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РЕФЕРАТ 

 

Пояснювальна записка до ДП: 83 с., 10 табл., 26 рис.,  57 джерел. 

 

Ключові слова: СПЛАВ МІДЬ-ЦИНК, НАНОТРУБКИ, 

ПІРОФОСФАТНО-ЦИТРАТНИЙ ЕЛЕКТРОЛІТ, СУПЕРГІДРОФОБНА 

ПОВЕРХНЯ, ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРІЯ, КОРОЗІЙНА СТІЙКІСТЬ, 

МУЛЬТИШАРОВЕ ПОКРИТТЯ 

 

Виявлено, що при електроосадженні в пірофосфатно-цитратному 

електроліті мультишарових покриттів на основі сплавів мідь-цинк наявність 

нанотрубок MWCNT в електроліті призводить до збільшення потенціалів 

осадження шарів мультишарового покриття в умовах двохімпульсного 

гальваностатичного методу формування та збільшення струмів осадження шарів 

в умовах формування двохімпульсним потенціостатичним методом. 

Визначено, що мультишарові покриття, осаджені на зразки з вуглецевої 

сталі, є катодними по відношенню до неї; поляризаційний опір покриттів з 

часом витримки в розчині хлориду натрію зменшується, а струм корозії 

збільшується; найменшу швидкість корозії має мультишарове композиційне 

покриття з вмістом цинку 7%.  

Дослідження змочуваності поверхні покриттів водою показало, що  

покриття є гідрофобними, а композиційне мультишарове покриття вже можливо 

віднести до розряду супергідрофобних поверхонь (кут змочування 156,1о0,6о). 
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ABSTRACT 

 

Report on diploma: 83 pages, 10 tables, 26 figures, 57 references. 

 

Keywords: ELECTROLYSIS COPPER-ZINC ALLOY, NANOTUBES, 

PYROPHOSPHATE-CITRATE ELECTROLYTE, SUPERHYDROPHOBIC 

SURFACE, VOLTAMPEROMETRY, CORROSION RESISTANCE, MULTI-

LAYER COATING 

 

It was found that during the electrodeposition of multilayer coatings based on 

copper-zinc alloys in the pyrophosphate-citrate electrolyte, the presence of MWCNT 

nanotubes in the electrolyte leads to an increase in the deposition potentials of the 

layers of the multilayer coating under the conditions of the two-pulse galvanostatic 

method of formation and an increase in the currents of the deposition of layers under 

the conditions of formation by the two-pulse potentiostatic method. 

It was determined that multilayer coatings deposited on carbon steel samples 

are cathodic in relation to it; the polarization resistance of the coatings decreases over 

time in the sodium chloride solution, and the corrosion current increases; the lowest 

corrosion rate is the multi-layer composite coating with a zinc content of 7%. 

The study of the surface wettability of the coatings showed that the coatings are 

hydrophobic, and the composite multilayer coating can already be classified as 

superhydrophobic surfaces (wetting angle 156.1 о 0,6о). 
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ВСТУП 

 

Сплави Cu–Zn були вперше електроосаджені в 1841 році з ціанідної 

ванни, проте і досі є цікавими для дослідження. Це пояснюється як 

необхідністю заміни отруйних ціонідних електролітів, так і низькою вартістю 

сплаву, екологічністю, механічною міцністю, надзвичайною твердістю 

порівняно з чистими металевими покриттями і приємним кольором покриттів – 

від рожевого до сіро-зеленого або золотистого та білого з блакитним відтінком. 

Додавання нікелю та кремнію може покращити мікроструктуру литих 

зразків і зразків, оброблених твердим розчином.  

Покриття латунню піддаються корозійному руйнуванни при одночасному 

впливу високої вологості та тиску чи прямого контакту з жирними або 

мінеральними кислотами або сірководнем, постійної взаємодії із хлоридами. 

Знецинкування латуні є поширеним явищем щодо виникнення корозії, в 

результаті чого утворюються на поверхні слабозв’язаного пористого 

сильнозбагаченого шару міді. Зі збільшенням концентрації Zn відповідно 

зростає й міцність на розрив. 

Латунні покриття здавна розробляли в основному для використання під 

гумування сталевих деталей і як декоративне, наприклад, для деталей меблевої 

фурнітури. В останнє десятиліття до покриття сплавом мідь-цинк посилюється у 

зв'язку з перспективами його використання як матеріалу пам'яті та як 

електродного матеріалу, каталітично активного в багатьох реакціях. Такі 

покриття, на відміну від жовто-золотистих покриттів на основі -фази сплаву, 

відрізняються підвищеним вмістом цинку і містять збагачені цинком фази. 

