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CARACTERISTICA GENERALA A LUCRARII

Actualitatea temei. Electrodepunerea cromului din solugiile de acid cromic reprezinta una

dintre cele mai raspandite metode ale procesului de electrodepunere, insa utilizarea sa pe scarad
largd in continuare este discutabild din cauza problemelor ecologice. In prezent se studiazi in
mod activ sisteme care ar putea inlocui procesul de obtinere a cromului electrolitic. Una dintre
aceste sisteme sunt aliajele metalelor din grupa fierului cu wolfram si molibdenul, in special
aligjele din Co-W. Teoria de codepunere a doua sau mai multe metale in procesul de
electrodepunere manifesta un interes special, datorita faptului ca in prezent exista o tendinta
substituirii obtinerii electrochimica a metalelor individuale prin aliaje ale acestora, avand o gama
mai larga de proprietiti [1-3]. In tehnica se utilizeaza pe larg urmitoarele tipuri de aliaje: 1) de
protectie si decorativ; 2) protectie de coroziune; 3) acoperiri sub lipire; 4) aliaje magnetice; 5)
aliaje termorezistente, etc [4].

Atractivitatea metalelor greu fuzibile si aliajelor lor [1-4] legata de performanta aliajelor sau
a metalelor individuale obtinute electrochimic in comparatie cu acele obtinute prin metode
metalurgice. Aceasta este valabila in special pentru rezistenta la uzura, duritate, rezistenta la
coroziune. Nu toate metalele greu fuzibile pot fi electrodepuse individual. De exemplu cele ce se
afla in aceeasi subgrupa cu molibdenul si wolframul ce se electrodepun din solutiile apoase cu
randament de curent scazut [5—7]. In acelas timp molibdenul si wolframul din solutii apoase nu
pot fi obtinute ca straturi crescande in timp. Dar cu metalele grupei fierului ele se electrodepun
din solutiile apoase in cantitati mare in stare de aliaj.

Este cunoscut faptul ca aliajelor Co-W sunt caracterizate prin duritate mare a suprafetei [8-
10]. H. Capel cu colaboratori sai [11] a efectuat cercetari comparative a proprietatilor coroziune
si tribologice a suprafetelor obtinute pe baza aliajelor de Co-W si Co-W-Fe, in comparatie cu
suprafetele de crom. Toate acoperirile au fost obtinute in conditii diferite de electrodepunere si
de prelucrare ulterioard. Analiza EDX (microroentgenospectroscopic) a aratat ca acoperire
obtinute pe baza de aliaj a fost in stare amorfa sau nanocristaline si au demonstrat performante
acceptabile de coroziune, duritate si rezistenta la uzura, ce este o alternativa la cromare.

Obtinerea aliajelor Co-W cu structuri amorfe si nanocristaline reprezinta un interes deosebit,
deoarece materialele cu structurile similare se caracterizeaza cu rezistenta la coroziune si
proprietati tribologice mai bune de cat aliajele cu structuri cristaline. In electrochimie wolframul
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galvanice cu proprietati speciale (magnetice, electrofizice si mecanice), care nu au sisteme
obtinute in metalurgie, procesele de cataliza cu compusii wolframului care contin oxigen si
carbon (fixarea nitrogenului, sursele de curent), obtinerea si rafinarea wolframului in topitura,
obtinerea straturilor din oxizi cu proprietati electrofizice prestabile. Enumerarea de mai sus nu
contine toate posibilitatile de aplicatie wolframului in tehnica noua si de a concluziona ca
electrochimia aliajelor wolframului este un domeniu de importanta primordiala.

Scopul lucrérii a constatat in studierea mecanismului de codepunere indusa a acoperirilor de

Co-W din electrolitul citric si stabilirii conditiilor de electrodepunere ce ar asigura proprietati ale
acoperirilor care vor putea concura cu acoperirile cromului electrolitic.

Obiect de cercetarea este compozitia chimica a electrolitului citric (identificarea compusilor

complecsi ce se formeaza in electrolit) si codepunerea indusa a aliajelor din Co-W care se obtine
din electrolitul citric. Determinarea gradului de influenta a parametrilor de electrodepunere pe
compozitie, structura si proprietatile aliajelor obtinute.

Noutatea si originalitatea stiintifica a lucrarii:

— pentru prima data a fost stabilit faptul ca, electrolitul citric folosit pentru electrodepunerea
aliajelor Co-W, reprezinta un amestec din compusi complecsi compozitia carora este determinata
de pH-ul electrolitului. La valori mari ale pH-ului componentul de bazd fiind complexul
heteropolinuclear cu masa moleculara de 1200 g/mol.

— totalitatea rezultatelor primite prin diferite metode (gel-cromatografie, voltamperometrie,
metodele hidrodinamicii fizico-chimice, determinarea compozitiei acoperirilor, randamentului de
curent si s.a.) a permis de a concluziona faptul ca compozitia elementelor a acoperirilor formate
prin electrodepunerea Co-W este determinatd pe de o parte de structura complexului
heteropolinuclear si pe de alta parte de pH-ul stratului precatodic care depinde de viteza reactiei
paralele de eliminare a hidrogenului (ce este determinatd cit potentialul procesului de depunere
electroliticd atit si a conditiilor termodinamice). Cresterea pH-ului in regiunea precatodica
deplaseaza echilibrul formarii compusilor complecsi in directia formarii produselor cu masa
moleculard mare.

— a fost determinat faptul ca unul din compusii complecsi ce se formeaza in electrolit este
complexul [Co4Cits]*. A fost aratata posibilitatea electrodepunerii Co din anionul [Co,City]®.

— a fost confirmatd existenta complexului heteropolinuclear Co-W-citrat cu raportul
atomilor Co:W de 1:1.

— a fost identificat, ca cresterea valorilor pH-ului electrolitului (mai mult de 6,0)
promoveaza formarea complexului Co-W-citrat. La pH mai jos de cit 6,0 Co-W-citrat complex

nu formeaza.



Problema_stiintifica solutionatia: Experimental s-a demonstrat ca formarea acoperirilor

cobalt-wolfram din electrolit citric este o consecinta a procesului reducere electrochimica a
complexului heterometalic polinuclear.

