 0,5 sec (durata pauzei 1,0 sec.) valorile durităţii 

acoperirilor din Co-W se apropie de cele ale acoperirilor de crom; 

–– valorile rezistenţei la uzură în condiţiile de frecare uscată sunt asemănătoare cu cele ale 

acoperirilor din TiN; 

–– a fost determinat gradul admisibil a prelucrării electrolitului fără al ajusta, fiind Q ≈ 4 A 

ore/l în lipsa agitării mecanice şi Q ≈ 10 A ore/l în condiţii de agitare mecanică; 

–– a fost determinat unul din cel mai important şi esenţial component al electrolitului, care 

îndeplineşte un rol-cheie în realizarea procesului de codepunere indusă, fapt ce permite 

prognozarea compoziţiei (şi prin urmare proprietăţile) acoperirilor obţinute din Co-W. 

Fiabilitatea rezultatelor cercetării. Fiabilitatea rezultatelor obţinute se bazează pe 

utilizarea metodelor de analiză chimice şi fizico-chimice moderne cu mare precizie şi de mare 

reproductibilitate a datelor experimentale obţinute în limită preciziei stabilite. Concluzii făcute 

pe rezultatele lucrării sunt fiabile, formulaţii ştiinţifice sunt argumentate şi aprobate la foruri 

ştiinţifice. 

Contribuţia personală a autorului. Autorul a primit personal toate datele experimentale, a 

efectuat prelucrarea şi sistematizarea lor. Formularea scopurilor şi obiectivelor de cercetare a fost 

efectuat în comun acord cu conducător ştiinţific, analiza datelor experimentale – în comun cu 

conducător ştiinţific şi cu coautori de publicaţii. 

Rezultatele înaintate spre susţinere: 

–– a fost stabilit că electrolitul citric, folosit pentru electrodepunerea aliajelor Co-W nu 

conţine compuşi chimice simpli, care se folosesc la prepararea electrolitului. Electrolit dat 

reprezintă un amestec din compuşi complecşi. Au arătat că creşterea pH-lui electrolitului 

provoacă creştere esenţială a masei moleculare a complecşilor. Masa moleculară a complecşilor 

atinge valoarea de  1200g/mol poate fi şi mai mare; 

––a fost determinat unul din cel mai important şi esenţial component al electrolitului – 

[Co4Cit4]
8-

, care îndeplineşte un rol-cheie în realizarea procesului de codepunere indusă;  
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–– a fost confirmat existenţa complexului heteropolinuclear Co-W-citrat cu raportul 

atomilor Co:W de 1:1; 

–– a fost determinat legătura dintre regimurile electrodepunerii (condiţii hidrodinamice, 

modul curentului electrodepunerii şi parametrilor impulsurilor) a vitezei procesului, randamentul 

curentului, proprietăţile mecanice a compoziţiei acoperirilor. 

Aprobarea lucrării. Rezultatele obţinute pe parcursul tezei au fost prezentate la 

următoarele foruri internaţionale ştiinţifice:  

 International conference „Physics of low-dimensional structures” in honor of the 80-

th anniversary of Professor Evghenii Petrovich Pokatilov. Chishinau. Moldova. 

(2007) 

 International Conference BALTTRIB’2007. Lithuanian University of Agriculture, 

Akademija, Kaunas. (2007) 

 Пятая международная конференция "Материалы и покрытия в экстремальных 

условиях: исследования, применение, экологически чистые технологии 

производства и утилизации изделий". Большая Ялта, Жуковка Автономная 

республика Крым, Украина. (2008) 

 4
th

 International Conference on Materials Science and Condensed Matter Physics. 

Chişinău. Moldova. (2008) 

 Chemistry and Technology of Inorganic Compounds. Kaunas. Lithuania. (2009) 

 Молодiжний електрохiмiчний форум. Харкiв. Украiна. (2009) 

 International Conference dedicated to the 50
-th

 anniversaryfrom the foundation of the 

Institute of Chemistry of the Accadamy of Science of Moldova. Chişinău. Moldova. 

(2009) 

 III Мiжнарона конференцiа студентiв, аспирантiв та молодiх вчених х хiмii та 

хiмiчноi технологii. Киiв. Украiна. (2010) 

 III Международная научно-техническая конференция. Электрохимические и 

электролитно-плазменные методы модификации металлических поверхностей. 

Кострома. Россия. (2010) 

Publicaţii. Rezultatele obţinute de autor sunt publicate în 20 lucrări ştiinţifice (10 articole şi 

10 teze la conferinţe).  

Volum şi structura tezei. Teza de doctor conţine introducere, analiza literaturii, partea 

experimentală, rezultatele experimentelor şi discuţie, concluzii, recomandări şi bibliografie (123 

surse). Lucrarea conţine 142 pagini de text, 74 figuri şi 9 tabele. 

Cuvinte-cheie: codepunere indusă, depunere anomală a aliajelor, aliajelor Co-W, electrolit 
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citric, gel-cromatografia, impedanţa, hidrodinamica, ionic transfer de masă, microduretatea, 

rezistenţă la uzură, durată de lucru. 

 

 

CONȚINUTUL LUCRĂRII 

 

Introducere 

În introducere este argumentată actualitatea lucrării, sa stabilit scopul general al cercetării, a 

notat noutatea şi originalitatea ştiinţifică a lucrării şi valoarea aplicativă al rezultatelor obţinute. 