Розширення номенклатури покриттів викликає необхідність додаткових 

досліджень процесу осадження цього сплаву. Крім того, у зв'язку з 
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розширенням сфери використання активно досліджуються різні композиційні 

покриття з матрицею з цього сплаву. 

Перспективним є формування покриттів заданого складу з використанням 

нестаціонарного електролізу. Програмований режим електролізу, у якому кожен 

шар покриття осаджують від кількох секунд до десятків секунд, є простим у 

застосуванні методом формування шаруватих покриттів.  

В даній роботі представлені результати досліджень щодо отримання з 

пірофосфатно-цитратного електроліту наноструктурованих композиційних 

покриттів на основі матриці, яка є мультишаровим покриттям з нанорозмірними 

шарами сплавів мідь-цинк.  

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами: 

бакалаврська робота виконувалась відповідно до завдань держбюджетної теми 

ДР № 0123U100316. 

Мета і задачі дослідження. Мета дослідження – оцінити доцільність 

включення багатошарових вуглецевих нанотрубок (MWCNT) в мультишарове 

покриття на основі сплавів мідь-цинк. 

Для досягнення мети були поставлені такі задачі:  

– дослідити кінетичні закономірності електродних процесів в 

пірофосфатно-цитратному електроліті для осадження сплаву мідь-цинк у 

присутності композицийних вуглецевих частинок і ПАВ – їх стабілізатора; 

– дослідити умови формування композиційного мультишарового покриття 

на основі сплавів мідь-цинк на зразках з вуглецевої сталі; 

– дослідити корозійні властивості композиційних мультишарових 

покриттів в порівнянні з мультишаровими; 

– оцінити змочуваність поверхні покриттів водою. 
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1. ІНФОРМАЦІЙНО-АНАЛІТИЧНИЙ ОГЛЯД З ПИТАНЬ 

ЕЛЕКТРООСАДЖЕННЯ СПЛАВІВ МІДЬ-ЦИНК 

 

1.1 Мідноцинкові сплави (латуні) 

1.1.1 Цинк і мідь є важливими матеріалами, які відіграють стратегічну 

роль у кількох галузях промисловості, таких як: автомобільна промисловість, 

авіація, побутова техніка тощо.  

У твердому стані між різними металами практично відсутні взаємодії, а у 

рідкому метали зазвичай змішуються в будь-яких співвідношеннях і утворюють 

однорідні системи – сплави. Сплав – це речовина, що складається з двох або 

більше елементів, принаймні один з яких є металом. Властивості сплавів значно 

відрізняються від властивостей їхніх окремих компонентів. Наприклад, міцність 

на розрив латуні втричі вища, ніж у міді, і в шість разів вища, ніж у цинку. 

Властивості сплавів значною мірою залежать від їхньої структури та 

властивостей компонентів, хімічної взаємодії між ними та їхньої розчинності 

[1]. 

Сплави Cu–Zn були вперше електроосаджені в 1841 році з ціанідної 

ванни, проте і досі є цікавими для дослідження. Це пояснюється його низькою 

вартістю, екологічністю, механічною міцністю, надзвичайною твердістю 

порівняно з чистими металевими покриттями і приємним кольоромпокриттів –

від рожевого (томпак) до сіро-зеленого або золотистого (жовті латуні) та білого 

з блакитним відтінком (біла латунь) [2]. З середини 20-го століття для 

електроосадження латунних покриттів у промисловості використовують лужні 

ціанідні електроліти завдяки відмінній якості цих покриттів; без тріщин, без 

чистої фази Cu або оксидів Cu та Zn. Проте проблеми з навколишнім 

середовищем і здоров’ям спонукали до пошуку ванн без ціаніду, оскільки цей 

компонент є токсичним і вимагає великої обережності [3-5]. 
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1.1.2 Існує кілька методів отримання покриттів сплавами: напилення – 

фізичне осадження з газової фази (PVD), хімічне осадження з газової фази 

(CVD) та методи молекулярно-променевої епітаксії (MBE) — лише деякі з них. 

Ці методи мають ряд переваг і використовуються для конкретних застосувань. 