Valoarea aplicativa a lucrarii:

— microduritatea acoperirilor depuse electrochimic folosind curent continuu depinde
semnificativ de densitatea de curent aplicata in decursul procesul electrodepunerii. Valoarea
maxima a microduritatii atingand valori de ~ 700 kg/mm2 si a nanoduritatii de ~ 1000 kg/mm2 la
valori ale densitatii de curent de 1 A/dm®. Pentru valoarea media densitatii de curent cu
impulsuri de 1 A/dm? si perioadei de impuls 0,5 sec (durata pauzei 1,0 sec.) valorile duritatii
acoperirilor din Co-W se apropie de cele ale acoperirilor de crom;

— valorile rezistentei la uzura in conditiile de frecare uscata sunt asemanatoare cu cele ale
acoperirilor din TiN;

— a fost determinat gradul admisibil a prelucrarii electrolitului fara al ajusta, fiind Q = 4 A
ore/l in lipsa agitarii mecanice si Q = 10 A ore/l in conditii de agitare mecanica;

— a fost determinat unul din cel mai important si esential component al electrolitului, care
indeplineste un rol-cheie in realizarea procesului de codepunere indusa, fapt ce permite
prognozarea compozitiei (si prin urmare proprietatile) acoperirilor obtinute din Co-W.

Fiabilitatea rezultatelor cercetarii. Fiabilitatea rezultatelor obtinute se bazeaza pe

utilizarea metodelor de analizd chimice si fizico-chimice moderne cu mare precizie si de mare
reproductibilitate a datelor experimentale obtinute in limita preciziei stabilite. Concluzii facute
pe rezultatele lucrarii sunt fiabile, formulatii stiintifice sunt argumentate si aprobate la foruri
stiintifice.

Contributia personala a autorului. Autorul a primit personal toate datele experimentale, a

efectuat prelucrarea si sistematizarea lor. Formularea scopurilor si obiectivelor de cercetare a fost
efectuat in comun acord cu conducator stiintific, analiza datelor experimentale — in comun cu
conducator stiintific si cu coautori de publicatii.

Rezultatele tnaintate spre sustinere:

— a fost stabilit ca electrolitul citric, folosit pentru electrodepunerea aliajelor Co-W nu
contine compusi chimice simpli, care se folosesc la prepararea electrolitului. Electrolit dat
reprezintda un amestec din compusi complecsi. Au aratat ca cresterea pH-lui electrolitului
provoaca crestere esentiala a masei moleculare a complecsilor. Masa moleculara a complecsilor
atinge valoarea de 1200g/mol poate fi si mai mare;

—a fost determinat unul din cel mai important §i esential component al electrolitului —

[Co,City]?, care indeplineste un rol-cheie in realizarea procesului de codepunere indusa;
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— a fost confirmat existenta complexului heteropolinuclear Co-W-citrat cu raportul
atomilor Co:W de 1:1;

— a fost determinat legatura dintre regimurile electrodepunerii (conditii hidrodinamice,

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

curentului, proprietatile mecanice a compozitiei acoperirilor.

Aprobarea lucririi. Rezultatele obginute pe parcursul tezei au fost prezentate la

urmatoarele foruri internationale stiintifice:

>

A\

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)

[TsTast MmexmynapoaHas koHpepeHus "Marepranbl U TOKPBHITUS B KCTPEMaTbHBIX
YCIOBUSIX: MCCIENOBAaHUS, IPUMEHEHHUE, DJKOJIOIMYECKH YHCTbIE TEXHOJOTUU
IIPOM3BOJCTBA M yruiu3auuu usgenuid”. bonbmas flnrta, )KykoBka ABTOHOMHas
pecryonuka Kpeim, Ykpauna. (2008)

4™ International Conference on Materials Science and Condensed Matter Physics.
Chisinau. Moldova. (2008)

Chemistry and Technology of Inorganic Compounds. Kaunas. Lithuania. (2009)
Monoaixxuuii enexTpoximiunuii popym. Xapkis. Ykpaina. (2009)

International Conference dedicated to the 50™ anniversaryfrom the foundation of the
Institute of Chemistry of the Accadamy of Science of Moldova. Chisinau. Moldova.
(2009)

IIT MixkHapoHa KOH(]epeH1lia CTY/IeHTIB, ACIUPAHTIB Ta MOJIO/IX BYEHHX X XiMil Ta
ximigHol TexHonorii. Kuis. Ykpaina. (2010)

[IT MexxayHapoiHasi Hay4YHO-TeXHHUECKass KOH(DepeHIHs. DIeKTPOXUMUYECKHE U
IEKTPOIUTHO-TINIA3MEHHBIE METO/Ibl MOAU(PHUKALIUU METAJUTMUECKUX TTOBEPXHOCTEH.

Koctpoma. Poccus. (2010)

Publicatii. Rezultatele obtinute de autor sunt publicate in 20 lucrari stiingifice (10 articole si

10 teze la conferinte).

Volum si_structura tezei. Teza de doctor contine introducere, analiza literaturii, partea

experimentala, rezultatele experimentelor si discutie, concluzii, recomandari si bibliografie (123

surse). Lucrarea contine 142 pagini de text, 74 figuri si 9 tabele.

Cuvinte-cheie: codepunere indusé, depunere anomala a aliajelor, aliajelor Co-W, electrolit
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citric, gel-cromatografia, impedanta, hidrodinamica, ionic transfer de masa, microduretatea,

rezistenta la uzura, durata de lucru.

CONTINUTUL LUCRARII

Introducere
In introducere este argumentata actualitatea lucrarii, sa stabilit scopul general al cercetirii, a

notat noutatea si originalitatea stiintifica a lucrarii si valoarea aplicativa al rezultatelor obtinute.

Capitol 1. Analiza literaturii si formularea problemelor de cercetare

Examinarea caracteristicilor generale la codepunerii induse a aliajelor, care reprezintd un
exemplu al electrodepunerii anomale a aliajelor. A fost determinat terminologia. Sa aratat
motivele prin care se poate considera procesul electrodepunerii induse ca proces anomal din
vederea procesului electrodepunerii a aliajelor clasice. A fost analizati factorii si procesele
secundare care influenteaza electrodepunerea aliajelor.

