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"ХАРКІВСЬКИЙ ПОЛІТЕХНІЧНИЙ ІНСТИТУТ"
(57) Спосіб виготовлення оксиднокобальтового
електрода катодним співосадженням металу і
гідроксиду з водного розчину солі кобальту з на-
ступним окислюванням покриття, який

відрізняється тим, що в електроліт додатково
вводять цирконій сірчанокислий чотири водний у
кількості 2-15 г/дм3, натрій лимоннокислий три
заміщений у кількості 20-150 г/дм3 і в ньому
здійснюють катодне співосадження кобальту, цир-
конію і їх гідроксидів при щільності струму 2-6
А/дм2 і значенні рН електроліту 8,5-9,5, анодне
доокиснення термообробленого після катодного
співосадження покриття і нарощування оксидного
покриття при співвідношенні площі анода до площі
катода Sa : Sк = (2-10) : 1.

Винахід відноситься до області електрохіміч-
них виробництв, зокрема, до нанесення оксидно-
кобальтових покриттів з метою виготовлення ка-
талізаторів різних хімічних реакцій,
тепловиділяючих елементів, а також малозношу-
ваних анодів, призначених для електролізу хлори-
дних розчинів, кисневих електродів паливних еле-
ментів, окислювання закису вуглецю, деструкції
барвників і ін. процесах очистки стічних вод.

Відомий спосіб виготовлення електрода, що
має на основі з платини, титану, танталу, свинцю й
ін. покриття оксидом кобальту анодним окислю-
ванням розчину водорозчинної солі кобальту в
діапазоні концентрацій від 0,001М до насичення,
рН від 1 до 7 і діапазоні потенціалів 0,7 - 1,4В що-
до насиченого каломельного електрода при анод-
ній щільності струму менш 1А/дм2 і температурі 20
- 80°С з використанням катодів з нержавіючої сталі
[1]. Електрод, виготовлений цим способом, має
низьку перенапругу при електролізі хлоридних
розчинів. Однак вже в процесі одержання оксидно-
кобальтового покриття анодним окислюванням
починається формування твердофазної межі, що
містить оксиди титана і кобальту і у процесі екс-
плуатації електрода збагачується менш електро-
провідними оксидами титана. Росте контактний
опір, порушується зчеплення покриття з основою,
особливо значне при перепадах температури.

Відомий спосіб виготовлення оксиднокобаль-
тового електрода, по якому кожен електрод вико-
ристовують як катод, потім як анод при співвідно-

шенні площі поверхні анода і катода Sa :  Sк =  1  :
(0,7 – 2,0), а в розчин додатково вводять калій
(натрій) двохромовокислий у кількості 0,5 - 10г/дм3

[2]. Покриття, що формовані на аноді, відрізняють-
ся більш високою корозійною стійкістю й осаджу-
ються з більшою швидкістю нарощування. Завдяки
катодний активації поверхні титана (на етапі като-
дної обробки не відбувається осадження на тита-
новому катоді ніякого покриття, а здійснюється
відновлення іонів хрому і водню) покриття при ви-
готовленні має краще зчеплення з основою, але
що порушується, наприклад, при термоударі. До
того ж, покриття високопористе. Це створює умови
для наступного збагачення міжфазної межі менш
електропровідними оксидами титана і скорочення
терміну експлуатації електрода.

Найбільш близьким технічним рішенням є спо-
сіб виготовлення оксиднокобальтового електрода,
що включає травлення титанової основи і нане-
сення покриття з водного розчину солі кобальту
катодним соосадженням у віщі механічної суміш
гідроксиду кобальту і кобальту при їх співвідно-
шенні (3 – 6) : 1 з розчину з рН4 – 6 з використан-
ням прямокутних імпульсів тривалістю 2 - 6мкс,
шпаруватістю 3 - 6, щільністю струму в імпульсі
130 - 150А/дм2 з наступною термообробкою в оки-
сній атмосфері при 340 - 420°С протягом 10 - 30хв.
[3]. Спосіб дозволяє підвищити корозійну стійкість
оксиднокобальтового анода в умовах одержання
хлору. Однак покриття пористе і при збільшенні
його товщини погіршується зчеплення з основою
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так, що неможливо осадити без пористе, добре
зчеплене з основою покриття товщиною більш
20мкм, що обмежу струмове навантаження на
електрод і термін його служби. Крім того, при здій-
сненні способу потрібно дороге устаткування
(джерело живлення імпульсним струмом), кобаль-
тові електроди.