Однак через певні обмеження, такі як ціна та високі витрати на енергію, 

потрібен альтернативний метод. Електрохімічне осадження використовують як 

альтернативну техніку для отримання цих структур на різних поверхнях. Це є 

одним із найбільш часто використовуваних методів для осадження покриттів 

металу та металевих сплавів. 

Щоб задовольнити потребу в більшій кількості альтернатив ваннам на 

основі ціанідів, було розроблено нове покоління гальванічних ванн на основі 

глибоких евтектичних розчинників (DES) або іонних рідин (IL). Найчастіше ці 

методи мають багато переваг, наприклад, вони вважаються екологічно чистими 

незаймистими розчинниками, а також зазвичай мають низький тиск пари, 

високу термостабільність. Неводні електроліти дозволяють утворювати багато 

популярних металевих покриттів, таких як цинк, олово, нікель [4],  хром, а 

також деякі важливі метали та їх сплави, які не можуть бути електроосаджені з 

водних ванн, наприклад, як титан, алюміній і магній. Найпопулярніші DES, що 

використовуються для електроосадження, засновані на евтектичних сумішах 

солі холіну, переважно з сечовиною [5], а також тіосечовина, етиленгліколь [6]. 

Крім того, для електроосадження металів і сплавів можна використовувати 

деякі безхлоридні розчини, наприклад, на основі холіну дигідрогенцитрату або 

холіну ацетату. Будь-який з цих варіантів може бути успішно використаний як 

безціанідна гальванічна ванна для покриттів Cu-Zn сплавів [7]. Xie [8] та інші 

дослідники досліджували електроосадження Zn та Cu-Zn покриттів із DES на 

основі хлориду холіну/сечовини з прекурсорами ZnO та CuO. 
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1.1.3 Найбільш поширені жовті латуні, що містять 60-70% міді. Покриття 

цими сплавами застосовують для підвищення міцності зчеплення сталевих 

виробів з гумою (при цьому товщина покриття може бути незначною – 2 мкм, 

покриття не полірується), як підшар при декоративному хромуванні замість 

нікелевих покриттів для виробів, що експлуатуються в помірних умовах, також 

як захисно-декоративні при обробці сталевих, алюмінієвих, цинкових виробів. 

Покриття білою латунню застосовують замість нікелевих при захистно-

декоративній обробці деяких деталей, як підшар при хромуванні, а також воно є 

корозійностійке та достатньо зносостійке (твердість таких покриттів досягає 2,8 

ГПа). Покриття томпақом (червоною латунню) твердістю 1,4-1,5 ГПа 

застосовують для декоративного оздоблення металовиробів. Для 

електрохімічного нанесення сплавів міді з цинком застосовують як ціанідні, так 

і безціанідні електроліти. Склади електролітів наведені в таблиці 1.1. 

Електроліт 1 використовують для осадження жовтої латуні. Анодами є 

пластини з латуні. При введенні в електроліт сегнетової солі можна прискорити 

процес (при вмісті сегнетової солі 60 г/дм3, катодну густину струму можна 

довести до 2 А/дм²). Електроліт 2 швидкісний. Застосування його пов'язане з 

використанням анодів із вмістом міді ~75%. Електроліт 3 використовують для 

осадження білої латуні. Електроліт 4 (нетоксичний пірофосфатний) - для 

осадження жовтої латуні в стаціонарних умовах. Електроліт 5 (нетоксичний 

пірофосфатно-сульфосаліцилатний) для нанесення декоративних латунних 

покриттів у ваннах барабанного типу. Покриття з електроліта 6 дуже ефективні 

при забезпеченні міцного зчеплення з гумою. Ввівши в цей електроліт сульфат 

кадмію 2 г/дм3 і дисульфонафталінову кислоту 1 г/дм3, можна отримувати 

блискучі латунні осади товщиною 15-20 мкм. Електроліт 7, тартратний, є 

нетоксичним, проте при роботі з ним необхідно інтенсивне перемішування 
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повітрям. Електроліт 8 використовують для осадження червоної латуні 

(томпака).  

1.1.4 У промисловості латунні покриття можна отримати також 

гальванотермічним способом; сталеві деталі, попередньо нікельовані на 

товщину 2-3 мкм, проходять міднення у стандартному сульфатному електроліті, 

потім у сульфатному електродіті цинкування, проте шар цинку вдвічі тонкіше за 

мідний (рис. 1.1). Після нанесення покритий деталі термообробляють при 350-

400°С до отримання потрібного відтінку [9]. 