 

Capitol 1. Analiza literaturii şi formularea problemelor de cercetare 

Examinarea caracteristicilor generale la codepunerii induse a aliajelor, care reprezintă un 

exemplu al electrodepunerii anomale a aliajelor. A fost determinat terminologia. Sa arătat 

motivele prin care se poate consideră procesul electrodepunerii induse ca proces anomal din 

vederea procesului electrodepunerii a aliajelor clasice. A fost analizaţi factorii şi procesele 

secundare care influenţează electrodepunerea aliajelor. 

S-a arătat că obţinerea electrochimică a aliajelor pe baza metalelor grupei fierului cu 

metalele greu fuzibile se poate consideră ca concurenţă directă al cromului electrolitic ce este 

cauzată cu riscurile ecologice al procesului de cromare şi cu faptul că caracteristicele aliajelor 

obţinute sunt aproape de aceleaşi ca şi ale cromului şi în unele cazuri chiar mai bine. 

A fost analizat datele codepunerii induse al aliajelor care se obţin din W, Mo şi Re cu metale 

de tranziţie. S-a demonstrat moderne mecanisme care fac încercări să descrie codepunerea 

indusă, dar cum ar fi arătat în partea experimentală nici unul din ele nu este corect.  

S-a analizat rolul hidrodinamicii în electrodepunerea indusă al metalelor greu fuzibile cu 

metale grupei fierului. 

S-a examinat influenţa condiţiilor de electrodepunere a proprietăţilor mecanice ale 

acoperirilor obţinute, s-a mai examinat legătura dintre dimensiune granulilor în acoperiri 

electrochimice cît şi proprietăţile lor mecanice şi corozie. 

A fost formulate problemele cercetării. 

 

Capitol 2. Metodele de cercetare. Probe şi electroliţi 

S-a prezentat informaţia generală tehnică privind prepararea şi executarea experimentelor. 

Sunt enumerate metodele folosite pentru analiza probelor obţinute din electroliţi folosite în 

lucrarea dată. 
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Electrolitul citric principal se caracterizează cu următore compoziţie (mol/l): Na2WO4 – 0,2; 

CoSO4 – 0,2; C6H8O7 (acid citric) – 0,04; Na3C6H5O7 (citrat de sodiu) – 0,25, H3BO3 (acid boric) 

– 0,65 şi pH=6,8 [12].  

Electroliţi secundari au fost pregătiţi din electrolitul principal şi se deosebeşte de la el prin 

valoarea pH (5,0 sau 8,0) sau a compoziţiei incomplete (excluzând una sau altă substanţa, de 

exemplu: cobalt sau wolfram). 

Electrodepunerea aliajelor s-a efectuat pe substraturi (placă sau cilindre, utilizând electrodul 

cilindric rotativ (ECR) şi inclusiv o versiunea a celulei Hull cu ECR [13]) de oţel “St. 3” ce este 

caracterizat cu rugozitate Ra ≈ 0.15 mkm, cu substrat de nichel (≈ 0,5 mkm), care se 

electrodepune direct înainte de electrodepunerea aliajelor. Suprafaţa inactivă al electrodului a 

fost izolată cu lac rezistent chimic. 

Electrodepunerea şi măsurări electrochimice s-a efectuat la potenţiostat/galvanostat 

PARSTAT 2273 în conformitatea cu regimul electrodepunerii (curent continuu sau curent cu 

impulsuri). 

Viteza de rotaţie al ECR a variat de la 0,3 şi până la 165 rpm, ce a fost în conformitate cu 

variaţia indicii de Reinolţ de la 1 până la 600. 

Cercetările gel-cromatografice a compoziţiilor de electroliţii s-a efectuat la coloane 

cromatografice cu diametru de 1 cm şi lungimea 108 cm, care a fost pregătite mai devreme. În 

calitate de sorbent s-a folosit “Molselect G-10”, “Bio-Gel P-2” и “Bio-Gel P-4”, caracterizate 

prin diferite mărimi de granule şi diverse "limite de excludere" molecule din granule Tabel. 1 

[14]. 

Volumul de probă introduse în coloană a fost de 1,2% din volumul său total. Spectrele 

cromatogramei au fost înregistrate în regiunilor ultraviolete şi vizibilă a spectrului prin folosirea 

spectrofotometrului cu două raze "Specord M 40". 

Aplicarea metodelor de analiză chimice şi fizico-chimice (spectroscopia de absorbţie 

atomică) permite determinarea conţinutului de cobalt şi wolfram în fiecare fracţii. 

Tabelul 1 

Caracteristici al sorbenţilor 

№ Sorbent mărimi de granule, meş limita de excludere" de molecule din granule, 

a.e.m. 

1. Molselect 

G-10 

180 – 240 <700 

2. Bio-Gel P-2 200 – 400 <1600 

3. Bio-Gel P-4 50 – 150 <3600 
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Starea suprafeţei şi compoziţia aliajului s-a studiat prin folosirea următoarele metode: 

a) microscopie electronica de scanare (SEM), folosind microscoape electronice de scanarea 

TESCAN VEGA sau XL Philips 30 FEG, echipat cu o analiză EDX locale pentru a determinarea 

compoziţiei chimice; 

b) pentru a controla starea de fază şi starea cristalină s-a utilizat analiza X-ray (DRON-3M). 