Задачею, що вирішується даним винаходом, є
зниження пористості покриття при збільшенні його
товщини і міцності зчеплення з основою.

В основу винаходу покладена задача створен-
ня способу на основі катодного соосадження ме-
талу і гідроксиду з розчину солі кобальту з наступ-
ним окислюванням покриття.

Для рішення поставленої задачі запропонова-
ний спосіб, по якому в електроліт додатково вво-
дять цирконій сірчанокислий чотириводний у кіль-
кості 2 – 15г/дм3, натрій лимоннокислий
тризаміщений у кількості 20 - 150г/дм3 і в ньому
здійснюють катодне соосадження кобальту, цир-
конію і їх гідроксидів при щільності струму 2  -
6А/дм2 і значенні рН електроліту 8,5 - 9,5, анодне
доокислення термообробленого після катодного
соосадження покриття і нарощування оксидного
покриття при співвідношенні площі анода до площі
катода Sa : Sк = (2 - 10) : 1.

Процес здійснюється таким чином.
Титанові електроди зачищають механічно (у

випадку використання пластин з пористого титану
їх знежирюють хімічно, травлять у розчині 40%-ой
сірчаної кислоти при температурі 70 - 80°С протя-
гом 5 - 10хв.) У електролізер поміщають електро-
літ складу, г/дм3:

Кобальт сірчанокислий семиводний 7 - 60
натрій лимоннокислий тризаміщений 20 - 150
цирконій сірчанокислий чотиривод-
ний 2 - 15
рн 3,5 - 9,5
Підготовлений титановий електрод завішують

на катодну штангу електролізера. При електро-
осадженні катодного покриття на перших електро-
дах використовують титан-оксиднокобальтовий чи
титановий анод при щільності струму менш
1А/дм2. Осаджують покриття, що включає кобальт,
цирконій і їх гідроксиди, протягом часу, достатньо-
го для досягнення заданої товщини шару, при те-
мпературі 40 - 80°С і перемішуванні. Термооброб-
ляють протягом 2 - 5 хвилин отримане на катоді
покриття при 200 - 300°С для окислювання повер-
хневого шару. Потім електроди завішують на ано-
дну штангу електролізера й окисляють покриття,
що катодно отримане, до змішаного оксиду коба-
льту СO3О4, легованого діоксидом цирконію і на-
рощують оксидне покриття протягом часу, необ-
хідного для одержання покриття заданої товщини*)

(*) Зміст цирконію в покритті 0,5 - 1,0%) (одночасно
на катоді соосаджують кобальт, цирконій і їх гідро-
ксиди на наступні електроди).

При виконанні сукупності зазначених операцій
експериментально виявлено, що умови електролі-
зу, що створилися, дозволяють знизити пористість
покриття при збільшенні його товщини і міцності
зчеплення з основою: використання в електроліті в
якості ліганда для утворення комплексів з кобаль-
том і цирконієм натрію лимоннокислого тризамі-
щеного дозволяє стабілізувати розчин в об'ємі,

створити в сполученні з іншими умовами значну
перенапругу при виділенні кобальту, забезпечив-
ши тим самим його соосадження з цирконієм,  а
також дрібнокристалічність, безпористість і відмін-
не зчеплення з основою перших шарів покриття, а
також забезпечити стабільні умови (у сукупності зі
значенням щільності струму і співвідношення ано-
дної і катодної площі поверхні) для утворення гід-
роксидів кобальту і цирконію в прикатодном шарі,
окислювання отриманого покриття до змішаного
оксиду кобальту, легованого діоксидом цирконію і
дорощування шару до заданої товщини.

Реалізація пропонованого способу виробля-
ється на стандартному устаткуванні при одночас-
ності етапів обробки; анодного окислювання като-
дно осадженого на попередньому електроді
покриття (а також нарощування оксидного покрит-
тя) і катодного соосадження кобальту, цирконію і їх
гідроксидів на наступному електроді.