S-a aratat ca obtinerea electrochimica a aliajelor pe baza metalelor grupei fierului cu
metalele greu fuzibile se poate considerd ca concurenta directa al cromului electrolitic ce este
cauzatd cu riscurile ecologice al procesului de cromare si cu faptul ca caracteristicele aliajelor
obtinute sunt aproape de aceleasi ca si ale cromului si in unele cazuri chiar mai bine.

A fost analizat datele codepunerii induse al aliajelor care se obtin din W, Mo si Re cu metale
de tranzitie. S-a demonstrat moderne mecanisme care fac incercdri sa descrie codepunerea
indusa, dar cum ar fi aratat in partea experimentala nici unul din ele nu este corect.

S-a analizat rolul hidrodinamicii in electrodepunerea indusa al metalelor greu fuzibile cu
metale grupei fierului.

S-a examinat influenta conditiilor de electrodepunere a proprietatilor mecanice ale
acoperirilor obtinute, s-a mai examinat legatura dintre dimensiune granulilor in acoperiri
electrochimice cit si proprietatile lor mecanice si corozie.

A fost formulate problemele cercetarii.

Capitol 2. Metodele de cercetare. Probe si electroliti
S-a prezentat informatia generala tehnica privind prepararea si executarea experimentelor.
Sunt enumerate metodele folosite pentru analiza probelor obtinute din electroliti folosite in

lucrarea data.



Electrolitul citric principal se caracterizeaza cu urmatore compozitie (mol/l): Na,WO, - 0,2;
CoS0,4 - 0,2; C¢HgO7 (acid citric) — 0,04; NazCgHs0- (citrat de sodiu) — 0,25, H3BO3 (acid boric)
- 0,65 si pH=6,8 [12].

Electroliti secundari au fost pregatiti din electrolitul principal si se deosebeste de la el prin
valoarea pH (5,0 sau 8,0) sau a compozitiei incomplete (excluzand una sau alta substanta, de
exemplu: cobalt sau wolfram).

Electrodepunerea aliajelor s-a efectuat pe substraturi (placa sau cilindre, utilizand electrodul
cilindric rotativ (ECR) si inclusiv o versiunea a celulei Hull cu ECR [13]) de otel “St. 3” ce este
caracterizat cu rugozitate R;~0.15 mkm, cu substrat de nichel (= 0,5 mkm), care se
electrodepune direct inainte de electrodepunerea aliajelor. Suprafata inactiva al electrodului a
fost izolata cu lac rezistent chimic.

Electrodepunerea si masurari electrochimice s-a efectuat la potentiostat/galvanostat
PARSTAT 2273 in conformitatea cu regimul electrodepunerii (curent continuu sau curent cu
impulsuri).

Viteza de rotatie al ECR a variat de la 0,3 si pana la 165 rpm, ce a fost in conformitate cu
variatia indicii de Reinolt de la 1 pana la 600.

Cercetarile gel-cromatografice a compozitiilor de electrolitii s-a efectuat la coloane
cromatografice cu diametru de 1 cm si lungimea 108 cm, care a fost pregitite mai devreme. in
calitate de sorbent s-a folosit “Molselect G-10”, “Bio-Gel P-2” u “Bio-Gel P-4”, caracterizate
prin diferite marimi de granule si diverse "limite de excludere™ molecule din granule Tabel. 1
[14].

Volumul de proba introduse in coloand a fost de 1,2% din volumul sau total. Spectrele
cromatogramei au fost inregistrate in regiunilor ultraviolete si vizibild a spectrului prin folosirea
spectrofotometrului cu doua raze "Specord M 40".

Aplicarea metodelor de analizd chimice si fizico-chimice (spectroscopia de absorbtie

atomica) permite determinarea continutului de cobalt si wolfram in fiecare fractii.

Tabelul 1
Caracteristici al sorbentilor
Ne Sorbent madrimi de granule, mes limita de excludere™ de molecule din granule,
a.e.m.
1. | Molselect 180 — 240 <700
G-10
2. | Bio-Gel P-2 200 — 400 <1600
3. | Bio-Gel P-4 50 -150 <3600




Starea suprafetei si compozitia aliajului s-a studiat prin folosirea urmatoarele metode:

a) microscopie electronica de scanare (SEM), folosind microscoape electronice de scanarea
TESCAN VEGA sau XL Philips 30 FEG, echipat cu o analiza EDX locale pentru a determinarea
compozitiei chimice;

b) pentru a controla starea de faza si starea cristalina s-a utilizat analiza X-ray (DRON-3M).

Cercetarea proprietatilor mecanice a suprafetei a fost efectuat folosind microdurimetru
PMT-3, nanodurimetru CSM, tribometru MTM, profilograph-profilometru Surftronic Taylor
Hobson (GB) sau interferometru de lumina albda WYKO NT 3300.

Masurarea impedantei au fost efectuata cu ajutorul sistemei pnAUTOLAB 111, folosind o
celula de trei electrozi si programul FRA 4.9. Hodografe impedantei electrochimice s-au

inregistrat in regiunea frecventelor 8000 - 0.1 Hz.

Capitol 3. Cercetarea gel-cromatografici al compozitiei electrolitului citric utilizat
pentru obtinerea acoperirilor Co-W
Rezultatele experimentelor demonstreaza ca electrolitul cercetat pentru obtinerea aliajelor

Co-W nu contine in compozitia sa substante simple (componente utilizate la prepararea lui).

_ vV, =44ml
0.104D a
0.05{ PH=5.0 Fig. 3.1. Influenza pH asupra componenza
complecsilor din cadrul electrolitului.

