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Так планувалась доповідь
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“Електрохімічна кінетика вийшла
з полярографічних пелюшок…”
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Історичний аспект: гальванохімія
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НАСТУПНИЙ ЕТАП : КОРОЗІЯ МЕТАЛІВ -
РУЙНУВАННЯ ТА ТВОРЧІСТЬ
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ЕЛЕКТРОХІМІЧНИЙ ДИЗАЙН
ТОНКОПЛІВКОВИХ СПЛАВІВ
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ЕЛЕКТРОКАТАЛІТИЧНІЕЛЕКТРОКАТАЛІТИЧНІ СИСТЕМИСИСТЕМИ

ВИБІРВИБІР СПЛАВОТВІРНИХСПЛАВОТВІРНИХ КОМПОНЕНТІВКОМПОНЕНТІВ
ЕЛЕКТРООСАДЖЕННЯЕЛЕКТРООСАДЖЕННЯ
ТЕСТУВАННЯТЕСТУВАННЯ ВЛАСТИВОСТЕЙВЛАСТИВОСТЕЙ
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ВИБІРВИБІР СПЛАВОТВІРНИХСПЛАВОТВІРНИХ КОМПОНЕНТІВКОМПОНЕНТІВ

•• АдитивніАдитивні сплависплави
PdPd--Ni, CoNi, Co--FeFe

•• СинергетичніСинергетичні
сплависплави
CoCo--W, CoW, Co--Ag,Ag,
NiNi--W, NiW, Ni--CuCu

Густина струму обміну водню залежно від різниці
енергій зв’язків “metal-H” та “metal-O”
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ЗагальнаЗагальна схемасхема електрокристалізаціїелектрокристалізації сплавівсплавів
Cu(PdCu(Pd))--NiNi
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ЗагальнаЗагальна схемасхема кристалізацїкристалізацї сплавівсплавів CoCo--AgAg
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ЗагальнаЗагальна схемасхема кристалізацїкристалізацї сплавівсплавів Co(NiCo(Ni))--WW
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ВпливВплив режиміврежимів електролізуелектролізу нана складсклад іі морфологіюморфологію
покривупокриву NiNi--PdPd

galvanostaticgalvanostatic
j j = 0,11 = 0,11 АА//dmdm22

pulsepulse
jjpp = 1,2 = 1,2 АА//dmdm22
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ВпливВплив pH pH нана складсклад іі морфологіюморфологію покривупокриву CoCo--WW

pH pH 5,35,3 pH pH 6,56,5
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ВпливВплив pH pH нана складсклад іі морфологіюморфологію покривупокриву CoCo--WW

pH pH 7,07,0 pH pH 7,37,3
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ВпливВплив густинигустини струмуструму нана складсклад іі морфологіюморфологію
покривупокриву CoCo--AgAg

j = 0.5 A/dm2 j = 2.0 A/dm2 j = 5.0 A/dm2
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АтомноАтомно--силовасилова мікроскопіямікроскопія: : 
структураструктура поверхніповерхні покривупокриву CoCo--WW

ωω((WW)=10 %)=10 % ωω((WW)=35 %)=35 %
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АтомноАтомно--силовасилова мікроскопіямікроскопія: : 
структураструктура поверхніповерхні покривупокриву NiNi--WW

ωω((WW)=)=4040 %%
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АтомноАтомно--силовасилова мікроскопіямікроскопія: : 
структураструктура поверхніповерхні покривупокриву CoCo--AgAg
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КорозійнаКорозійна стійкістьстійкість іі каталітичнакаталітична активністьактивність уу реакціїреакції
виділеннявиділення воднюводню (1 M Na(1 M Na22SOSO44, , 0,0,001 1 M HM H22SOSO44))

NiNi--PdPd

NiNi--CuCu
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КорозійнаКорозійна стійкістьстійкість іі каталітичнакаталітична активністьактивність уу реакціїреакції
виділеннявиділення воднюводню (1 M Na(1 M Na22SOSO44, , 0,0,001 1 M HM H22SOSO44))

NiNi--WW

CoCo--WW
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КорозійнаКорозійна стійкістьстійкість іі каталітичнакаталітична активністьактивність уу реакціїреакції
виділеннявиділення воднюводню (1 M Na(1 M Na22SOSO44, , 0,0,001 1 M M NaOHNaOH))

Температура запалення СО → СО2
Pt catalyst (ωPt)=100 % – 475-480 K;
Ag-Co alloy (ωAg)=15 % – 510-515 K

Exchange current density
lgj0(H2) [A/cm2] at:

• Pt -3,0
• Ag -6,1
• Co -4,3
Corrosion rate kh, mm/year

• Ag < 0,05
• Co < 0,20

AgAg--CoCo
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КаталітичніКаталітичні покривипокриви CoCo--W W длядля нейтралізаторівнейтралізаторів
викидіввикидів ДВЗДВЗ
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КаталітичніКаталітичні покривипокриви Ni-W длядля нейтралізаторівнейтралізаторів
викидіввикидів ДВЗДВЗ
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КАТАЛІТИЧНІ НЕЙТРАЛІЗАТОРИ
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МетодиМетоди переробкипереробки вольфрамвмісноївольфрамвмісної вторинноївторинної сировинисировини

e10OH6COWOOH12WC 22
2
4 ++↑+→+ −−

Електрохімічний метод (ИГХТУ) :

Хімічний метод

Електрохіміний метод (НУ “Львівська політехніка”):

4
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tи = 2·10–2с, 
tи/ tп = 2/5, D = 0,28, 
jа = 75 А/дм2

tи = 1·10–2с, 
tи/ tп = 1/2, D = 0,33, 
jа = 75 А/дм2

До анодної
обробки

Мікрофотографії (×3000) та склад поверхні ВК10
15
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Мікрофотографії (×3000) поверхні ВК10 після анодної обробки
16

