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АНОТАЦІЯ На підставі аналізу особливостей формування КЕП показано, що їх одержання та застосування є одним із 
світових трендів функціональної гальванотехніки та дозволяє вирішити низку практичних задач, зокрема в галузі еко- та 
енерготехнологій. Осадження поліфункціональних КЕП кобальту з тугоплавкими металами здійснювали із цитратно-
пірофосфатних електролітів у гальваностатичному та імпульсному режимах. Одержанні композиційні покриття 
володіють комплексом підвищених механічних та протикорозійних властивостей, каталітичною та фотокаталітичною 
активністю, що обумовлює перспективу застосування одержаних тонкоплівкових матеріалів у багатьох галузях 
промисловості. Показано, що процеси формування таких багатокомпонентних систем є вельми складними, окремим 
проблемним питанням, що потребує вирішення, є організація технологічного процесу КЕП адаптованого під виробничі 
потреби. Розроблена схема організації технологічного процесу на основі модульного підходу, що ґрунтується на 
результатах комплексних досліджень впливу кількісних характеристик робочих електролітів та режимів електролізу на 
склад та властивості синтезованих покриттів. Узагальнена схема технології КЕП відображає послідовність 
загальноприйнятих у гальванохімічних виробництвах процесів та операцій з можливістю застосування модульного 
принципу організації гальванічних ділянок і цехів. Варіативність технологічних схем передбачає гнучке керування складом і 
властивостями покриттів за рахунок зміни часових та енергетичних характеристик електроосадження при несуттєвому 
коригуванні кількісного та якісного складу електролітів. Розроблений модульний підхід в організації технологічного процесу 
може бути використаний як основа для інших електрохімічних технологій синтезу функціональних матеріалів. 
Ключові слова: композиційне електрохімічне покриття; катодне осадження; технологічний процес; модульний підхід; 
функціональні властивості 
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ABSTRACT Based on the analysis of the peculiarities of CEC formation, it is shown that their production and application is one of 
the world trends in functional electroplating and allows to solve a number of practical problems, in particular in the field of eco- and 
energy technologies. The deposition of polyfunctional CECs of cobalt with refractory metals was carried out from citrate-
pyrophosphate electrolytes in galvanostatic and pulsed modes. The obtained composite coatings have a complex of increased 
mechanical and anti-corrosion properties, catalytic and photocatalytic activity, which determines the prospects for the use of the 
obtained thin-film materials in many industries. It is shown that the processes of formation of such multicomponent systems are very 
complex, a separate problem that needs to be solved is the organization of the technological process of CEC adapted to production 
needs. The scheme of organization of technological process on the basis of the modular approach which is based on results of 
complex researches of influence of quantitative characteristics of working electrolytes and modes of electrolysis on structure and 
properties of the synthesized coverings is developed. The generalized scheme of CEC technology reflects the sequence of generally 
accepted processes and operations in electrochemical production with the possibility of applying the modular principle of 
organization of galvanic sites and shops. Variability of technological schemes provides flexible control of the composition and 
properties of coatings by changing the time and energy characteristics of electrodeposition with insignificant adjustment of the 
quantitative and qualitative composition of electrolytes. The developed modular approach in the organization of technological 
process can be used as a basis for other electrochemical technologies of synthesis of functional materials. 
Keywords: composite electrochemical coating; cathodic deposition; technological process; modular approach; functional properties 
 

Вступ 
 

Одним із світових трендів функціональної 
гальванотехніки на даний час є створення 
композиційних електрохімічних покриттів (КЕП), 

зокрема на основі металів підгрупи заліза [1,2]. 
Принцип одержання композиційних покриттів 
базується на процесі, в якому формування покриття 
здійснюється з електролітів-суспензій за рахунок 
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співосадження дисперсних частинок різної природи 
та розмірів сумісно з основними металами. За рахунок 
інкорпорації частинок другої фази до складу 
синтезованих покриттів значно підвищуються їх 
споживчі та експлуатаційні характеристики, також 
покриття можуть набувати нових властивостей, 
(протикорозійних, каталітичних, магнітних 
антифрикційних тощо). Саме це і обумовлює значне 
поширення та затребуваність КЕП у багатьох галузях 
промисловості [3,4]. В той же час, остаточно 
невирішеним місцем технологій одержання покриттів 
цього типу все ще залишається забезпечення 
достатньої якості синтезованого матеріалу при 
використанні електролітів-суспензій з високою 
агрегативною стійкістю. 