Cercetarea proprietăţilor mecanice a suprafeţei a fost efectuat folosind microdurimetru 

PMT-3, nanodurimetru CSM, tribometru MTM, profilograph-profilometru Surftronic Taylor 

Hobson (GB) sau interferometru de lumină albă WYKO NT 3300. 

Măsurarea impedanţei au fost efectuată cu ajutorul sistemei μAUTOLAB III, folosind o 

celulă de trei electrozi şi programul FRA 4.9. Hodografe impedanţei electrochimice s-au 

înregistrat în regiunea frecvenţelor 8000 - 0.1 Hz. 

 

Capitol 3. Cercetarea gel-cromatografică al compoziţiei electrolitului citric utilizat 

pentru obţinerea acoperirilor Co-W 

Rezultatele experimentelor demonstrează că electrolitul cercetat pentru obţinerea aliajelor 

Co-W nu conţine în compoziţia sa substanţe simple (componente utilizate la prepararea lui).  
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Fig. 3.1. Influența pH asupra componența 

complecșilor din cadrul electrolitului. 

Cromatogramele obţinute la o lungime de 

undă de 514 nm pentru electroliţi, cu pH-

lui egal cu 5,0 (a); 7,0 (b); 8,0 (c). Linia 

verticală corespunde volumului reținerii de 

vitamina B12. Volumul vacant a coloanei 

este de 28 ml. Eluent: amestec de tampon 

de citrat de sodiu - acid citric - acid boric. 

Masa moleculară a vitaminei B12 este 

egală cu 1355.37 g / mol. 

 

Electrolitul este un amestec de compuşi compleşi. S-a demonstrat că creştere pH-ului  



10 
 

 

 

Fig. 3.2. Structura spaţială a complexului 

([Co4Cit4]
8-

) şi poziţionare liganzilor (ioni 

citrat) în el. 

electrolitului duce la o creştere semnificativă a masei moleculare a complecşilor, atingînd 

valoarea de 1200 g / mol în unele cazuri şi mai mare (fig. 3.1.). 

S-a stabilit că unul din compuşii complecşi ce se formează în electrolit este complexul 

[Co4Cit4]
8-

 (fig. 3.2.). 

A fost confirmată existenţa complexului heteropolinuclear Co-W-citrat cu raportul atomilor 

Co:W de 1:1. A fost arătat că complex heteropolinuclear Co-W-citrat se formează în electrolit. 

Creşterea valorilor pH-ului electrolitului este un factor favorabil pentru formarea lui. 

 

Capitol 4. Influenţa condiţiilor hidrodinamice asupra ratei de electrodepunere, 

randamentul curentului şi compoziţia acoperirilor 

Rezultatele cercetării de electrodepunere a cobaltului arată că compoziţia complecşilor de 

citrat de cobalt în electrolit pentru electrodepunere a acperirilor din cobalt-wolfram este puternic  
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Fig. 4.1. Dependenţa concentraţiei de cobalt 

(II) determinată în soluţie de citrat în funcție 

de pH-ul, obţinut prin titrare potenţiometrică 

cu o concentraţie analitică al cobaltului (II) 

în soluţie de 0,2 mol/l. 

Fig. 4.2. Spectrele de absorbţie a soluţiilor 

apoase de sulfatul de cobalt (1), acid citric 

CoSO4 + citrat de sodiu, la pH ~ 4 (2), 

acelaşi la pH ~ 7 (3). 
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dependent de pH. În mediu neutru şi alcalin, în contrast cu soluţii acide, avea loc formarea 

complecşilor macromoleculari (fig. 4.1., fig. 4.2.). 

Schimbarea compoziţiei complecşilor produce diferite rate a electrodepunerii în condiţii 

hidrodinamice controlate. În soluţii acide rata de electrodepunere al cobaltului (şi densitatea de 

curent şi randamentul de curent) este semnificativ mai mare decât cel observat în soluții neutre la 

aceeaşi viteză al ECR şi acelaşi potenţial. 

Este demonstrat că influenţa condiţii hidrodinamice (mărirea densităţii de curent al 

electrodepunerii cobaltului cu creşterea vitezei ECR) este observată numai la indicele de Re 

(Re> 50) relativ mare (fig. 4.3.). 

Necesită prezenţa unui timp relativ mare pentru a se stabili potenţialul (stabilizarea) la etapa 

iniţială de electrodepunerea a cobaltului, se presupune o formarea posibilă de "film" în perioada 

iniţială de depunere. 

S-a stabilit că compoziţia acoperirilor Co-W obţinute din soluţii citrice depinde semnificativ 

de condiţiile hidrodinamice. Influenţa condiţii hidrodinamice asupra densităţii curentului, 

randamentul de curent al electrodepunerii şi morfologia acoperirilor Co-W se realizează indirect, 

prin modificarea potenţialului electrodului (fig. 4.4, 4.5). În condiţii potenţiostatice, 

hidrodinamica nu influenţează nici la compoziţia aliajului nici la randamentul de curent. 
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Fig. 4.3. Dependenţa curentului la 

electrodepunerea cobaltului ca 

funcție de timp, în condiţii 

potențiostatice (E =- 1,0 V) din 

electrolit cu pH = 4.4 pentru ECR 

cu diferite viteze într-o celulă cu 

spaţii anod şi catod separată. 