 

Рисунок 1.1 – СЕМ-зображення покриття Cu-Zn, що отримане після термічної обробки 

при 400°C протягом 1 год, та фотографія плівки Cu-Zn [9] 
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Більшість зареєстрованих ванн для електроосадження Cu–Zn мають 

сульфатну і рідко хлоридну основу (табл. 1.1). Порівняльне дослідження 

покриттів Cu–Zn, електроосаджених із сульфатної та хлоридної ванн [7] 

показало, що вищу ефективність струму спільного осадження Cu–Zn досягають 

у хлоридних розчинах порівняно з сульфатними ваннами. Це можна пояснити 

каталітичним ефектом хлорид-аніонів шляхом підвищення провідності та 

меншою адсорбційною здатністю хлориду щодо сульфат-іонів. Крім того, при 

високій концентрації хлориду утворення хлоридного шару може конкурувати з 

цитратними комплексами в процесі відновлення металевих іонів. 

Потенціостатичне дослідження вказує на те, що осади Cu–Zn, отримані з 

хлориду мають вищу корозійну стійкість. 

 

Таблиця 1.1 – Електроліти та режими осадження мідноцинкових сплавів (з 

використанням латунних анодів) 

 

Примітка. Електроліт 2 містить цианід натрія 90-135 г/л, електроліт 4 – пірофосфат натрія 50-

60 г/л, карбонат натрія 10-30 г/л, щавелеву ≤10 г/л та борну ≤8 г/л; електроліт 5 – пірофосфат калія 
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300 г/л, сульфосаліцилат натрія 0,5 г/л; електроліт 7 – калій-натрій виннокислий 380-420 г/л; 

електроліт 8 – монофосфат цинку (у розрахунку на 100%) 30 г/л, ортофосфатну кислоту 100-200 г/л, 

гідрофосфат аммонія 25-50 г/л, трилон Б 20-60 г/л. 

 

1.1.5 Знецинкування латуні є поширеним явищем щодо виникнення 

корозії, в результаті чого утворюються на поверхні слабозв’язаного пористого 

сильнозбагаченого шару міді. Зі збільшенням концентрації Zn зростає міцність 

на розрив [10]. 

Покриття латунню піддаються корозійному руйнуванни при одночасному 

впливу високої вологості та тиску чи прямого контакту з жирними або 

мінеральними кислотами або сірководнем, постійної взаємодії із хлоридами 

[11].  

Багато досліджень присвячено нанесенню гальванічних покриттів [12], 

деякі з яких додатково обробляють органічними речовинами для додаткового 

збільшення гідрофобності [13]. Гідрофобність поверхні залежить від її 

шорсткості та коефіцієнту поверхневого натягу [14]. Коли шорсткість поверхні 

збільшується, повітря затримується у мікронаноструктурі, запобігаючи корозії. 

Зменшення поверхневої енергії запобігає прилипанню агресивних іонів або 

молекул до поверхні. Підвищення шорсткості покриття можливо кількома 

методами: травленням, електроосадженням покриття, шліфуванням, обробкою 

лазером, ультразвуковою обробкою, термічним окисненням. Зниження 

поверхневої енергії можливо або зануренням у розчин модифікатора, або 

нанесенням покриття: органічного (зануренням, золь-гель методом, 

напиленням, осадженням з газової фази), металічного (електроосадженням), 

сульфідного (електроосадженням), композитного (електроосадженням).  

Визначено, що при зберіганні покриттів на повітрі їх гідрофобність 

зазвичай збільшується. Автори [15] показали, що покриття латунню (сплавом 

мідь-цинк) у день осадження характеризувалось майже нульовим значенням 
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кута змочування, але через 40 діб вже стало гідрофобним. Через 60 діб кут 

змочування став більше 150, тобто покриття стало супергідрофобним. Автори 

пов’язують такі зміни утворенням поверхневих оксидів. Також автори 

відмічають підвищену корозійну стійкість отриманих покриттів та пов’язують її 

з гідрофобністю. 

 

1.2 Фазова діаграма системи Cu-Zn 

Система Cu-Zn складається з шести фаз (рис. 1.2). Фаза Cu 

кристалізується з рідини в інтервалі температур від температури твердіння Cu 

до 902 °С і при концентраціях до 36,8 % (ат.) Zn. У твердому стані в області Cu 

встановлені перетворення, що вказують на утворення сполуки з формулою 

Cu3Zn, яка існує у двох модифікаціях: α1 і α2. 

