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(57) Спосіб нанесення покриття сплавом кобальт-
вольфрам, що включає імпульсний електроліз у
водному розчині, який містить сульфат кобальту,
вольфрамат натрію, кислоту лимонну, кислоту
борну, який відрізняється  тим, що процес нане-
сення ведуть при густині струму 10-15А/дм2, три-
валості імпульсу 1·10-3-2·10-3 с, тривалості паузи
10·10-3-50·10-3 с.

Корисна модель стосується електрохімічного
способу осадження сплаву Кобальт-Вольфрам,
який може бути застосована в машинобудівній та
енергетичній галузях промисловості, при виготов-
лені каталітичних нейтралізаторів, каталітичних
електродних матеріалів тощо.

Отримання матеріалів із заданим рівнем фун-
кціональних властивостей, наприклад, каталітич-
них або протикорозійних, є найбільш актуальним
напрямком сучасної хімічної технології. Особливу
зацікавленість становлять сплави, що утворені d-
металами з вакантними орбіталями (IV-VI групи
періодичної системи елементів) та d-металами VIII
групи з більшим числом заповнених d-орбіталей,
яким притаманний синергетичний ефект. Сплав
Кобальт-Вольфрам належить до їх кола [1].

Відомий спосіб [2] електроосадження сплаву
Кобальт-Вольфрам з хлоридно-цитратного елект-
роліту складу (моль/л): CoSO4 -  0,15;  Na2WO4 -
0,20; лимонна кислота - 0,35; рН=6,0. З якого при
температурі 80°С та густині струм у 1-3А/дм2 одер-
жують покриття з вмістом Вольфраму 45-50%,
вихід за струмом становить 70-80%. Покриття цим
сплавом, отримані на постійному струмі, неякісні.
При низьких густинах струму вони грубозернисті й
містять велику кількість неметалічних домішок, що
є труднорозчинними сполуками Вольфраму про-
міжної валентної Wn+ (n<6),  a  W  утримується в
невеликій кількості. При високих густинах струму
вміст W досить високий, але ті важко розчинні
сполуки, що залишаються, обумовлюють розтріс-
кування осадів.

Покриття, одержані в імпульсному режимі,
більш тверді та зносостійкі, з підвищеним блиском.

Найбільш близьким за технічною суттю та досяга-
ємим позитивним ефектом є спосіб електрооса-
дження сплаву Кобальт-Вольфрам з аміачно-
цитратного електроліту (складу (г/л): CoSO4·7H2O -
60; Na2WO4·H 2O - 70; лимонна кислота - 60;
NH4OH до рН 6-7) імпульсним уніполярним стру-
мом (табл. 1). Одержували покриття з вмістом Во-
льфраму 42-58%, причому вихід за струмом ста-
новив 15,7-20,8% [3]. До недоліків цього способу
(прототипу) слід віднести низькі значення виходу
за струмом та швидкістю осадження сплаву.

Таблиця 1

Показники способу Прототип Винахід
Режим електролізу:
Амплітуда імпульсу, А/дм2 5 10-15
Тривалість імпульсу, с 5·10-3 1·10-3-2·10-3

Тривалість паузи, с 15·10-3 10·10-3-50·10-3

Вихід за струмом, % 15,7-20,8 47-53
Вміст Вольфраму, % 42-58 17-30
Швидкість осадження,
мкм/хв - 0,05-0,13
Швидкість корозії, мм/рік - 0,035-0,050
Густина стуму обміну вод-
ню, А/дм2 -

3,5·10-3-7,0·10-

3

В основу корисної моделі поставлено задачу
електроосадження з цитратного електроліту спла-
ву Кобальт-Вольфрам з вмістом Вольфраму не
менш 17%, швидкістю корозії покриття не більш
0,05мм/рік та густиною стуму обміну водню на
ньому не менше 3,5·10-3А/дм2, з підвищеним вихо-
дом сплаву за струмом.
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Поставлена задача досягається тим, що в
способі електроосадження сплаву Кобальт-
Вольфрам, що включає імпульсний електроліз у
водних розчинах, які містять сульфат Кобальта,
вольфрамат Натрія, кислоту лимонну, кислоту
борну, відповідно з винаходом, процес електро-
осадження проводять при густині струм у ампліту-
дою від 10 до 15А/дм2. Тривалість імпульсу і паузи
повинні бути достатньо оптимальні для того, щоб
збільшити ефективність осадження. Для цього
застосовували тривалість імпульсу на порядок
коротший, ніж тривалість паузи, з частотою від 20
до 100Гц.

Запропонований інтервал амплітуд імпульсів
обумовлений тим,  що при густинах струму,  біль-
ших за 15А/дм2 покриття може містити оксиди та
гідроксиди металів. Верхня межа амплітуди густи-
ни струму відповідає граничній дифузійній густині
катодного струму, перевищення якої суттєво погі-
ршує якість покриття. При густині струму, менше
за 10А/дм2, знижується швидкість осадження.