 

A fost analizate particularităţile transferului de masă ionic în procesul codepunerii induse la 

obţinerea acoperirilor cobalt-wolframice din electrolitul citric folosit în lucrarea dată. A fost 

determinată regiunea potenţialelor în care viteza procesului pe electrod şi compoziţia aliajului 

(aşa dar şi structura lui) sunt statornice de la condiţii hidrodinamice. Dar situaţia această deferă 

semnificativ de la varianta cineticii combinate clasice (transferul sarcinii inhibat care este 

complicat cu lentitudinea convecţiei de difuziune a transmiterii al componentului 



12 
 

1 10 100

0.75

0.80

0.85

0.90

0.95

1.20

n
Re=200

-E
, 
 V

n, rpm

1

2

3

4

5

1 10 100

 

Re

 

1 10 100
10

15

20

25

30

35

40

С
W

, 
a

t.
%

n, rpm

n
Re = 200

1 10 100

 

Re

3

2

1

 

Fig. 4.4. Dependența potențialului 

electrodepunerii de viteza de rotație al ECR 

(Re) la diferite densităţi de curent, A/dm
2
: 1 

– 0,03; 2 – 0,1; 3 – 0,5; 4 – 1,0; 5 – 3,0. 

Fig. 4.5. Influența vitezei de rotație al ECR 

(Re) de concentrația wolframului în 

acoperire la diferite densitate de curent, 

A/dm
2
:  1 – 0,5; 2 – 1,0; 3 – 3,0. 

 

(componentelor) electroactiv pe suprafaţa electrodului). Folosind metoda de spectroscopie de 

impedanţă electrochimică s-a arătat că viteza procesului şi rezistenţa transferului se determinat şi 

de gradul de adsorbţie a complexului intermediar (intermediatului) pe suprafaţa electrodului. 

Compoziţia complexului intermediar în partea sa este determinată la rîndul său de condiţiile 

transferului de masa ionică, inclusiv şi pH-ul a stratului pre-electrod care depinde de viteza de 

agitare (condiţiile hidrodinamice). Elemente mecanismului procesului pe electrod confirmă că 

condiţiile transferul de masă ionice determină compoziţia peliculei (intermediat). 

 

Capitol 5. Proprietăşi mecanice ale acoperirilor obţinute 

Acoperirile cobalt-wolframice obţinute din electrolit citric conţine până la 29% de wolfram. 

Microduritatea al acoperirilor Co-W (fig. 5.1.) care obţinute la curent continuu se află în mare 

dependenţa de la densitatea curentului. Valorile maxime de duritate a acoperirilor obţinute la 

curent continuu sunt ≈ 700 kg/mm
2
 şi înregistrează la o densitate de curent de 1 A/dm

2
. Mărirea 

sau micşorarea densităţii de curent la electrodepunere aduce la o scădere durităţii al acoperirilor 

Co-W. 

Faţă de cele expuse mai sus, microduritatea al acoperirilor Co-W depinde de condiţiile 

hidrodinamice. În general datele experimentelor arată că odată cu creşterea indicelui de Reinolds 

se înregistrează o scădere uşoară al microdurităţii ce provocată o creştere cantităţii de cobalt în 
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Fig. 5.1. Dependenţa al 

microduretăţii aliajelor de Co-W, 

obţinute la curent continuu, la 

densitatea curentului de 

electrodepunere: 1 – grosimea 

stratului de acoperire ≈ 20 mkm; 2 – 

grosimea stratului de acoperire 

< 10 mkm; 3 – grosimea stratului de 

acoperire ≈ 20 mkm după polizarea; 

4 – sklerometria acoperirilor cu 

grosimea stratului de acoperire 

< 10 mkm. 

 

acoperiri. Dar utilizarea condiţiei (Re<1000) poate să mărească duritatea acoperirilor, ce poate fi 

cauzată prezenţa (şi păstrarea) de concentraţiei mari a wolframului în aliaj, care este aproape 

constantă (fig. 5.2, 5.3) în intervalul 0< Re <1000 şi ca urmare a structurii corespunzătoare a 

aliajului. La intensificarea regimului hidrodinamic înregistrează scădere a concentraţiei 

wolframului în aliaj şi respectiv scade microduritatea. Valorile maxime de microduritate 

(≈ 700 kg/mm
2
) au fost observate la Re ≈ 1000 şi la o densitate de curent de electrodepunere de 2 

A/dm
2
. 
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Fig. 5.2. Influenţa hidrodinamicii asupra 

concentraţia de W în aliaj (wt.%), într-o celulă 

Hull cu ECR cu o densitate de curent medie 2 

A/dm
2
. 

Fig. 5.3. Influenţa hidrodinamicii asupra 

microdurităţii (kg/mm
2
) a acoperirilor de 

Co-W la o densitatea de curent (repartiție 

primară) A/dm
2
: 1   2, 2   1, 3   0,5. 
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Fig. 5.4. Volumul de uzură a 

acoperirilor Co-W ca funcţia de 

durata impulsului. Pentru 

acoperiri Co-W depuse la o curent 

continuu şi curent cu impulsuri. 

Cuplu de frecare – sferă de 

corund, 10000 cicluri în aer liber 

la 23 ° C şi umiditate relativă de 

50%. 

 

La o densitate medie a curentului cu impuls 1 A/dm
2
 şi duratei impulsului 0,5 secunde 

duritatea acoperirilor Co-W se apropie de cea a acoperirilor de crom [11], şi rezistenţa la uzură în 

condiţii uscate cînd mişcarea este alternantă apropie la rezistenţa la uzura în aceleaşi condiţii de 

frecare acoperirilor TiN [15], obţinute într-o depunere in vid (fig. 5.4.). 