У технічному плані відмінною рисою пропоно-
ваного винаходу є те, що катодне соосадження
роблять без використання імпульсного струму, з
розчину, що додатково утримує натрій лимонноки-
слий три заміщений (тобто, не з простих іонів, а з
комплексних) і цирконій сірчанокислий (тобто, від-
бувається додаткове соосадження цирконію), при
значенні рН розчину 8,5 - 9,5 (тобто, у лужному
середовищі, на відміну від відомих електролітів
для одержання оксиднокобальтових покрить ), при
катодній щільності струму 2 - 6А/дм2 (більш низ-
кою, чим у прототипі); термообробка виробляється
не з метою повного окислювання покриття, а тіль-
ки поверхневого шару (при меншій температурі і
часі обробки); до окислення на катоді покриття
роблять не термічно, а електрохімічно на аноді
(при співвідношенні площі анода до площі катода
Sa : Sк = (2 - 10) : 1), на якому роблять і додаткове
нарощування оксидного покриття до заданої тов-
щини.

Відоме використання цитратів-іонів для оса-
дження кобальтових покриттів, але не відомо їх
використання для соосадження з цирконієм і їх
гідроксидами в сполученні зі значенням катодної
щільності струму і співвідношенням концентрацій
компонентів. А саме виконання цих умов дозволяє
досягти умов, що забезпечують соосадження ко-
бальту,  цирконію і їх гідроксидів такого складу і
структури, що забезпечують істотне збільшення
міцності зчеплення покриття з основою, його без-
пористість у перших шарах і можливість нанесен-
ня покриттів більшої товщини.

Відоме одержання оксидів кобальту анодним
окислюванням кобальту в 1 - 5N розчинах гідро-
ксиду калію й анодним окислюванням гідроксиду
кобальту. Однак невідомо анодне окислювання
отриманих катодним соосадженням кобальту, цир-
конію і їх гідроксидів покриттів, поверхневий шар
яких окислений короткочасною термообробкою.
Експериментально виявлено, що саме при даному
складі електроліту і співвідношенні площі анода і
катода при анодній обробці не порушується міц-
ність зчеплення покрить з основою і можливо по-
дальше нарощування товщини шару.

Відоме введення оксиду цирконію в одержува-
ний термолізом оксиднокобальтовий каталізатор з
метою підвищення його каталітичної активності.
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Відомої введення до складу одержуваної термолі-
зом електродної маси, крім змішаного оксиду ко-
бальту, оксидів нікелю і цирконію з метою знижен-
ня енерговитрат при експлуатації електрода за
рахунок зменшення перенапруги виділення хлору.
Однак термічний спосіб їхнього одержання з азо-
тнокислих солей металів викликає необхідність
знешкодження отрутних оксидів азоту, що виділя-
ються при цьому. Крім того, оксиди досить пористі,
у наслідок чого в процесі експлуатації оксидів, що
осаджені на титан, перехідний шар збагачується
оксидами титана і погіршується зчеплення покрит-
тя з основою.

Відомо й одночасне використання катодного й
анодного процесів, але не відомо одночасне оса-
дження на катоді й аноді різних шарів того самого
покриття.

Таким чином, зниження пористості оксидноко-
бальтового покриття при збільшенні його товщини
і міцності зчеплення з титановою основою, що до-
сягається тільки при виконанні сукупності умов: в
електроліт додатково вводять цирконій сірчаноки-
слий чотириводний у кількості 2 – 15г/дм3 і натрій
лимоннокислий тризаміщений у кількості 20 -
150г/дм3 і в ньому здійснюють катодне соосаджен-
ня кобальту, цирконію і їх гідроксидів при щільності
струму 2 - 6А/дм2 і значенні рН електроліту 8,5 -
9,5, анодне доокислення термообробленого після
катодного соосадження покриття і нарощування
оксидного покриття при співвідношенні площі ано-
да до площі катода Sа : Sк = (2 - 10) : 1 встановле-
но авторами вперше в процесі експериментів (див.
приклади).

При використанні натрію лимоннокислого три
заміщеного в кількості менш 20г/дм3 порушується
хімічна стійкість електроліту, не досягаються умо-
ви соосадження кобальту з цирконієм, більш
150г/дм3 - недоцільно, оскільки якість покрить не
змінюється.

Уведення цирконію сірчанокислого в концент-
рації менш 2г/дм3 приводить до підвищення порис-
тості покрить і погіршеню міцності їхнього зчеп-
лення з основою, більш 15г/дм3 - до порушення
хімічної стійкості електроліту.