Нижня межа інтервалу тривалості імпульсів
обумовлена зниженням виходу за струмом сплаву,
а пауз - порушенням співвідношення компонентів у
сплаві. Збільшення тривалості імпульсів призво-
дить до підвищення струму вище за граничний
дифузійний катодний струм,  а пауз -  до зниження
ефективності осадження.

Використання імпульсного режиму при спів-
відношенні тривалості імпульс/пауза, що стано-
вить (1·10-3-2·10-3с)/(10·10-3-50·10-3с), густині стру-
му 10-15А/дм2 дає можливість одержати сплав з
вмістом Вольфраму не менш 17%, швидкістю ко-
розії гальванічного покриття не більше 0,05мм/рік,
густиною стуму обміну водню на ньому не менше
3,5·10-3А/дм2 та досить високим виходом за стру-
мом.

Запропонований спосіб здійснюється таким
чином.

В комірці для електролізу, заповненій елект-
ролітом на основі сульфату Кобальта, вольфра-
мату Натрія, кислоти лимонної, кислоти борної, на
робочому електроді електроосадження сплаву
ведуть в імпульсному режимі за двохелектродною
схемою з використанням стандартного обладнан-
ня при густині катодного струму 10-15А/дм2, три-
валості імпульсу 1·10-3-2·10-3с, тривалості паузи
10·10-3-50·10-3с.

Порівняння прототипу та винаходу, що наве-
дені в таблиці 1, свідчить, що спосіб, який заявля-

ється, дозволяє отримувати сплав з вмістом Во-
льфраму на рівні 17%, а використання імпульсного
режиму забезпечує відносно високі значення ви-
ходу за струмом сплава та швидкість осадження.

Для осадження кобальт-вольфрамових спла-
вів був використаний електроліт складу (моль/л):

CoSO4 0,25
Na2WO4 0,1
Н3ВО3 0,375
лимонна кислота 0,3
рН 5
температура 60°С.
Електроліт готують заздалегідь і заливають до

комірки.
Електроосадження проводили на основу із

сталі Х13Н17М2Т. Процес здійснювали в електро-
лізері за двохелектродною схемою з використан-
ням стандартного обладнання в імпульсному ре-
жимі при тривалості імпульсу 2·10-3с, тривалості
паузи 50·10-3с, катодній густині струм у 12,5А/дм2

впродовж 1 час 45 хвилин. Швидкість осадження
визначали ваговим методом. Отримано покриття
товщиною 6мкм - сплав Кобальт-Вольфрам з вміс-
том Вольфраму 19,3%, вихід за струмом сплаву
становить 53,0%. Визначена швидкість корозії
отриманого гальванічного покриття сплавом в
0,1моль/л розчині сульфатної кислоти становить
0,035мм/рік, а густина струму обміну Водню на
сплаві в 1моль/л розчині сульфатної кислоти ста-
новить 6,16·10-2А/дм2 (табл. 2).

В таблиці 2 наведені приклади, що ілюструють
запропонований спосіб, за яким електроосадження
проводили впродовж 30-60 хвилин. Найбільш
ефективним слід вважати режим 3 запропоновано-
го способу можна одержати сплав з вмістом Во-
льфраму достатнього для того, щоб підвищити
корозійну стійкість сплаву та каталітичні властиво-
сті отриманого гальванічного покриття, а також
збільшити вихід за струмом у порівнянні з прото-
типом.

При дослідженні мікротвердості сплаву Ко-
бальт-Вольфрам встановлено, що покриття, оса-
джене в гальваностатичному режимі, має твер-
дість 2850МПа, а осадженого з використанням
імпульсного режиму мікротвердість становить
4400МПа. Зростання мікротвердості покриття сві-
дчить про доцільність використання імпульсного
режиму електролізу.

Таблиця 2.

Режим електролізу Характеристика сплаву
№ Тривалість

імпульсу, с
Тривалість

паузи, с
Густина стру-

му, А/дм2

Вихід за
струмом, % Вміст

Вольфраму, %
Швидкість коро-

зії, мм/рік
Густина струму об-
міну водню, А/дм2

1 1·10-3 20·10-3 9,5 Покриття не осаджується
2 1·10-3 10·10-3 12,5 51,3 17,3 0,070 5,62·10-3

3 2·10-3 50·10-3 12,5 53,0 19,3 0,035 6,61·10-3

4 2·10-3 50·10-3 18,8 55,5 15,1 0,073 1,78·10-3

5 0,1·10-3 1·10-3 16,7 6,2 28,2 0,037 5,37·10-3

6 0,5·10-3 5·10-3 24,1 47,7 8,76 0,130 1,32·10-3

Тестові випробування зразків суцільнометале-
вих каталізаторів із гальванічним покриттям спла-
ву Кобальт-Вольфрам довели, що ступінь очи-

щення викидів двигунів внутрішнього згоряння від
вуглеводнів та оксиду карбону (II) досягає 90-96%,
оксидів нітрогену - 25-30%.
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