000 T T T T T T T T T T T T T T

30 35 40 45 50 55 60 65 Cromatogramele obtinute la o lungime de
0.104 D unda de 514 nm pentru electrolifi, cu pH-

pH=7,0 . -

] b lui egal cu 5,0 (a); 7,0 (b); 8,0 (c). Linia
0.05 -

| /\ verticald corespunde volumului refinerii de
0.00 +————— \\*"/\ — vitamina B12. Volumul vacant a coloanei

30 35 40 45 50 55 60 65

' D este de 28 ml. Eluent: amestec de tampon
0.10 . : s : :

| pH=8,0 de citrat de sodiu - acid citric - acid boric.
0.05 4 c Masa moleculara a vitaminei B12 este

1 egala cu 1355.37 g/ mol.
0004 ey

30 35 40 45 50 55 60 65

V, ml

Electrolitul este un amestec de compusi complesi. S-a demonstrat ca crestere pH-ului
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X/—\ Fig. 3.2. Structura spatiala a complexului
¢ /TD ([Co4Cits]®) si pozitionare liganzilor (ioni

O'CD c -0 v citrat) in el.
- 0~
| | .z~
—Il=c
c:a"D o

electrolitului duce la o crestere semnificativd a masei moleculare a complecsilor, atingind
valoarea de 1200 g / mol in unele cazuri si mai mare (fig. 3.1.).

S-a stabilit cd unul din compusii complecsi ce se formeaza in electrolit este complexul
[Co.Cits]® (fig. 3.2.).

A fost confirmata existenta complexului heteropolinuclear Co-W-citrat cu raportul atomilor
Co:W de 1:1. A fost aratat ca complex heteropolinuclear Co-W-citrat se formeaza in electrolit.

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

Capitol 4. Influenta conditiilor hidrodinamice asupra ratei de electrodepunere,
randamentul curentului si compozitia acoperirilor

Rezultatele cercetarii de electrodepunere a cobaltului arata ca compozitia complecsilor de
citrat de cobalt in electrolit pentru electrodepunere a acperirilor din cobalt-wolfram este puternic

0.5 5

0.24 4
C Cotty? mol/L. 9
0.16 4 0.3 1
=)

0.2
0.08

0.1

0.0 T T T T T T T T
0 T T T T 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

4 5 6 7
pH I, nm

Fig. 4.1. Dependenta concentratiei de cobalt Fig. 4.2. Spectrele de absorbtie a solutiilor

() determinata in solutie de citrat in functie apoase de sulfatul de cobalt (1), acid citric
de pH-ul, obtinut prin titrare potentiometrica CoSO, + citrat de sodiu, la pH ~ 4 (2),
cu o concentratie analitica al cobaltului (1) acelagi la pH ~ 7 (3).

in solutie de 0,2 mol/I.
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dependent de pH. In mediu neutru si alcalin, in contrast cu solutii acide, avea loc formarea
complecsilor macromoleculari (fig. 4.1., fig. 4.2.).

Schimbarea compozitiei complecsilor produce diferite rate a electrodepunerii in conditii
hidrodinamice controlate. In solutii acide rata de electrodepunere al cobaltului (si densitatea de
curent si randamentul de curent) este semnificativ mai mare decat cel observat in solutii neutre la
aceeasi viteza al ECR si acelasi potential.

Este demonstrat ca influenta conditii hidrodinamice (marirea densitatii de curent al
electrodepunerii cobaltului cu cresterea vitezei ECR) este observata numai la indicele de Re
(Re> 50) relativ mare (fig. 4.3.).

Necesita prezenta unui timp relativ mare pentru a se stabili potentialul (stabilizarea) la etapa
initiala de electrodepunerea a cobaltului, se presupune o formarea posibila de "film" in perioada
initiald de depunere.

S-a stabilit ca compozitia acoperirilor Co-W obtinute din solutii citrice depinde semnificativ
de conditiile hidrodinamice. Influenta conditii hidrodinamice asupra densitatii curentului,
randamentul de curent al electrodepunerii si morfologia acoperirilor Co-W se realizeaza indirect,
prin modificarea potentialului electrodului (fig. 4.4, 4.5). In conditii potentiostatice,

hidrodinamica nu influenteaza nici la compozitia aliajului nici la randamentul de curent.

-0.060
-0.058 - 165 rpm Fig. 4.3. Dependenta curentului la
<0036 7 85 rpm electrodepunerea  cobaltului ca
-0.054 . : . e

85 rpm funcdie de #mp, in conditii
-0.052 -
potengostatice (E =- 1,0 V) din

o -0.050
0,048 ] electrolit cu pH = 4.4 pentru ECR
-0.046 - CuU diferite viteze intr-o celula cu
o] 0 . . -

0.044 1 116 0 rpm pm 0 rpm spatii anod §i catod separata.
€002
0 500 1000 1500 2000 2500

t, s

A fost analizate particularitatile transferului de masa ionic in procesul codepunerii induse la
obtinerea acoperirilor cobalt-wolframice din electrolitul citric folosit in lucrarea data. A fost
determinatd regiunea potentialelor in care viteza procesului pe electrod si compozitia aliajului
(asa dar si structura lui) sunt statornice de la conditii hidrodinamice. Dar situatia aceasta defera
semnificativ de la varianta cineticii combinate clasice (transferul sarcinii inhibat care este

complicat cu lentitudinea convectiei de difuziune a transmiterii al componentului
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Fig. 4.4. Dependentza potengalului Fig. 4.5. Influensa vitezei de rotasie al ECR
electrodepunerii de viteza de rotazie al ECR (Re) de concentratia wolframului in
(Re) la diferite densitdyi de curent, A/dm?: 1 acoperire la diferite densitate de curent,
-0,03;2-0,1;3-0,5;4-1,0; 5-3,0. A/dm? 1-0,5;2-1,0; 3-3,0.

(componentelor) electroactiv pe suprafata electrodului). Folosind metoda de spectroscopie de
impedanta electrochimica s-a aratat ca viteza procesului si rezistenta transferului se determinat si
de gradul de adsorbtiec a complexului intermediar (intermediatului) pe suprafata electrodului.
Compozitia complexului intermediar in partea sa este determinatd la rindul sau de conditiile
transferului de masa ionica, inclusiv si pH-ul a stratului pre-electrod care depinde de viteza de
agitare (conditiile hidrodinamice). Elemente mecanismului procesului pe electrod confirma ca

conditiile transferul de masa ionice determina compozitia peliculei (intermediat).

Capitol 5. Proprietiisi mecanice ale acoperirilor obtinute

Acoperirile cobalt-wolframice obtinute din electrolit citric contine pana la 29% de wolfram.
Microduritatea al acoperirilor Co-W (fig. 5.1.) care obtinute la curent continuu se afla in mare
dependenta de la densitatea curentului. Valorile maxime de duritate a acoperirilor obtinute la
curent continuu sunt =~ 700 kg/mm? si inregistreaza la o densitate de curent de 1 A/dm?. Mrirea
sau micsorarea densitatii de curent la electrodepunere aduce la o scadere duritatii al acoperirilor
Co-W.