Вищенаведені аргументи складають підґрунтя 
перспектив розширення галузей застосування таких 
покриттів та розв’язання ряду науково-практичних 
завдань, серед яких можна відзначити створення 
нових і вдосконалення вже існуючих електрохімічних 
технологій зміцнення [5,6] та протикорозійного 
захисту [7,8] поверхонь виробів, одержання 
електрокаталітичних матеріалів [9,10], тощо.  

До числа суттєвих переваг осадження КЕП 
відносять незначні матеріальні витрати на організацію 
та здійснення технологічного процесу; одержання 
композиційних систем з поліфункціональними 
властивостями; синтез покриттів з мінімально 
необхідним припуском на фінішну механічну 
обробку; сталість фізико-механічних властивостей та 
структури оброблюваного металу через відсутність 
додаткового термічного впливу [11]; можливість 
автоматизувати технологічний процес для обробки 
більшої кількості виробів. Перераховані фактори 
сукупно суттєво здешевшують собівартість технології 
одержання КЕП. 

Одним із найзатребуваніших напрямів 
використання даних покриттів є еко- та 
енерготехнології, головною метою яких є задоволення 
потреб людини з використанням природних ресурсів 
за мінімальної шкоди навколишньому середовищу 
(рис. 1) [12]. Особливу значущість означених 
технологій віддзеркалює той факт, що вони 
забезпечують енергетичну безпеку держави та 
водночас зменшують ризики кліматичних збурень. 

Екотехнологія об’єднує дві галузі: «техніку 
екології» та «екологію техніки», що обумовлюють 
необхідність розуміння структурної побудови і 
функціонування різноманітних екосистем і 
суспільства в цілому [12]. У сукупності поєдання цих 
складових сприяє зменшенню шкоди екосистемам, 
прийняттю екології як фундаментальної основи 
застосування нових технологій і забезпеченню 
збереження біорізноманіття та сталого розвитку. В 
той же час екотехнології дозволяють суттєво 
поліпшити економічні характеристики за умови 
заподіяння найменшої шкоди навколишньому 
середовищу. Це може досягатися здійсненням 
постійного контролю впливу на екосистеми; 

підвищенням вимог до параметрів ефективності під час 
вибору та використання джерел енергії та матеріалів; 
розвитком та вдосконаленням процесів очищення. 

 

 
 

Рис. 1 – Основні напрями еко- та енерготехнологій 
 

Тому актуальним є розробка ресурсоощадних 
технологій одержання функціональних матеріалів, 
для потреб еко- та енерготехнологій. 

 
Мета та задачі роботи 

 
Метою роботи є обґрунтування технології 

поліфункціональних КЕП кобальту з тугоплавкими 
металами із цитратно-пірофосфатних електролітів для 
еко- та енерготехнологій. 

Поставлена мета досягається вирішенням задач 
щодо визначення особливостей електроосадження 
композиційних покриттів із комплексних цитратно-
пірофосфатних електролітів та обґрунтування 
узагальненої схеми технології їх одержання. 

 
Матеріали і методи 

 
Осадження КЕП проводили з розроблених 

цитратно-пірофосфатних електролітів у 
гальваностатичному та імпульсному режимах, на 
попередньо підготовлену поверхню Ст3 та міді М1 
(табл.1).  