Фази β, γ, δ, ε та (Zn) утворюються в результаті перитектичних реакцій. 

Область існування β-фази обмежена концентраційною областю 36,1 % 

(ат.) Zn при 902 °C, 56,5 % (ат.) Zn при 834 °C, 48,2 % (ат.) Zn при 468 °C і 44,8 

% (ат.) Zn при 454 °C. В інтервалі температур 454-468 °C β-фаза впорядкована: 

β ↔ β'. Фаза β' розпадається за евтектоїдною реакцією β' ↔ (Cu) + γ'' (NT) при -

255 °C. Евтектоїдний розпад β' фази відбувається при температурах вище 

100 °C. 

γ-фаза демонструє широку область гомогенності, з максимальною 

протяжністю при температурі 558 °C, що становить 13% від загального об'єму. 

γ-фаза існує в чотирьох різних модифікаціях, причому γ'' фаза є найбільш 

стабільною в діапазоні температур 250-280 °C. Вище 280 °C γ-фаза переходить в 

іншу фазу. При температурах від 550 до 650 °C матеріал переходить у фазу γ. 

Вище 700 °C існує високотемпературна модифікація γ. 

Фаза δ існує у вузькому температурному діапазоні 700-558 °C і діапазоні 

концентрацій, а при температурі 5 При 58 °C фаза δ зазнає розпаду, в результаті 
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чого утворюються γ' і ε. Область фази ε знаходиться в діапазоні концентрацій 78 

% (ат.) Zn при 597 °C і 87,5 % (ат.) Zn при 423 °C. Фаза ε стабільна до кімнатної 

температури. Розчинність Zn в Cu спочатку зростає від 31,9 % (ат.) при 920 °C 

до 38,3 % (ат.) при 454 °C, а потім знижується до 34,5 % (ат.) при 150 °C і 29 % 

(ат.) при 0 °C. 

 

 

Рисунок 1.2 – Фазова діаграма системи Cu-Zn [16] 
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1.3 Композитні порошки і нанометеріали 

1.3.1. Композитні мідно-графітові порошки широко використовуються для 

спікання різних матеріалів електротехнічного призначення. 

Було показано [17], що під час електроосадження без ПАР в електроліті 

великі частинки графіту, що знаходяться в осаді, не зв’язані з частинками міді 

(рис. 1.3а). 

Додавання всіх типів поверхнево-активних речовин підтримує спільне 

осадження міді та графіту. На рис. 1.3б чітко видно, що порошок, отриманий у 

розчині з поверхнево-активною речовиною CTAB, складається з міді, нанесеної 

на частинки графіту. 

 

Рисунок 1.3 – Морфологія електроосадженого порошку «мідь-графіт» без ПАР 

(а) та з 0,3 г/л ПАР [17] 

 

Додавання до електроліту ПАР ЦТАБ зменшує розмір частинок міді 

більше, ніж інші ПАР (більш ніж у два рази). Електроосадження з поверхнево-

активною речовиною PA4000 призводить до утворення дендритів із 

закругленими піками (рис. 1.4). Відкладення такої форми можуть бути 

додатково подрібнені для отримання ультратонких порошків з хорошою 
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сипучістю, що важливо для порошку, який буде формуватися, наприклад, 

шляхом лиття під тиском. 

 

 

Рисунок 1.4 – Морфологія частинок Cu-графіту з електроліту, що містить PA 

4000 [9] 

 

Електроосадження з ПАР SDS призводить до утворення багатогранних 

порошків з розгалуженими дендритами (рис. 1.5). 

 

 

Рисунок 1.5 – Морфологія частинок Cu-графіту з електроліту, що містить SDS [9] 



16 

 

 

1.3.2 Наноматеріали – це матеріали, що містять такі елементи, як 

кристаліти, волокна, шари, пори,  розміри яких не перевищують від 1 до 100 нм, 

що володіють якісно іншими в порівнянні з традиційними матеріалами 

фізичними, хімічними, механічними і біологічними властивостями, 

функціональними та експлуатаційними характеристиками. Термін є об’ємним і 

включає в себе різні матеріали: нанокристалічні, нанофазні, нанокомпозитні, 

нанопористі, а також нанокластери, наночастинки, нанопорошки, нанопокриття, 

фулерени, нанотрубки (рис. 1.6) і т.д.  