Fatd de cele expuse mai sus, microduritatea al acoperirilor Co-W depinde de conditiile
hidrodinamice. In general datele experimentelor arati ci odati cu cresterea indicelui de Reinolds

se inregistreaza o scadere usoara al microduritatii ce provocata o crestere cantitatii de cobalt in
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Fig. 5.1. Dependenta al
microduretagii aliajelor de Co-W,
obtinute 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 dupa polizarea;
4 — sklerometria acoperirilor cu
grosimea stratului de acoperire

< 10 mkm.

acoperiri. Dar utilizarea conditiei (Re<1000) poate sa mareasca duritatea acoperirilor, ce poate fi

cauzatd prezenta (si pastrarea) de concentratiei mari a wolframului in aliaj, care este aproape

constanta (fig. 5.2, 5.3) in intervalul 0< Re <1000 si ca urmare a structurii corespunzatoare a

aligjului. La intensificarea regimului hidrodinamic inregistreazad scadere a concentratiei

wolframului in aliaj si respectiv scade microduritatea. Valorile maxime de microduritate

(= 700 kg/mm?) au fost observate la Re ~ 1000 si la 0 densitate de curent de electrodepunere de 2

2
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Fig.5.2.  Influenta  hidrodinamicii  asupra

concentratia de W in aliaj (wt.%), intr-o celula
Hull cu ECR cu o densitate de curent medie 2
Aldm?.

13

« 500

600

550 1

450+

H,, kg/mm

400+

350+

300

T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

n, rpm

Fig. 5.3. Influenta hidrodinamicii asupra

microduritdsii (kg/mm?) a acoperirilor de

Co-W la o densitatea de curent (repartizie
primard) Aldm* 1 — 2,2 — 1,3 — 0,5.



12000

] D rom . .
N C Crom Fig. 5.4. Volumul de wuzura a

g 10000+
v acoperirilor Co-W ca functia de
g PC CoW 0.5A/dm’
< 8000 / durata impulsului. Pentru
o {DC Cow 0.5A/dm’ o
S ol TN, acoperiri Co-W depuse la o curent
= } ) . . .
) continuu §1 curent cu zmpulsurt.
= ﬁ
5 4000 Beeive Cuplu de frecare — sfera de

] R —py [ ]
§ U corund, 10000 cicluri in aer liber
= 2000- \ z .
> ] PC CoW 1 A/dm la 23 ° C si umiditate relativa de

1E-4 1E-3 0.01 0.1 50%.
t, sec.
u

La o densitate medie a curentului cu impuls 1 A/dm? si duratei impulsului 0,5 secunde
duritatea acoperirilor Co-W se apropie de cea a acoperirilor de crom [11], si rezistenta la uzura in
conditii uscate cind miscarea este alternanta apropie la rezistenta la uzura in aceleasi conditii de
frecare acoperirilor TiN [15], obtinute intr-o0 depunere in vid (fig. 5.4.).

Este demonstrat ca comportamentul tribologic al acoperirilor Co-W electrodepuse depinde
de morfologia si compozitia straturilor electrodepuse, ce este in legatura reciproca cu regimurile
electrodepunerii.

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

instrument pentru a imbunatatirea duritatii a acoperirilor de Co-W.

Capitol 6. Modificarea compozitiei electrolitului la durata de lucru si influenta duratei
la proprietitile acoperirilor

Este important de mentionat ca pe baza schimbarilor spectrelor de absorbtie a electrolitului
obtinut in termenul pastrarii in timp poate se conclud, cd compozitia solutiei se schimba. In
special, maximum de absorbtie la A = 716 nm se largeste si mareste absorbtia de la 620-640 nm
(fig. 6.1).

In procesul lucrului electrolitul se micsoreazi maximum de absorbtie la A = 531 nm (ce
corespunde schimbarii concentratiei al complecsilor citrat de cobalt) si practica dispare
maximum de absorbtie la A =716 nm (fig. 6.1.).

Caracteristicile observate despre influenta conditiilor de electrodepunere (care se schimba in

procesul lucrarii electrolitului) la compozitia si proprietatile al acoperirilor poate fi interpretate
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doar daca este cunoscut mecanismul codepunerii induse.
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Fig. 6.1. Spectre de absorbtie a solutiilor de electroligii ne prelucrate (proaspat preparat — 1,
dupa 2-3 saptamdni — 2, dupa 1,5 luni — 3) si electrolitului prelucrat (pdna la 5 A.ora/l — 4, si
prelucrat complet — 5).
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Fig. 6.2. Concentratiei wolframului in Fig. 6.3. Concentratiei cobaltului in acoperire
acoperire ca functie gradului prelucrarii ca functie gradului prelucrarii lectrolitului.

a electrolitului.

In procesul prelucrarii indelungate a electrolitului avea loc micsorarea concentratiei

componentii electrolitului, in primul rand a cobaltului, din cauza faptului ca el intra mai mult in
aliaj (in procente atomice) (fig. 6.2, 6.3). Aceasta provoaca micsorarea ijim ce aduce la scaderea
randamentului de curent pe parcursul prelucrdrii electrolitului (precum mai esential in lipsa
agitarii, pentru ca marimea ijin €Ste mai mica). Valoarea randamentului de curent a aliajului este
mai mica in lipsa agitarii (111 serie, fig. 6.4.), deoarece in acest caz scade valoarea I}, $i mareste
cota de reactiei de reducere a hidrogenului.
Se pare evident ca din punctul de vedere a obtinerii rugozitatii suprafetei minime si din punctul
de vederii a obtinerii valorilor mai mari de microduritatii cit si a caracteristicilor corozive a
suprafetelor, este recomandabil sa se efectueze procesul electrodepunerii la i=ijin (in electrolit
folosit). In acelasi timp, aceasta duce la cerinte mai stricte cu privire la schimbari in compozitia
electrolitului si, mai inainte de toate, cu concentratia de cobalt, care in mod indirect determine
Iim. De obicei, in practica electrodepunerii este oportun sa se utilizeze densitatile de curent care
opereaza aproximativ jumatate din densitate de curent limit de difuzie [2], pentru ca la i — iy, sa
se observa cresterea dedritilor, si la i > I;j, unde are loc formarea pulberilor. Evident, aceasta
concluzie nu se aplica in practica codepunerei induse.