 
Таблиця 1 – Склад робочих електролітів для 

осадження КЕП (рН 8,0-9,0) 
 

Компоненти 
електроліту, 
г/дм3 

КЕП 

Co-Mo-WОх Co-Mo-ZrО2 Co-W-ZrО2

CoSO4 26 – 58 26 – 58 26 – 80
Na2WO4 20 – 55 – 16 – 33
Na2MoO4 10 – 30 7 – 25 –
Zr(SO4)2 – 4 – 17 4 – 17
K4P2O7 70 – 220 35 – 70 35 – 70

Na3C6H5O7 60 – 90 60 – 120 60 – 150
Na2SO4 70 – 80 70 – 80 70 – 80
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Характеристика режимів електроосадження 
покриттів наведена у табл. 2. 

 
Таблиця 2 – Характеристика режимів 

елекроосадження КЕП 

Покриття 
Режим 

формування 
Густина струму, 

А/дм2 
Co-Mo-WОх гальвано-

статичний / 
імпульсний 

7,0 – 9,0
Co-Mo-ZrО2 4,0 – 8,0
Co-W-ZrО2 4,0 – 8,0

 
Морфологію поверхні досліджували методом 

сканівної електронної мікроскопії на ZEISS EVO 
40XVP. Розмір зерен та асоціатів, шорсткість та 
ступінь розвинення поверхні визначали методом 
атомносилової зондової мікроскопії за стандартних 
умов із застосуванням сканівного зондового 
мікроскопу NT-206. Елементний склад покриттів 
встановлювали методом енергодисперсійної 
рентгенівської спектрометрії на спектрометрі INCA 
Energy 350. Структуру покриттів визначали методом 
рентгенівської дифрактометрії на ДРОН-3. Корозійну 
стійкість матеріалів досліджували з використанням 
методу поляризаційного опору за аналізом 
хронопотенціограм та вольтамперограм, а також 
спектрів електродного імпедансу на електрохімічному 
модулі Autolab-30 моделі PGSTAT301N Metrohm 
Autolab, оснащеному аналізатором частоти FRA-2, в 
інтервалі частот змінного струму10–2 –106 Гц. 
Каталітичну активність КЕП тестували в модельних 
реакціях окиснення низькомолекулярних спиртів та 
електролітичного виділення Н2 та визначали 
обробкою даних ЛВА та ЦВА. Фотокаталітичні 
властивості КЕП вивчали у модельній реакції 
фотодеструкції азобарвника метилового 
жовтогарячого МЖ під впливом ультрафіолетового 
випромінення. Концентрацію МЖ визначали за 
допомогою фотоелектроколориметра КФК-2 
вимірюванням оптичної густини забарвленого 
розчину. Фізико-механічні характеристики покриттів 
досліджували за показниками мікротвердості та 
адгезійної міцності під час металографічних 
досліджень. 

 
Виклад основного матеріалу 

 
Аналіз доступної науково-технічної інформації 

свідчить про те, що останнім часом спостерігається 
зростання зацікавленості зарубіжних та вітчизняних 
дослідників до електрохімічного синтезу 
багатокомпонентних сплавів [13,14] та КЕП на основі 
[15] металів підгрупи заліза з тугоплавкими металами, 
зокерма кобальту. Це обумовлено можливістю 
поєднання в таких функціональних матеріалах цілого 
комплексу унікальних властивостей, притаманних 
сплавотвірним компонентам, а в деяких випадках – 
нададитивного посилення експлуатаційних 
характеристик [16].  

В той же час, такі електролітичні системи на 
даний час ще недостатньо досліджені. Більшість 
представлених результатів присвячено 
електроосадженню бінарних покриттів Co та Ni з W і 
Mo [17-20]. Проте інтерпретацію даних по 
встановленню механізмів електроосадження та 
прогнозування характеристик (якісний і кіьлкісний 
склад, функціональні властивості) синтезованих КЕП 
ускладнюють такі фактори, як різноманітність іонних 
форм компонентів використовуваних електролітів, 
наявність ряду конкурувальних реакцій під час 
встановлення іонних рівноваг в робочих електролітах, 
а також багатостадійність процесу електроосадження. 