 

 

Рисунок 1.6 – 3D-моделі різних нанотрубок [18] 

 

Нині великі перспективи в матеріалознавстві композитів пов’язані з 

використанням нанорозмірних наповнювачів [19], серед яких великий інтерес 

становлять вуглецеві нанотрубки (ВНТ), завдяки унікальному комплексу 
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властивостей: високій міцності, модулю пружності, а також електро- і 

теплопровідністі (в 5 разів вище, ніж у міді). Такі характеристики створюють 

перспективи для розробки міднографітових композитів для електротехніки: 

високовольтних розривних і сильнострумових ковзних контактів [20]. 

Нанотрубки – це ниткоподібні наночастинки з атомів вуглецю або інших 

елементів, мають діаметр не більше 100 нм та містять протяжну внутрішню 

порожнину [20, 21-23].  

Рівномірний розподіл різних фаз в об’ємі композиційного матеріалу має 

ключове значення для забезпечення його високих і стабільних властивостей. 

Навпаки, вуглецеві нанотрубки мають тенденцію збиратися в кульки, де сотні і 

тисячі шматочків ВНТ заплутуються під дією сил Ван-дер-Ваальса. На те, який 

буде результат покриття, впливають багато факторів: чи є у складі ПАР, 

перемішування, густина стуму (рис. 1.7), температура в гальванічній ванні  (рис. 

1.8), концентрація наноматеріала у розчині (рис. 1.9), та інше. 

 

                      

Рисунок 1.7 – SEM-зображення поверхні Cu-нанотрубки при різних густина 

струму [9] 
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В останнє десятиліття інтерес до електроосаджених мідних 

нанокомпозитних покриттів зріс завдяки їх кращим механічним і корозійним 

властивостям [25-28]. Дисперсія наночастинок другої фази у ванні для 

гальванічного покриття не тільки покращує їх механічні та корозійні 

властивості, але й підвищує міцність [29-31]. 

 

Рисунок 1.8 – SEM -зображення поверхні Cu-нанотрубки при різних 

температурах гальванічної ванни [24] 

 

Рисунок 1.9 – SEM-зображення поверхні Cu-нанотрубки при різних 

концентраціях нанотрубок в гальванічній ванні [24] 

 

Серед різних методів простий метод електроосадження є чудовою 

технікою для виробництва нанокомпозитних покриттів з металевою матрицею 
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[32-33]. Найважливішою перевагою цього методу електроосадження є низька 

вартість при промисловому застосуванні. Повідомлюється про різні типи 

наночастинок, що використовують у нанокомпозитах електроосадженої міді та 

нікелю: Cu–Al2О3, Cu–TiO2, Cu–CeO2, CuZrO2, Cu–Si3Н4, Cu–MoS2, Cu–SiC, Cu–

ZrB2, CuCNT7 [35-39]. Електроосаджені нанокомпозити на основі міді широко 

використовуються в автомобільній та електронній промисловості. 
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2 МЕТОДИКА ДОСЛІДЖЕНЬ 

 

2.1 Приготування електролітів і підготовка електродів 

2.1.1 Електроліти готували з використанням концентрованих розчинів 

компонентів. Всі реактиви розчиняли у дистильованій воді. Виготовляли 

електроліти з сертифікованих реактивів марок «x. ч.», «ч. д. а.», «ч.». В розчині 

лігандів (цитрат калію K3Cit і пірофосфат калію K4P2O7) вводили 

комлексоутворювачі (сульфат міді CuSO4  і сульфат цинку ZnSO4). Кислотність 

електроліту підтримується в межах рН = 8,5 додаванням гідроксиду калію або 

кислоти пірофосфорної. 

рН електролітів визначали за допомогою рН-метру СТ-6020А. 

Склад вихідного електроліту, в якому проводили дослідження, моль/дм3: 

Міді сульфат NiSO4∙5H2O –0,083; Цинку сульфат ZnSO4∙7H2O – 0,167; Калію 

пірофосфат K4P2O7 – 0,5; Калію цитрат K3Cit – 0,125. рН 8,5. 

2.2.2 Для вивчення кінетики катодних процесів використовували 

платинові електроди розмірами 1 см  1 см, запресовані у фторопласт. Зворотна 

сторона платинового електрода ізольованана епоксидною смолою. Перед 

кожним дослідом електрод анодно обробляли у сульфатній кислоті та катодно 

– у розчині натрію сульфату. Допоміжний електрод також з платини.  