Este demonstrat că comportamentul tribologic al acoperirilor Co-W electrodepuse depinde 

de morfologia şi compoziţia straturilor electrodepuse, ce este în legătură reciprocă cu regimurile 

electrodepunerii. 

Utilizarea curentului cu impuls la electrodepunere a aliajelor Co-W poate servi ca un 

instrument pentru a îmbunătăţirea durităţii a acoperirilor de Co-W. 

 

Capitol 6. Modificarea compoziţiei electrolitului la durata de lucru şi influenţa duratei 

la proprietăţile acoperirilor 

Este important de menţionat că pe baza schimbărilor spectrelor de absorbţie a electrolitului 

obţinut în termenul păstrării în timp poate se conclud, că compoziţia soluţiei se schimbă. În 

special, maximum de absorbţie la λ = 716 nm se lărgeşte şi măreşte absorbţia de la 620-640 nm 

(fig. 6.1). 

În procesul lucrului electrolitul se micşorează maximum de absorbţie la λ = 531 nm (ce 

corespunde schimbării concentraţiei al complecşilor citrat de cobalt) şi practică dispare 

maximum de absorbţie la λ = 716 nm (fig. 6.1.). 

Caracteristicile observate despre influenţa condiţiilor de electrodepunere (care se schimbă în 

procesul lucrării electrolitului) la compoziţia şi proprietăţile al acoperirilor poate fi interpretate 
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doar dacă este cunoscut mecanismul codepunerii induse. 

 

Fig. 6.1. Spectre de absorbţie a soluţiilor de electroliţii ne prelucrate (proaspăt preparat – 1, 

după 2–3 săptămâni – 2, după 1,5 luni – 3) şi electrolitului prelucrat (până la 5 A.oră/l – 4, şi 

prelucrat complet – 5). 
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Fig. 6.2. Concentraţiei wolframului în 

acoperire ca funcţie gradului prelucrării 

a electrolitului. 

Fig. 6.3. Concentraţiei cobaltului în acoperire 

ca funcţie gradului prelucrării lectrolitului. 

 

În procesul prelucrării îndelungate a electrolitului avea loc micşorarea concentraţiei 

componenţii electrolitului, în primul rând a cobaltului, din cauza faptului că el întră mai mult în 

aliaj (în procente atomice) (fig. 6.2, 6.3). Aceasta provoacă micşorarea ilim ce aduce la scăderea 

randamentului de curent pe parcursul prelucrării electrolitului (precum mai esenţial în lipsă 

agitării, pentru că mărimea ilim este mai mică). Valoarea randamentului de curent a aliajului este 

mai mică în lipsa agitării (III serie, fig. 6.4.), deoarece în acest caz scade valoarea ilim şi măreşte 

cota de reacţiei de reducere a hidrogenului. 

Se pare evident că din punctul de vedere a obţinerii rugozităţii suprafeţei minime şi din punctul 

de vederii a obţinerii valorilor mai mari de microdurităţii cît şi a caracteristicilor corozive a 

suprafeţelor, este recomandabil să se efectueze procesul electrodepunerii la i≈ilim (în electrolit 

folosit). În acelaşi timp, aceasta duce la cerinţe mai stricte cu privire la schimbări în compoziţia 

electrolitului şi, mai înainte de toate, cu concentraţia de cobalt, care în mod indirect determine 

ilim. De obicei, în practica electrodepunerii este oportun să se utilizeze densităţile de curent care 

operează aproximativ jumătate din densitate de curent limit de difuzie [2], pentru că la i → ilim să 

se observă creşterea dedriţilor, şi la i > ilim unde are loc formarea pulberilor. Evident, această 

concluzie nu se aplică în practică codepunerei induse. 

Severitatea cerinţelor de schimbare a compoziţiei se manifestă, în special dacă depunerea are 

loc la i≈ilim (în cazul nostru – în lipsa de agitării la i = 1 A/dm
2
), se limitează brusc gradul de 

prelucrarea a electrolitului. În experimentele descrise mai sus această valoare este Q ≈ 4 A.ora/L 

(fig. 6.5.). Concentraţia de cobalt şi wolfram varia ne substanţial şi sunt aproape unul de altul  
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Fig. 6.4. Randamentul de curent ca funcţie a gradului prelucrare a electrolitului. 
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Fig. 6.5. Microduritatea acoperirilor ca funcţie gradului de prelucrare a electrolitului. 

 

 (~0,16 şi 0.14 mol/l, respectiv). La Q> 4 A.ora/l ilim reduce semnificativ ceea ce duce la 

deteriorarea acoperiri şi microdurităţii lor. Utilizarea agitării şi densităţii de curent de lucru 1 

A/dm
2
 asigură oportunitate de a extinde în mod semnificativ intervalul de valori permise de 

gradul de prelucrare a electrolitului fără ajustarea lui (de până la ~ 10 A.ora/L) (fig. 6.5.). La 

astfel grade de prelucrării concentraţie de citrat de cobalt se micşorează atât puternic că obţinerea 

de acoperiri de calitate este imposibilă. 
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CONCLUZII GENERALE ŞI RECOMANDĂRI 
 

Cercetare efectuată permite de a se formula următoare concluzii generale: 

1. A fost arătat că electrolitul citric, folosit pentru electrodepunerea aliajelor Co-W, 

reprezintă un amestec din compuşi complecşi compoziţia cărora este determinată de pH-

ul electrolitului. La valori mari ale pH-ului componentul de bază fiind complexul 

heteropolinuclear cu masa moleculară de 1200 g/mol. 