З урахуванням наявного масиву наукових 
даних [10,21], перспективними з практичної точки 
зору, слід вважати системи Со-Mo-W та Co-Mo(W)-
Zr, а також КЕП на їх основі Со-Mo-WOx, Сo-Мо(W)-
ZrO2, оскільки такі покриття мають розширений 
спектр функціональних властивостей (корозійноїа 
трифкість, зносостійкість, каталітична магнітна 
активність), які реалізуються в тонких поверхневих 
шарах синтезованих матеріалів [22,23].  

Проте процеси формування таких 
багатокомпонентних систем є вельми складними. 
Невизначеними залишаються й умови щодо 
прогнозування їх споживчих властивостей. Але 
розв’язання таких завдань має чітко визначену 
спрямованість на задоволення потреб промислового 
комплексу, зокрема в еко- та енерготехнологіях, у 
розробці сучасних тонкоплівкових матеріалів з 
поліфункціональними характеристиками. 

Окремою невирішеною проблемою 
залишається організація технологічного процесу 
одержання означених функціональних матеріалів, що 
і визначило основний напрям даного дослідження. 

 
Результати та їх обговорення  

 
Основу для розробки технологій 

функціональних КЕП складають результати 
комплексних досліджень впливу кількісних 
характеристик робочих розчинів (табл. 1) і режимів 
електролізу (табл. 2) на склад та властивості 
покриттів, які наведені у попередніх роботах [11,24]. 

Встановлено, що синтезовані в зазначених 
умовах композиційні багатокомпонентні покриття 
мають у своїй металевій структурі (матриці) 
зміцнювальну фазу (оксиди тугоплавких 
компонентів), рівномірно розподілену у шарі КЕП. Це 
обумовлено тим, що вона формується безпосередньо 
під час перебігу електродного процесу, а не вводиться 
із електроліту. Також це сприяє підвищенню 
функціональних характеристик одержаних покриттів 
(мікротвердості, корозійної тривкості, каталітичної 
активності у гетерогенних окисно-відновних реакціях 
тощо) [25]. Функціональні властивості таких систем 
залежать від якісних та кількісних параметрів 
синтезованого КЕП (склад, фазова структура, 
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морфологія та шорсткість поверхні, розподіл 
компонентів у по товщині та поверхневих шарах). 

У запропонований спосіб можна одержувати 
КЕП на основі кобальту з тугоплавкими металами із 
широкою сферою застосування. 

Проте важливим чинником подальшого 
впровадження запропонованих технічних рішень є 
розроблення технологічних схем організації процесу 
одержання з метою адаптації технології під виробничі 
потреби.  

Організацію технологічного процесу із 
формування КЕП можна надати наступною схемою 
(рис. 2). Організація технологічного процесу на основі 
модульного підходу полягає у послідовному 
поєднанні модулів, які включають в себе сукупність 
окремих технологічних операцій.  

 

 
Рис. 2 – Узагальнена технологічна схема осадження 

КЕП 
 
«Підготовчий модуль» включає операції по 

механічній підготовці та хімічній обробці поверхні 
матеріалу-носія. Механічна підготовка може 
включати абразивну обробку, шліфування та 
полірування поверхні до заданих показників 
шорсткості (за потребою), що зазначається в 
конструкторській документації. Хімічна обробка 
передбачає очищення та знежирення поверхні шляхом 
видалення залишків полірувальних сумішей, паст, 
жирових плям, мастил, інших змащувальних 
матеріалів, які здійснюють хімічним травленням у 
лужних розчинах відповідно до рекомендованих для 
обробки металу-носія. 

Важливим при цьому є забезпечення достатньої 
кількості промивань, зокрема каскадних, з метою 
видалення залишків означених матеріалів та робочих 
розчинів. З урахуванням вимог до температури 
робочих розчинів та рекомендованого часу обробки, 
доцільно використання автоматизованих блоків 
управління та контролю за проведенням зазначених 
операцій. Відзначимо, що саме такі вимоги до 
організації технологічних процесів складають сенс 
сучасного світового тренду smart-технологій та 
Industry 4.0. Їх особливістю є повна автоматизація 
виробничих процесів із можливістю гнучкого 
керування в online-режимі за умови зміни внутрішніх 
або зовнішніх факторів. Керуючу та контролючу 
функції при цьому виконує кіберфізична система, що 
є віртуальною копією об’єктів фізичного світу. 
Суттєвою перевагою застосування саме таких систем 
є можливість прийняття ними децентралізованих 
рішень залежно від умов функціонування, здатність 
до самоналагодження та самонавчання, а також до 
кооперації та взаємодії із аналогічними системами в 
online-режимі. Комунікаційний зв’язок між 
обслуговуючим персоналом та виробничими 
машинами забезпечують інтернет-технології. В той 
же час оптимізація собівартості виробництва 
забезпечується тим, що підприємства можуть 
виробляти продукцію індивідуально відповідно до 
вимог замовника. 