Як електрод порівняння використано насичений хлорид-срібний електрод. 

Робочу комірку та склянку з електродом порівняння у насиченому розчині KСl  

поєднували сольовим містком (для усунення дифузійного потенціалу), 

заповненим насиченим розчином KСl з агар-агаром.  

Покриття сплавами для дослідження морфології поверхні, визначення 

ступеню гідрофобності, корозійної стійкості, а також, виходу за струмом 

наносили на електроди, виготовлені з вуглецевої сталі Ст. 3 з робочої 

поверхнею 1,5 см ×1,5 см. 
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Сталеві зразки очищали наждачним папером зернистістю 500-7000, 

промивали водопровідною та дистильованою водою і сушили. За необхідності 

знежирювали в розчині лабоміду і травили в розчині HCl протягом 10-5 

секунд, промивали і сушили. 

 

2.2 Електрохімічні методи досліджень 

2.2.1 Методи дослідження кінетики електродних процесів 

Кінетику електродних процесів досліджено за допомогою потенціостату 

MTech SPG-500fast шляхом аналізу лінійних і циклічних поляризаційних 

залежностей, а також хронопотенціограм. Швидкість розгортки потенціалу 

складала 10 мВ/с. 

 

2.2.2 Визначенні параметрів корозійних процесів 

Параметри корозії визначали у 3,5 % NaCl без деаерації розчину за 

поляризаційними залежностями, отриманими зі швидкістю розгортки 1 мВ/с на 

електродах з вуглецевої сталі Ст.3 з досліджуваним покриттям без додаткового 

підшару. Для кожного зразка отримували послідовно 6 поляризаційних 

залежностей. Перед отриманням кожної поляризаційної залежності зразок з 

досліджуваним покриттям витримували 30 хв. у 3,5 % NaCl. 

Струм корозії (iкор) визначали за формулою: 

 

пak

ak
кор

Rbb

bb
i

)(303,2 +


= ,    (2.1) 

 

де ba та bk – тафелевські коефіцієнти анодної та катодної гілки 

поляризаційної залежності, відповідно, мВ, Rп – поляризаційний опір, Ом∙см2. 
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Поляризаційний опір визначено за кутом нахилу поляризаційної 

залежності у діапазоні потенціалів 20 мВ відносно потенціалу розімкненого 

кола.  

 

2.2.3 Формування мультишарових покриттів 

Мультишарові покриття формували за допомогою потенціостату MTech 

SPG-500fast двохімпульсним гальваностатичним і двохімпульсним 

потенціостатичним методами в умовах перемішування. Перемішування 

електроліта під час електроосадження забезпечували поступальним хитанням 

робочого електрода. Для цього застосовано двигун з кривошипно-шатунним 

механізмом з частотою коливань 0,5 Гц та ходом 2 см. Дисперсію комерційно 

доступних багатошарових вуглецевих нанотрубок (MWCNT) отримували за 

допомогою ультразвукової ванни. Для підтримання MWCNT у взваженому 

стані у електроліті кожні 4-5 годин електроліт обробляли в ультразвуковій ванні 

напротязі 15 хвилин. 

 

2.2.4 Визначення виходу за струмом та товщини покриття 

Вихід за струмом покриттів товщиною від 3 мкм визначали 

гравіметричним  методом за формулою: 

 

                               ВС = (Δmпр / Δmтеор)  100% ,                                    (2.2) 

 

де ВС – вихід за струмом, %; 

Δmпр – практична маса покриття, що є різницею маси зразка після 

електролізу та до електролізу; 

Δmтеор – теоретична маса покриття, що розрахована відповідно до першого 

закону Фарадея.  
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Масу електродів фіксували з використанням аналітичних ваг ESJ110-4B з 

допустимою помилкою показань 0,1 мг.  

Товщину покриття розраховували гравіметричним методом.  

 

2.3 Фізичні методи досліджень 

2.3.1 Визначення кутів змочування 

Геометрію краплі води отримано по фото за допомогою контрового 

світла. Краплі дистильованої води заданого об’єму, 5 мкл, отримували за 

допомогою піпет-дозатора з регулюванням об’єму від 2 до 20 мкл з шагом 0,5 

мкл. Кут змочування розраховано за допомогою апроксимації форми поверхні 

краплі методом найменших квадратів у програмі Wolfram Mathematica. З 

отриманої форми поверхні кут змочування знайдено за параметрами 

сферичного сегмента. 