2. Totalitatea rezultatelor primite prin diferite metode (gel-cromatografie, 

voltamperometrie, metodele hidrodinamicii fizico-chimice, determinarea compoziţiei 

acoperirilor, randamentului de curent şi ş.a.) a permis de a concluziona faptul că 

compoziţia elementelor acoperirilor formate prin electrodepunerea Co-W este 

determinată pe de o parte de structura complexului heteropolinuclear şi pe de altă parte 

de pH-ul stratului precatodic care depinde de viteza reacţiei paralele de eliminare a 

hidrogenului (ce este determinată ca potenţialul procesului de depunere electrolitică şi a 

condiţiilor termodinamice). Creşterea pH-ului în regiunea precatodică deplasează 

echilibrul formării compuşilor complecşi în direcţia formării produselor cu masă 

moleculară mare. 

3. A fost determinat faptul că unul din compuşii complecşi ce se formează în electrolit este 

complexul [Co4Cit4]
8-

.  A fost arătată posibilitatea electrodepunerii Co din anionul 

[Co4Cit4]
8-

. 

4. Microduritatea acoperirilor depuse electrochimic folosind curent continuu depinde 

semnificativ de densitatea de curent aplicată în decursul procesului de electrodepunere. 

Valoarea maximă a microdurităţii atingând valori de ~ 700 kg/mm
2
 şi a nanodurităţii de ~ 

1000 kg/mm
2
 la valori ale densităţii de curent de 1 A/dm

2
. Pentru valoarea media 

densităţii de curent cu impulsuri de 1 A/dm
2
 şi a perioadei de impuls 0,5 sec (durata 

pauzei 1,0 sec.) valorile durităţii acoperirilor din Co-W se apropie de cele ale acoperirilor 

de crom. 

5. A arătat că valorile rezistenţei la uzură în condiţiile de frecare uscată sunt asemănătoare 

cu cele ale acoperirilor din TiN. 

6. A fost determinat gradul admisibil a prelucrării electrolitului fără al ajusta, ea fiind Q ≈ 4 

A ore/l în lipsa agitării mecanice şi Q ≈ 10 A ore/l în condiţii de agitare mecanică. 

Teză prezentată este o cercetare complexă cu utilizarea modernă a metodele fizico-chimice 

pentru a analiza compoziţia soluţiei folosite pentru electrodepunere a acoperiri Co-W, precum şi 

cercetarea condiţiilor electrodepunerii şi legătura reciprocă între compoziţiei soluţiei, condiţii de 
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obţinere şi a proprietăţilor mecanice al acoperirilor. 

Rezultate obţinute se poate consideră ca un fundament nou, ce permit de a explica natura 

anomală a codepunerii induse cobaltului cu wolfram, dar poate fi considerate ca o bază pentru 

elaborarea mecanismului codepunerii induse metalelor grupei fierului cu metale greu fuzibile 

(W, Mo, Re) din soluţii citrice şi gluconate. 

Cercetarea efectuată a permis identificarea unuia din cel mai importanti şi esenţial 

component a electrolitului, care îndeplineşte un rol-cheie în realizarea procesului de codepunere 

indusă. Determinarea tuturor componentelor a electrolitului se permite prezicerea compoziţiei a 

aliajelor Co-W obţinute, iar şi dacă ţinem cont pe condiţiilor regimului electrodepunere, va 

permite de a obţine aliaje cu o compoziţie şi proprietăţi mecanice predeterminate. 

Rezultatele cercetării date pot fi o fundaţie pentru dezvoltarea tehnologiei de producere a 

acoperirilor electrochimice pe baza de aliaje Co-W pentru consolidare suprafețelor, care reduce 

poluarea mediului în comparaţie cu tehnologia de obţinere a acoperirilor electrolitice de crom. 

Problema ştiinţifică soluţionată: Experimental s-a demonstrat că formarea acoperirilor 

cobalt-wolfram din electrolit citric este o consecinţa a procesului reducere electrochimică a 

complexului heterometalic polinuclear. 

Pe baza rezultatelor cercetării efectuate se recomandă obţinerea acoperirilor pentru 

consolidarea suprafeţelor de a se efectua prin electrodepunerea aliajelor Co-W din electrolitul 

folosit în cercetare dată în următoarele condiţii: 

 pH-ul electrolitului 6,8 (mărirea pH-lui electrolitului se acţiona influenţă favorabilă la 

procesul electrodepunerii); 

 densitatea de curent catodic 1 – 1,5 A/dm
2
 (pentru curent continuu fără agitare); 

 densitatea de curent catodic ≈2 A/dm
2
 (pentru curent continuu şi condiţi hidrodinamice 

controlate (200< Re <1000)); 

 la densitatea medie de curent cu impulsuri 1 A/dm
2
 şi lungimea impulsului/pauzei 

0,5/1,0 sec (absenţă influenţei hidrodinamicii); 

 gradul prelucrării electrolitului nu trebuie să depăşească Q ≈ 4 A.ora/l în lipsă influenţei 

hidrodinamicii şi Q ≈ 10 A.ora/l în condiţii hidrodinamice controlate. Atingerea acestor 

valori indicate de gradul prelucrării a electrolitului necesită o ajustare a compoziţiei.  
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ADNOTARE 
la teza „Codepunerea indusă a acoperirilor nanocristaline din Co-W şi proprietăţile lor 

mecanice” prezentată de Belevschi Stanislav în vederea solicitării gradului ştiinţific de doctor în 

ştiinţe chimice. Chişinau, 2012. 