«Електрохімічний модуль» передбачає 
безпосереднє формування КЕП на поверхні виробу 
відповідно до рекомендованих технологічних 
параметрів. Також до складу модулю введено 
окремий блок «Приготування робочого електроліту», 
що обумовлено необхідністю врахування перебігу 
реакцій іонного обміну (гідролізу, 
комплексотворення, полімеризації оксоаніонів) у 
використовуваних розчинах [26]. 

При організації даного модуля також доцільно 
передбачити використання автоматизованого блоку 
управління процесом із контролем його основних 
параметрів (рН, t). Це забезпечить чітке дотримання 
встановлених технологічних режимів формування та 
високу якість цільового покриття. Контроль рН під 
час електроосадження здійснюється з використанням 
рН-метру зі скляним електродом. Вміст 
сплавотвірних металів у покритті визначається 
спектрофотометром з точністю вимірювання до 5%. 
За необхідністю електроліт в електролізері 
замінюється (до 2/3 робочого об’єму) при цьому 
здійснюється контроль та коригування рН. 
Відпрацьовані розчини електролітів піддаються 
електрохімічній обробці з меою вилучення цільових 
компонентів (Co, Mo, W, Zr). Промивні води 
необхідно направляти одразу в кислотно-лужні стоки, 
оскільки спеціальні методи очистки для них не 
передбачені. Контроль зовнішнього вигляду КЕП 
проводять візуально. Покриття повинні бути 
рівномірними, матово-сірого кольору та повністю 
покривати поверхню. Міцність зчеплення КЕП з 
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матеріалом оброблюваного матеріалу перевіряєтьсяз 
використанням методів нагріву, зламу та полірування. 
Контрольована поверхня після тестувань на має 
містити відшарування або здуття покриття. 
Кількісними параметрами контролю є товщина 
покриттів, механічні показники (мікротвердість, 
швидкість абразивного зношування), хімічний та 
фазовий склад. 

«Фінішний модуль» об’єднує проведення 
операцій каскадного промивання виробів (деталей) у 
ваннах із теплою та холодною водою для видалення 
залишків робочого електроліту, сушіння готової 
продукції та здійснення контролю якості 
сформованих покриттів. З метою зменшення виносу у 
стічні води хімікатів і забруднення навколишнього 
середовища після процесу нанесення покриттів 
доцільним є встановлення ванни уловлювання. 

Запропонований підхід в організації 
технологічного процесу одержання КЕП дозволяє 
ефективно використати робочу площу підприємства з 
урахуванням наявних технологічних ділянок, 
скоротити час на монтаж, обслуговування, ремонт та 
модернізацію робочого обладнання, а також 
оптимізувати роботу персоналу щодо забезпечення 
технологічного процесу та контролю за ним. З 
урахуванням зазначених особливостей прогнозованим 
є зниження вартості готової продукції за рахунок 
зменшення витрат на запуск виробництва, 
обслуговування та модернізацію виробничих ліній 
при підвищенні безпеки працюючого персоналу. 

Категорії приміщень та виробничих будівель 
визначаються відповідно до існуючих норм в 
залежності від кількості та вибухонебезпеки 
матеріалів та речовин, що в них розміщуються. 
Завантаженість робочих приміщень технологічним 
обладнанням, як правило, не повинна перевищувати 
25%. Розміщення технологічного обладнання 
рекомендовано здійснювати таким чином, щоб 
забезпечити послідовність технологічних операцій та 
максимально зменшити кількість потоків вантажів, 
особливо тих, що рухаються у зворотних напрямках 
та можуть перетинатися. Рекомендовано обладнання 
майданчиків для складання виробів (деталей) біля 
робочих місць. При цьому заборонено складання 
продукції у проходах та коридорах. 