Severitatea cerintelor de schimbare a compozitiei se manifesta, in special daca depunerea are
loc la i=ijim (in cazul nostru — in lipsa de agitarii la i =1 Aldm?), se limiteaza brusc gradul de
prelucrarea a electrolitului. In experimentele descrise mai sus aceastd valoare este Q ~ 4 A.ora/L

(fig. 6.5.). Concentratia de cobalt si wolfram varia ne substantial si sunt aproape unul de altul
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Fig. 6.4. Randamentul de curent ca functie a gradului prelucrare a electrolitului.

Fig. 6.5. Microduritatea acoperirilor ca functie gradului de prelucrare a electrolitului.

(~0,16 si 0.14 mol/l, respectiv). La Q> 4 A.ora/l iy reduce semnificativ ceea ce duce la
deteriorarea acoperiri si microduritatii lor. Utilizarea agitarii si densitatii de curent de lucru 1
A/dm? asigurd oportunitate de a extinde in mod semnificativ intervalul de valori permise de
gradul de prelucrare a electrolitului fara ajustarea lui (de pana la ~ 10 A.ora/L) (fig. 6.5.). La
astfel grade de prelucrarii concentratie de citrat de cobalt Se micsoreaza atat puternic ca obtinerea

de acoperiri de calitate este imposibila.
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CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI

Cercetare efectuatd permite de a se formula urmatoare concluzii generale:

1.

A fost aratat ca electrolitul citric, folosit pentru electrodepunerea aliajelor Co-W,
reprezintd un amestec din compusi complecsi compozitia carora este determinata de pH-
ul electrolitului. La valori mari ale pH-ului componentul de baza fiind complexul
heteropolinuclear cu masa moleculara de 1200 g/mol.

Totalitatea  rezultatelor  primite  prin  diferite  metode  (gel-cromatografie,
voltamperometrie, metodele hidrodinamicii fizico-chimice, determinarea compozitiei
acoperirilor, randamentului de curent si s.a.) a permis de a concluziona faptul ca
compozitia elementelor acoperirilor formate prin electrodepunerea Co-W este
determinata pe de o parte de structura complexului heteropolinuclear si pe de alta parte
de pH-ul stratului precatodic care depinde de viteza reactiei paralele de eliminare a
hidrogenului (ce este determinatd ca potentialul procesului de depunere electrolitica si a
conditiilor termodinamice). Cresterea pH-ului in regiunea precatodicd deplaseaza
echilibrul formarii compusilor complecsi in directia formarii produselor cu masa
moleculara mare.

A fost determinat faptul ca unul din compusii complecsi ce se formeaza in electrolit este
complexul [Co,Cit;]*. A fost aritatd posibilitatea electrodepunerii Co din anionul
[Co4Cits]®.

Microduritatea acoperirilor depuse electrochimic folosind curent continuu depinde
semnificativ de densitatea de curent aplicatd in decursul procesului de electrodepunere.
Valoarea maxima a microduritatii atingand valori de ~ 700 kg/mm2 si a nanoduritdtii de ~
1000 kg/mm? la valori ale densititii de curent de 1 A/dm? Pentru valoarea media
densitatii de curent cu impulsuri de 1 A/dm? si a perioadei de impuls 0,5 sec (durata
pauzei 1,0 sec.) valorile duritatii acoperirilor din Co-W se apropie de cele ale acoperirilor
de crom.

A aratat ca valorile rezistentei la uzura in conditiile de frecare uscata sunt asemanatoare
cu cele ale acoperirilor din TiN.

A fost determinat gradul admisibil a prelucrarii electrolitului fara al ajusta, ea fiind Q = 4

A ore/l in lipsa agitarii mecanice si Q = 10 A ore/l in conditii de agitare mecanica.

Teza prezentata este o cercetare complexa cu utilizarea moderna a metodele fizico-chimice

pentru a analiza compozitia solutiei folosite pentru electrodepunere a acoperiri Co-W, precum si

cercetarea conditiilor electrodepunerii si legatura reciproca intre compozitiei solutiei, conditii de
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obtinere si a proprietatilor mecanice al acoperirilor.

Rezultate obtinute se poate considera ca un fundament nou, ce permit de a explica natura
anomala a codepunerii induse cobaltului cu wolfram, dar poate fi considerate ca o baza pentru
elaborarea mecanismului codepunerii induse metalelor grupei fierului cu metale greu fuzibile
(W, Mo, Re) din solutii citrice si gluconate.

Cercetarea efectuata a permis identificarea unuia din cel mai importanti si esential
component a electrolitului, care indeplineste un rol-cheie in realizarea procesului de codepunere
indusa. Determinarea tuturor componentelor a electrolitului se permite prezicerea compozitiei a
aligjelor Co-W obtinute, iar si daca tinem cont pe conditiilor regimului electrodepunere, va
permite de a obtine aliaje cu o compozitie si proprietati mecanice predeterminate.

Rezultatele cercetarii date pot fi o fundatie pentru dezvoltarea tehnologiei de producere a
acoperirilor electrochimice pe baza de aliaje Co-W pentru consolidare suprafetelor, care reduce
poluarea mediului in comparatie cu tehnologia de obtinere a acoperirilor electrolitice de crom.

Problema stiintificd solutionatd: Experimental s-a demonstrat ca formarea acoperirilor

cobalt-wolfram din electrolit citric este o consecinta a procesului reducere electrochimica a
complexului heterometalic polinuclear.