виступ упадина
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Схема рециклінгу псевдосплавів вольфраму
18
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Властивості покривів W24Co75Fe1

Мікротвердість Hv = 480 – 500;
Розмір зерен 50 – 60 нм
асоціатів – 500 – 600 нм;
Магнітні характеристики: 
коерцитивна сила Нс=150 Е, 
намагніченість насичення σS=
80 Гс·см3·г–1, залишкова
намагніченість σR=38 Гс·см3·г–1 

(магнітом’який матеріал)
Каталітичні властивості: 
температура реакції окиснення
бензолу на сплаві W24Co75Fe1 
543 К, на контактах шамот-Pt
639 К

20

0,0810
0,077
0,023

kh, мм/рікpH

Швидкість корозії

Мікрофотографія АСМ
(х2000)



TITANUM OXIDE FILMS 
ELECTROCHEMICAL 
DESIGN

MICROARC OXIDATION
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BIOMATERIALS FOR IMPLANTS

For implants, Ti with oxide layer should exhibit: 
- high hardness presence of Co, Mn
- good wear & corrosion resistance
- low friction proper structure
- porosity proper structure
- good compatibility to the body tissues
presence of P (Ti3P, Ti(HPO4)2xnH2, P2O5)
formation of hydroxyapatite

PromisingPromising methodmethod isis thethe microarcmicroarc--anodicanodic treatmenttreatment
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LAYER FORMATION by MICROARC
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substrate: Ti (Fe+Si+Al+Mn < 1 wt %)
microarc-anodic treatment: application of constant current to sparkling
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LAYER FORMATION AT MICROARC TREATMENT

+

-

deposition of in plasma formed
species on the surface

increase in deposite thickness



41

FORMATION PARAMETERS

Mn130Ti-7
Mn125Ti-5
Co120Ti-3
-110Ti-1
-<100Ti-S

Addition elementInterelectrode voltage
U, V

Specimen code

• Ti anode 
• graphite cathode (30 mm interelectrode distance)
• alkaline polyphosphate solution 
• addition of Co, Mn containing species
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LAYERS CHARACTERIZATION

- SEM (10,000x) layer topography and structure
- EDS analyzer surface chemical composition
- GDOS destribution of elemens in layer

thickness
- X-ray analysis phase composition
- Bending brittle or ductile fracture

adhesion
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APPEARANCE of MODIFIED SURFACE

round grains with holes (doughnut, tire like)
+ mixture of fine acicular grains

goodgood slidingsliding abilityability
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APPEARANCE of MODIFIED SURFACE

Ti-1 (110V) Ti-3 (120V)

Ti-5 (125V) Ti-7 (130V)

structure of surface layer depends on interelectrode voltage
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LAYER DEPTH  & GRAIN SIZE
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CHEMICAL COMPOSITION of SURFACE

* Uniform color of  backscattering electrone image
reveals uniform chemical composition of surface
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CHEMICAL COMPOSITION of SURFACE
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DISTRIBUTION OF ELEMENTS in DEPTH
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APPEARANCE of FRACTURE SURFACE

• good adhesion

no splinters to be chipped off
from implant

• ductile fracture
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CORROSION RESISTANCE vs. VOLTAGE
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CORROSION RESISTANCE vs. STRUCTURE

Ti-1Ti-3

llowestowest corrosion resistcorrosion resistanceance –– TiTi--11
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HYDROGEN ABSORPTION vs. U
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Электроосаждение нанопроволок
состава никель-вольфрам

Байрачная Татьяна Николаевна, к.т.н.
Стипендиат программы имени Фулбрайта от Украины 2009-2011

Северовосточный университет/Northeastern University
College of Engineering

Chemical Engineering Department
Научный руководитель: Prof. Elizabeth J. Podlaha-Murphy 

г.Бостон/Boston, Массачусетс
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2006-2009 гг. - Полифункциональные электролитические
покрытия сплавами вольфрама с кобальтом и никелем

Влияние рН электролита на содержание
вольфрама (1, 2) и выход по току (3, 4) сплавов
Co – W (1, 4) и Ni – W (2, 3). Режим: jи=12 А/дм2, 
tи/tп=2/20 (мс). Раствор, М: МеSO4 0,25, Cit 0,3, 
Н3ВО3 0,3, 1, 4 – WO42‐ =0,1, 2, 3 – WO42‐ =0,25 

Влияние концентраций сплавообразующих
компонентов в электролите на содержание
вольфрама (а, в) и Вт (б, г) сплавов Co – W (а, 
б) и Ni ‐W (в, г). Режим: jи=12 А/дм2, tи/tп=2/20 
(мс). Раствор, М: для а и б ‐МеSO4, Na2WO4, Cit
0,3, Н3ВО3 0,3; рН 6,0
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Подготовка матрицы для электроосаждения

Поликарбонатные
мембраны Whatman
Радиус 2.5 см
Толщина 6 мкм

Плазменное
напыление слоя
золота для
обеспечения
электронной
проводимости

Внешний вид мембран после
напыления слоя золота
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Ячейка для осаждения

Ячейка для
электроосаждения

Состав электролита:

Na2WO4⋅2H2O     0.15 M 

NiSO4⋅6H2O        0.10 M

Na3Cit ⋅2H2O      0.375 M

H3BO3                  1.00 M 

NaOH/H2SO4 for pH 7.0 
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Режимы поляризации

W

Ni

Выход по
току
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Нанонпроволоки после обработки ультразвуком

Осажденные на постоянном токе Осажденные импульсным током
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Осажденные на постоянном токе Осажденные импульсным током



ДякуємоДякуємо заза увагуувагу

Thank you for attentionThank you for attention