Розроблені рекомендації сприятимуть 
ефективній реалізації технологічного процесу 
осадження КЕП кобальту з тугоплавкими металами. 

Варіативність розроблених технологічних схем 
осадження КЕП передбачає гнучке керування складом 
і властивостями синтезованих функціональних 
матеріалів (Co-Mo-WОх, Co-Mo-ZrО2 і Co-W-ZrО2) за 
умови зміни часових та енергетичних характеристик 
електроосадження при несуттєвому коригуванні 
кількісного та якісного складу електролітів [3]. Це 
надає можливість осаджувати КЕП як 
цілеспрямованого призначення, так і одержувати 
синергетичні матеріали з комплексною реалізацією у 

поверхневих шарах підвищених фізико-механічних, 
фізико-хімічних та каталітичних властивостей. 

Модульний підхід в організації технологічного 
процесу може бути використаний як основа для інших 
електрохімічних технологій синтезу функціональних 
матеріалів, зокрема плазмо-електролітних 
гетерооксидних систем на вентильних металах [27]. 

 
Висновки 

 
Визначені особливості технології 

електроосдження КЕП кобальту з тугоплавкими 
металами із цитратно-пірофосфатних електролітів. 
Показано, що одержані матеріали мають комплекс 
підвищених функціональних характеристик, що 
обумовлює перспективність їх застосування в еко- та 
енерготехнологіях. Розроблено рекомедації щодо 
організації технологічного процесу одержання 
зазначених матеріалів. Запропоновано об’єднати 
типові технологічні операції в окремі модулі залежно 
від етапу гальванохімічної обробки. Враховуючи 
складність процесів електроосадження КЕП кобальту 
з тугоплавкими металами рекомендовано ввести в 
технологічну схему окремий блок приготування 
робочого електроліту. Модульний підхід в організації 
технологічного процесу може бути використаний як 
основа для реалізації інших електрохімічних 
технологій синтезу функціональних матеріалів. 
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АННОТАЦИЯ На основе анализа особенностей формирования КЭП показано, что их получение и применение является 
одним из мировых трендов функциональной гальванотехники и позволяет решить ряд практических задач, в частности в 
области эко- и энерготехнологий. Осаждение полифункциональных КЭП кобальта с тугоплавкими металлами 
осуществляли из цитратно-пирофосфатных электролитов в гальваностатическом и импульсном режимах. Полученные 
композиционные покрытия обладают комплексом повышенных механических и антикоррозионных свойств, 
каталитической и фотокаталитической активностью, что обуславливает перспективу применения полученных 
тонкопленочных материалов во многих отраслях промышленности. Показано, что процессы формирования таких 
многокомпонентных систем являются достаточно сложными, отдельным проблемным вопросом, требующим решения, 
является организация технологического процесса КЭП, который адаптирован под производственные нужды. 
Разработана схема организации технологического процесса на основе модульного подхода, в основу которого положены 
результаты комплексных исследований влияния количественных характеристик рабочих электролитов и режимов 
электролиза на состав и свойства синтезированных покрытий. Обобщенная схема технологии КЭП отображает 
последовательность общепринятых в гальванохимических производствах процессов и операций с возможностью 
применения модульного принципа организации гальванических участков и цехов. Вариативность технологических схем 
предусматривает гибкое управление составом и свойствами покрытий за счет изменения временных и энергетических 
характеристик электроосаждения при несущественной корректировке количественного и качественного состава 
электролитов. Разработанный модульный подход в организации технологического процесса может быть использован как 
основа для других электрохимических технологий синтеза функциональных материалов. 
Ключевые слова: композиционное электрохимическое покрытие; катодное осаждение; технологический процесс; 
модульный подход; функциональные свойства 
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