Teza este scrisă în limba rusă şi include introducere, şase capitole, concluzii generale, 

recomandări şi lista lucrărilor citate. Lucrarea conţine 142 pagini de text, 74 figuri, 9 tabele şi 

bibliografie din 123 lucrări.  

Publicaţii la tema tezei: rezultatele obţinute sunt publicate în 20 lucrări ştiinţifice (10 

articole şi 10 teze la conferinţe). 

Cuvinte-cheie: codepunere indusă, depunere anomală a aliajelor, aliajelor Co-W,. electrolit 

citric, gel-cromatografia, impedanţa, hidrodinamica, transfer ionic de masă, microduritatea, 

rezistenţă la uzură, durată de lucru.  

Domeniul de cercetare: Electrochimie. 

Scopul lucrării: a constatat în studierea mecanismului de codepunere indusă a acoperirilor 

de CoW din electrolitul citrat şi stabilirea condiţiilor de electrodepunere ce ar asigura aşa 

proprietăţi a acoperirilor care ar putea concura cu acoperirile cromului electrolitic. 

Noutatea şi originalitatea ştiinţifică a lucrării: pentru prima data a fost stabilit faptul că, 

electrolitul citrat, folosit pentru electrodepunerea aliajelor Co-W, reprezintă un amestec din 

compuşi complecşi compoziţia cărora este determinată de pH-ul electrolitului. La valori mari ale 

pH-ului componentul de bază fiind complexul heteropolinuclear cu masa moleculară de 1200 

g/mol. Totalitatea rezultatelor primite prin diferite metode (gel-cromatografie, voltamperometrie, 

metodele hidrodinamicii fizico-chimice, determinarea compoziţiei acoperirilor, randamentului de 

curent şi ş.a.) a permis de a concluziona faptul că compoziţia elementelor cît şi a acoperirilor 

formate prin electrodepunerea Co-W este determinată pe de o parte de structura complexului 

heteropolinuclear şi pe de altă parte de pH-ul stratului precatodic care depinde paralel de viteza 

reacţiei de eliminare a hidrogenului (ce este determinată de potenţialul procesului de depunere 

electrolitică şi a condiţiilor termodinamice). Creşterea pH-ului în regiunea precatodică 

deplasează echilibrul formării compuşilor complecşi în direcţia formării produselor cu masă 

moleculară mare. A fost confirmată existenţa complexului heteropolinuclear Co-W-citrat în 

raportul atomilor Co:W de 1:1.  

Problema ştiinţifică soluţionată: Experimental s-a demonstrat că formarea acoperirilor 

cobalt-wolfram din electrolit citric este o consecinţa a procesului reducere electrochimică a 

complexului heterometalic polinuclear. 

Obiect de cercetarea este compoziţie chimică a electrolitului citric (identificarea compuşilor 

complecși ce se formează în electrolit) şi codepunerea indusă a aliajelor din Co-W care se obţine 

din electrolitul citric. Determinarea gradului de influenţă a parametrilor de electrodepunere pe 

compoziţie, structura şi proprietăţile aliajelor obţinute.  

Semnificaţia teoretică: Rezultatele obţinute pot fi considerate noi, care permit nu numai a 

explică natura codepunerei induse a cobaltului cu wolfram, dar şi ca baza pentru elaborarea 

mecanismelor codepunerii metalelor grupei fierului cu metale greu fuzibile (W, Mo, Re) din 

electroliţi citrici şi gluconici. 

Implementarea şi semnificaţia aplicativă a lucrării: rezultatele cercetării actuale pot fi  

utilizate ca bază pentru elaborarea tehnologiei de obţinere electrochimică a acoperirilor mai dure 

pe baza aliajelor de Co-W. Tehnologia dată reduce poluarea mediului înconjurător în compărăţie 

cu tehnologia obținerii acoperirii cromului electrolitic. 
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АННОТАЦИЯ 
диссертации Белевского С. С. «Индуцированное соосаждение нанокристаллических 

Co-W покрытий и их механические свойства», представленной на соискание ученой 

степени доктора химических наук, Кишинёв, 2012. 

Диссертационная работа написана на русском языке, состоит из введения, шести глав, 

общих выводов, рекомендаций и списка цитируемой литературы. Работа содержит 142 

страниц текста, 74 рисунка, 9 таблиц, список литературы, включающий 123 источника.  

Публикации по теме исследования: полученные результаты опубликованы в 20 

научных работах (10 статей и 10 тезисов докладов на конференциях).  

Ключевые слова: индуцированное соосаждение, аномальное осаждение сплавов, 

сплавы Co-W, цитратный электролит, гель-хроматография, импеданс, гидродинамика, 

ионный массоперенос, микротвердость, износостойкость, длительность проработки. 

Область исследования: электрохимия. 

Цель работы состояла в изучении механизма индуцированного соосаждения Co-W 

покрытий из цитратного электролита и определении условий электроосаждения, 

обеспечивающих такие свойства получаемых покрытий, которые смогли бы 

конкурировать со свойствами электролитических хромовых покрытий. 