Pe baza rezultatelor cercetarii efectuate se recomanda obtinerea acoperirilor pentru

consolidarea suprafetelor de a se efectua prin electrodepunerea aliajelor Co-W din electrolitul
folosit in cercetare data in urmatoarele conditii:
v pH-ul electrolitului 6,8 (marirea pH-lui electrolitului se actiona influenta favorabila la
procesul electrodepunerii);
v’ densitatea de curent catodic 1 — 1,5 A/dm? (pentru curent continuu fara agitare);
v’ densitatea de curent catodic ~2 A/dm? (pentru curent continuu si conditi hidrodinamice
controlate (200< Re <1000));
v la densitatea medie de curent cu impulsuri 1 A/dm? si lungimea impulsului/pauzei
0,5/1,0 sec (absenta influentei hidrodinamicii);
v’ gradul prelucrarii electrolitului nu trebuie si depaseascid Q =~ 4 A.ora/l in lipsa influentei
hidrodinamicii si Q = 10 A.ora/l in conditii hidrodinamice controlate. Atingerea acestor

valori indicate de gradul prelucrarii a electrolitului necesita o ajustare a compozitiei.
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ADNOTARE

la teza ,,Codepunerea indusi a acoperirilor nanocristaline din Co-W si proprietitile lor
mecanice” prezentata de Belevschi Stanislav in vederea solicitarii gradului stiintific de doctor in
stiinte chimice. Chisinau, 2012.

Teza este scrisd In limba rusd si include introducere, sase capitole, concluzii generale,
recomandari si lista lucrarilor citate. Lucrarea contine 142 pagini de text, 74 figuri, 9 tabele si
bibliografie din 123 lucrari.

Publicatii la tema tezei: rezultatele obtinute sunt publicate in 20 lucrari stiintifice (10
articole si 10 teze la conferinte).

Cuvinte-cheie: codepunere indusa, depunere anomala a aliajelor, aliajelor Co-W,. electrolit
citric, gel-cromatografia, impedanta, hidrodinamica, transfer ionic de masa, microduritatea,
rezistenta la uzura, durata de lucru.

Domeniul de cercetare: Electrochimie.

Scopul lucririi: a constatat in studierea mecanismului de codepunere indusa a acoperirilor
de CoW din electrolitul citrat si stabilirea conditiilor de electrodepunere ce ar asigura asa
proprietati a acoperirilor care ar putea concura cu acoperirile cromului electrolitic.

Noutatea si originalitatea stiintifica a lucrarii: pentru prima data a fost stabilit faptul ca,
electrolitul citrat, folosit pentru electrodepunerea aliajelor Co-W, reprezinta un amestec din
compusi complecsi compozitia carora este determinata de pH-ul electrolitului. La valori mari ale
pH-ului componentul de baza fiind complexul heteropolinuclear cu masa moleculara de 1200
g/mol. Totalitatea rezultatelor primite prin diferite metode (gel-cromatografie, voltamperometrie,
metodele hidrodinamicii fizico-chimice, determinarea compozitiei acoperirilor, randamentului de
curent si §.a.) a permis de a concluziona faptul cad compozitia elementelor cit si a acoperirilor
formate prin electrodepunerea Co-W este determinatd pe de o parte de structura complexului
heteropolinuclear si pe de alta parte de pH-ul stratului precatodic care depinde paralel de viteza
reactiei de eliminare a hidrogenului (ce este determinata de potentialul procesului de depunere
electroliticd s1 a conditiilor termodinamice). Cresterea pH-ului in regiunea precatodica
deplaseaza echilibrul formarii compusilor complecsi in directia formarii produselor cu masa
moleculard mare. A fost confirmata existenta complexului heteropolinuclear Co-W-citrat in
raportul atomilor Co:W de 1:1.

Problema stiintifica solutionata: Experimental s-a demonstrat ca formarea acoperirilor
cobalt-wolfram din electrolit citric este o consecinta a procesului reducere electrochimica a
complexului heterometalic polinuclear.

Obiect de cercetarea este compozitie chimica a electrolitului citric (identificarea compusilor
complecsi ce se formeaza in electrolit) si codepunerea indusa a aliajelor din Co-W care se obtine
din electrolitul citric. Determinarea gradului de influentd a parametrilor de electrodepunere pe
compozitie, structura si proprietatile aliajelor obtinute.

Semnificatia teoretica: Rezultatele obtinute pot fi considerate noi, care permit nu numai a
explicd natura codepunerei induse a cobaltului cu wolfram, dar si ca baza pentru elaborarea
mecanismelor codepunerii metalelor grupei fierului cu metale greu fuzibile (W, Mo, Re) din
electroliti citrici 1 gluconici.

Implementarea si semnificatia aplicativd a lucrarii: rezultatele cercetarii actuale pot fi
utilizate ca baza pentru elaborarea tehnologiei de obtinere electrochimica a acoperirilor mai dure
pe baza aliajelor de Co-W. Tehnologia data reduce poluarea mediului Inconjurator in comparatie
cu tehnologia obtinerii acoperirii cromului electrolitic.
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AHHOTAILIUSA
nuccepranuu benesckoro C. C. « MHAYUMPOBAHHOE COOCAKICHUE HAHOKPHCTAJINYECKUX
Co-W nokpbITHIi M1 MX MeXaHHMYeCKHe CBOIiCTBAY, IPEICTAaBICHHON HA COMCKAHNE YYCHOM
CTENEHU JOKTOpa XMMUYEeCKUX Hayk, Kumuués, 2012,

JluccepraiionHasi paboTa HamucaHa Ha PYCCKOM SI3bIKE, COCTOMT M3 BBEICHHUS, IIECTH TJIaB,
00IKX BBIBOJOB, PEKOMEHJIAIIMA M CIHCKa MUTUPyeMoW juteparypsl. Pabora comepxut 142
CTpaHMII TEKCTa, 74 pucyHka, 9 TaOnuIl, CIUCOK JTUTEPaTyphl, BKIoYaomuil 123 ucrounuka.

IIy6aukanmuum mo TemMe MCCJAEIOBAHUSA: TOJYYCHHBIC pPe3yJbTaThl OomyoOisukoBaHbl B 20
Hay4yHBIX padoTtax (10 crareit u 10 Te3ucoB AOKIAI0B HA KOHPEPEHIIUSX ).

KuroueBble €j10Ba: HWHIYIIMPOBAHHOE COOCAXJACHUE, AHOMAJIbHOE OCAXKICHUE CILUIABOB,
craBel Co-W, IUTpaTHBIA 3JEKTPOIUT, Telib-XpoMaTtorpadusi, UMIENaHC, TUAPOIUHAMUKA,
MOHHBII MacconepeHoc, MUKPOTBEPI0CTh, H3HOCOCTOMKOCTD, JJIUTEIBHOCTh MPOPAOOTKH.