При значеннях рН менш 8,5 не відбува-
ється соосадження кобальту, цирконію і їх гідро-
ксидів, погіршується зчеплення покриття з осно-
вою. При значеннях рН більш 9,5 падає швидкість
нарощування покрить.

При катодній щільності струму менш 2А/дм2 у
покритті росте чистка металевого кобальту, при
анодній обробці спостерігається розчинення като-
дне отриманого покриття і падає швидкість наро-
щування покрить.  При щільності струму більш
6А/дм2 ростуть питомні витрати електроенергії за

рахунок падіння виходу суміші кобальту і гідрокси-
да по струму, покриття більш пористе.

Наслідком використання співвідношення Sа :
Sк < (2 - 10) : 1 є зниження міцності зчеплення по-
криття з основою. При Sа :  Sк >  (2  -  10)  :  1  падає
швидкість нарощування покрить.

Тобто, підтримка виявлених експерименталь-
не межа параметрів електролізу є істотно необхід-
ним для реалізації способу.

Таким чином, порівняння технічного рішення,
що заявляється, із прототипом і іншими технічни-
ми рішеннями дозволяє зробити висновок про від-
повідність способу, що заявляється, критеріям
"новизна" і "істотні відмінності".

ПРИКЛАД 1 - 2 (див. табл.). Оксиднокобальто-
вий електрод виготовляють таким чином (спосіб-
прототип):

Титанову пластину з площею поверхні 0,02дм2

травлять у 10% розчині щавлевої кислоти при
90°С протягом 30хв. Суміш кобальту і гідроксиду
кобальту осаджують з електроліту складу, г/дм3:
кобальт сірчанокислий - 150, кобальт двухлорістий
- 20, кислота борна - 15, рН5 з використанням ко-
бальтових анодів за допомогою прямокутних імпу-
льсів тривалістю 4мкс шпаруватістю  4, пильністю
струму в імпульсі 140А/дм2. Електрод термообро-
блюють в, електропечі СНОЛ-1625.1/11-43 при
температурі 380°С протягом 15хв. Товщина по-
криття 15мкм.

Технічні показники способу приведеш в табли-
ці.

ПРИКЛАДИ 3 - 12 (див. табл.). Виготовлення
оксиднокобальтового електрода здійснюють таким
чином:

Титанові електроди зачитають механічно і за-
вантажують катодом в електроліт складу, г/дм3:

кобальт сірчанокислий семиводний 7 - 60
натрій лимоннокислий тризаміщений 20 - 150
цирконій сірчанокислий чотиривод-
ний 2 - 15
рН 8,5 - 9,5
Анод – титан з катодно отриманим покриттям

кобальт – цирконій - гідроксиди Sа : Sк = (2 - 10) : 1
при включенні струму осаджують при перемішу-
ванні і температурі 40 - 80°С на катоді кобальт –
цирконій - гідроксидне покриття, а на аноді окис-
люють отримане катодне на попередньому елект-
роді і термооброблене покриття і нарощують окси-
дне покриття.

Корозійна стійкість - (1 - 3) * 10-3мг/см2.год (при
анодної поляризації 20А/дм2 у 6N розчині хлоріда
натрію).

Технічні показники способу приведені в табли-
ці.
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Таким чином, зіставлення даних, приведених у
прикладах, показує, що пропонований спосіб не
вимагає використання джерела живлення імпуль-
сним струмом і кобальтовими катодами, а покрит-
тя осаджуються з більшої швидкістю нарощування
і відрізняються меншою пористістю, більшою тов-
щиною і більш міцно зчеплені з основою.

Економічна доцільність використання пропо-
нованого способу обумовлена меншими витрата-
ми на електродні матеріали (немає необхідності в
кобальтових анодах, а зміст іонів кобальту в роз-
чині можна поповнювати, наприклад, гідроксидом
кобальту, одержуваним при переробні відпрацьо-

ваних оксиднокобальтових каталізаторів) і устат-
кування (немає необхідності в джерелі живлення
імпульсним струмом), зменшенням питомих енер-
говитрат (як за рахунок одночасності анодної і ка-
тодної обробки так і більш ефективного анодного
нарощування оксидного покриття), підвищенням
терміну служби нерозчинних анодів (за рахунок
більшої товщини, меншої пористості і кращого
зчеплення з основою), розширення сфери засто-
сування одержуваного оксиднокобальтового по-
криття (за рахунок збільшення стійкості до термо-
удару і меншої пористості.
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