Научная новизна и оригинальность работы: впервые показано, что цитратный 

электролит, используемый для электроосаждения Co-W сплавов, представляет собой 

смесь комплексных соединений, состав которых определяется pH. При высоких значениях 

pH основным его компонентом является гетерополиядерный комплекс с молекулярной 

массой более 1200 г/моль. Совокупность результатов, полученных различными методами 

(гель-хроматография, вольтамперометрия, методы физико-химической гидродинамики, 

определение состава покрытий, выхода по току и др.), позволяет заключить, что 

элементный состав формируемых при электроосаждении Co-W покрытий определяется, с 

одной стороны, составом гетерополиядерного комплекса, а с другой – pH 

приэлектродного слоя, зависящего от скорости параллельной реакции выделения 

водорода (определяемой как потенциалом электроосаждения, так и гидродинамическими 

условиями). Увеличение pH приэлектродного слоя сдвигает равновесие 

комплексообразования в сторону образования продуктов с высокой молекулярной массой. 

Подтверждено существование гетерополиядерного Co-W-цитратного комплекса, 

соотношение атомов Co:W в котором равно 1:1.  
Решенная научная проблема: Экспериментальное доказательство факта, что 

образование кобальт-вольфрамовых покрытий из цитратного электролита является 
следствием электрохимического восстановления полиядерного гетерометаллического 
комплекса. 

Объектом исследования является химический состав цитратного электролита 
(идентификация входящих в его состав комплексных соединений) и индуцированное 
соосаждение сплавов Со-W из цитратного электролита. Определение степени влияния 
параметров электроосаждения на состав, структуру и свойства получаемых сплавов. 

Теоретическая значимость работы: Полученные результаты можно рассматривать 

как принципиально новые, позволяющие не только объяснить природу аномального 

индуцированного соосаждения кобальта и вольфрама, но и как основу для разработки 

механизма индуцированного соосаждения металлов группы железа с тугоплавкими 

металлами (W, Mo, Re) из цитратных и глюконатных растворов. 

Внедрение и практическая значимость работы: результаты настоящего 

исследования могут быть основой для разработки технологии электрохимического 

получения упрочняющих покрытий на базе Co-W сплавов, снижающей нагрузку на 

окружающую среду в сравнении с технологией получения электролитических хромовых 

покрытий.  
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SUMMARY 

Of the thesis “Induced codeposition of nanocrystalline Co-W coatings and their 

mechanical properties” presented by Belevskii S. for the scientific degree of Doctor in 

Chemistry, Kishinev, 2012. 

The thesis is written in Russian, consists of introduction, six chapters, general conclusions, 

recommendations and a list of references. The work contains 142 pages of text, 74 figure, 9 

tables, reference list, which includes 123 sources. 

Publications: the obtained results were published in 20 scientific papers (10 articles and 10 

abstracts). 

Keywords: induced codeposition, anomalous deposition of alloys, Co-W alloys, citric 

electrolyte, gel-chromatography, impedance, hydrodynamics, ionic mass transfer, microhardness, 

wear resistance, long term operation of electrolyte. 

Field of research: Electrochemistry.  

The aim of the research: was the complex investigation of induced codeposition mechanism 

of Co-W coatings obtaining from citrate electrolyte and determining the conditions of 

electrodeposition that provide the coatings the properties that could compete with the hard 

chromium electroplating coatings. 

The scientific novelty and originality of the work: for the first time it is demonstrated that 

citrate electrolyte used for electrodeposition of Co-W alloy is a mixture of complex compounds, 

whose composition is determined by the pH. At high pH values, its main component is 

heteropolynuclear complex with a molecular weight over 1200 g / mol. The totality of the results 

obtained by different methods (gel-chromatography, voltammetry, the methods of 

physicochemical hydrodynamics, determination of the composition of coatings, the current 

efficiency, etc.), can conclude that the chemical composition of electrodeposited Co-W coatings 

is determined by the heteropolynuclear complex composition on the one hand and the pH near-

electrode layer on the other. However, the pH near-electrode layer depends on the rate of the 

parallel hydrogen evolution reaction (defined by the potential of electrodeposition and the 

hydrodynamic conditions). The increasing of the pH near-electrode layer shifts the chemical 

equilibrium toward to the formation of complex products with high molecular weight. It was 

confirmed the existence of heteropolynuclear Co-W-citrate complex compound, where the 

atomic ratio of Co:W is equal to 1:1.  

Solved scientific problem: The experimental proof of the fact that the formation of cobalt-

tungsten coatings from citric electrolyte is the result of electrochemical reduction of polynuclear 

heterometallic complex. 

The research object is the chemical composition of citrate electrolyte (identification of the 

contained complexes) and induced codeposition of Co-W coatings from citrate electrolyte. The 

determination of the influence of the degree of the electrodeposition conditions on the 

composition, structure and properties of the Co-W alloys. 

The theoretic value of the research: The obtained results can be considered as 

fundamentally new. They can explain the nature of the induced anomalous codeposition of W 

with Co, and can be a basis for developing a mechanism of induced codeposition of iron group 

metals with refractory metals (W, Mo, Re) from citrate and gluconate baths. 

The implementation and practical value of the research: the results of this research can be 

considered fundamental for the development of electrochemical obtaining technology of 

hardening coatings on the basis of Co-W alloys, that reduces the environmental pollution in 

comparison with the technology of the hard chromium plating coatings obtaining. 
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