O0J1acTh HCC/IETOBAHMS: DJIEKTPOXUMMUSL.

Heap padoTbl cocTosuia B M3y4YEHUH MEXaHHW3Ma MHIYLHUPOBAaHHOTO coocaxjaenus Co-W
HNOKPBITUM M3 IMTPATHOIO JJIEKTPOJIUTA M OIPENEICHUM YCIOBUH 3JIEKTPOOCAXKJIEHUS,
o0ecreunBarOIMX TaKUE CBOWCTBA TMOJy4aeMbIX MOKPBITHI, KOTOpblE CMOINIA OBl
KOHKYpHUPOBATh CO CBOMCTBAMU AJIEKTPOJIUTUUECKUX XPOMOBBIX TOKPBITUH.

Hayuynasi HOBM3HA M OPHMIHHAJIBHOCTH PAa0OTHI: BIIEPBHIC IIOKA3aHO, YTO LUTPATHBIN
AJIEKTPOJIUT, HUCHOJIb3YeMbId [Isi ayekTpoocaxaeHuss Co-W cruiaBoB, MpeacTaBisieT OO0
CMECh KOMILUIEKCHBIX COEAMHEHUH, cocTaB KOTOpbIX omnpexensercs pH. [Ipu BbICOKUX 3HaUEHUAX
pH OCHOBHBIM €ro KOMIIOHEHTOM SIBJISIETCSI T€TEPOIOJIUAIEPHBIN KOMIUIEKC C MOJEKYJISPHOU
maccoit 6omee 1200 r/mosab. COBOKYMHOCT Pe3yJIbTaTOB, MOTYYEHHBIX PA3IMYHBIMUA METOJaMH
(remb-xpoMaTorpadusi, BOJBTAMIIEPOMETPHUS, METOIbI (PUIUKO-XUMHUYECKOW THUAPOIUHAMUKH,
OTpefieieHue COCTaBa IOKPBITHH, BBIXOJAa MO TOKY U Jp.), MO3BOJISIET 3aKIIOYUTh, 4YTO
AIIEMEHTHBIH COCTaB (POPMHUPYEMBIX NPH dIeKTpoocaxaeHnn Co-W MOKPBITHN OnpeensieTcs, ¢
OJTHOW CTOPOHBI, COCTaBOM TeTEepOIOJIUAACPHOIO KOMIUIeKca, a ¢ japyrod — pH
MPUAJIEKTPOJHOTO CJIOS, 3aBHUCSIIErO0 OT CKOPOCTH MapajljielIbHONM peakluu BbIACIEHUS
BOJIOpOJIa (ompeaesieMol Kak MOTEHIIMAIOM 3JIEKTPOOCAXKICHHS, TaK M THAPOJMHAMUYECKUMU
ycloBHusMH).  YBenuueHue  pH — mpudnekTpoaHOro €O CABUTACT — paBHOBECHE
KOMIIJIEKCOOOpa30BaHUsl B CTOPOHY 00pa30BaHuUs MPOAYKTOB C BBICOKOW MOJIEKYJISIPHOI MacCou.
[TonTBepkmeHo  cymectBoBaHue rerepononusaepaoro  Co-W-mmrpatHoro — KoMImiekca,
cootHowenue aromoB Co:W B koTopoMm pasHo 1:1.

Pemiennasi Hay4yHasi mnpo0Ojiema: DKCIEpUMEHTANbHOE JI0KA3aTelIbCTBO (pakTa, dYTO
oOpa3oBaHue KOOaIbT-BOJIb(PAMOBBIX MOKPBITUA W3 LMTPATHOTO JJEKTPOIHUTA SBISETCS
CJIEICTBUEM DJIEKTPOXUMHUYECKOIO BOCCTAHOBJIEHHUS TMOJUSAECPHOTO TeTEPOMETAIIMYECKOIO
KOMILJIEKCA.

O0bekTOM HCC/IeIOBAHUA SIBJSIETCS XWUMHYECKHM COCTaB IUTPATHOTO BJIEKTPOJIUATA
(unenTUUKaLUA BXOASIIMX B €r0 COCTaB KOMIUJIEKCHBIX COEIMHEHUH) M HHAYLHUPOBAHHOE
coocaxaenue crutaBoB Co-W u3 mutpaTHOro snekrpoiurta. OnpeneneHre CTENeHH BIMSHUS
NIapaMeTPOB IEKTPOOCAKIACHHSI Ha COCTaB, CTPYKTYPY U CBOMCTBA MOJIYYaeMbIX CILJIABOB.

Teopernueckass 3Ha4YUMOCTb padoThl: [lonmydyeHHbIE pe3yapTaThl MOXKHO paccMaTpUBATh
KaK MPUHIUIHAILHO HOBbIE, MO3BOJIAIONIME HE TOJBKO OOBSICHUTH MHPUPOJY aHOMAJIbHOTO
MHIYLIUPOBAHHOTO COOCAXKICHMUSA KoOalbTa M BOJb(pama, HO M KaKk OCHOBY JJIS pa3pabOTKU
MeXaHM3Ma MHJYIMPOBAHHOIO COOCAXJIEHUS METAJJIOB TPYNIBl JKeje3a C TYroIUIaBKUMHU
metaimamu (W, Mo, Re) u3 nuTpaTHBIX U TTIOKOHATHBIX PACTBOPOB.

BHenpenue W npakTH4YecKasi 3HAYMMOCTh PadoOThI: pPe3ylbTaThl  HACTOSILIETO
UCCIICIOBAaHUS. MOTYT OBITb OCHOBOHM JJIs1 pa3paOOTKM TEXHOJOTUU BIIEKTPOXMMUYECKOTO
MOJIyYEHUSI YIMPOYHSIOMMUX MOKpbITUN Ha 06aze Co-W cruiaBoB, CHIDKaloled Harpysky Ha
OKpPYXKAaIOIYI0 CPEAY B CPAaBHEHUHU C TEXHOJIOTMEW MOIYUYEHMS DJIEKTPOJUTUUYECKHX XPOMOBBIX
MOKPBITH.
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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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