 

2.3.2 Оптична мікроскопія  

Морфологію покриттів досліджено з використанням мікроскопа 

БИОЛАМ-М зі збільшеннями у 135 та 600 разів (об’єктиви 9х0,2 та 40х0,65, а 

також окуляр К 15х). Для реєстрації зображення використано камеру 

смартфона.  

 

2.4.3 Рентгенофлуоресцентний аналіз елементного складу 

Аналіз елементного складу зразків сплаву виконували за допомогою 

спектрометра СПРУТ. Через неможливість приладу визначити вміст вуглецю у 

покритті, результати досліджень вказують лише на співвідношення металів у 

покриттів. На рентгенофлуоресцентному спектрометрі СПРУТ обробка 

результатів проводиться автоматично і складається з наступних етапів: 
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1) порівняння спектра, отриманого з досліджуваного зразка, зі спектром 

стандарту; 

2) ідентифікація спектральних ліній всіх елементів (якісний аналіз); 

3) розрахунок концентрацій знайдених елементів (кількісний аналіз).  
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3  ЕЛЕКТРОХІМІЧНЕ ФОРМУВАННЯ КОМПОЗИЦІЙНОГО 

ПОКРИТТЯ НА ОСНОВІ СПЛАВУ Cu-Zn 

 

3.1 Електрохімічні закономірності електродних процесів в 

пірофосфатно-цитратному електроліті для осадження композиційних 

покриттів на основі сплавів мідь-цинк  

Електрохімічні закономірності електродних процесів досліджували 

методом циклічної вольтамперометрії, яка дає змогу одночасно оцінити як 

умови осадження покриття сплавом, шляхом аналізу  катодних гілок, так й, у 

випадку інертного електроду, – його склад, шляхом аналізу анодних гілок 

циклічних поляризаційних залежностей (ЦВА). ЦВА зі швидкістю розгортки 

потенціалу 10 мВ/с отримували на платиновому електроді з розгорткою 

спочатку від стаціонарного у катодному напрямку, потім в анодному. Оскільки  

при потенціалах анодних гілок, окрім складових електроліту, окислюються різні 

продукти відновлення, що отримані в діапазоні потенціалів  катодних гілок, для 

більш чіткого визначення закономірностей накопичували осади сплавів при 

затримках у ході ЦВА на заданих значеннях струму. 

 

3.1.1 Електрохімічні закономірності електродних процесів в 

вихідному пірофосфатно-цитратному електроліті для осадження сплаву 

мідь-цинк 

На рис. 1а наведено ЦВА на платині в пірофосфатно-цитратному 

електроліті вихідного складу. Протягом прямого ходу ЦВА у катодному 

напрямку, здійснюються реакції відновлення кисню, що розчинений в 

електроліт, оскільки електроліт не деаерували, відновлення іонів позитивного 

металу міді, потім в осад міді включається цинк з утворенням сплавів різного 

складу, все більше збагачених за цинком. При потенціалах анодних гілок 
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спочатку розчиняється цинк з фаз сплаву, що збагачені за цинком, потім, в 

основному піку, розчиняється мідь або твердий розчин цинку в міді, - -фаза 

латуні. 

ЦВА в широкому діапазоні потенціалів (рис. 3.1а, кр. 1) свідчить про 

наявність двох катодних хвиль, в області потенціалів виділення міді та в області 

її співосадження з цинком. Більші значення струму при зворотному катодному 

ході ЦВА є наслідком невеликого розвинення поверхні при надграничних 

значеннях густини струму.  

 

  

а б 

Межа розгортки потенціалу до досягнення густин струму, мА/см2:  

1 – 85; 2 – 40; 3 – 15; 4 – 5.  

Затримка розгортки потенціалу протягом 30 с при катодній густині струму, 

мА/см2:  2 – 40; 3 – 15; 4 – 5.  

 

Рисунок 3.1 – Циклічні вольтамперні залежності в пірофосфатно-цитратному 

електроліті на електроді з Pt з різною межею сканування (а) і 

хронопотенціограми протягом затримок густини струму (б) 
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При зворотному ході катодних гілок сплавоутворення здійснюється вже в 

умовах збіднення приелектродного шару за іонами, що розряджаються, й тому 

при значеннях густини струму менших, ніж граничні, наявний гістерезис. В 

процесі затримки сканування потенціалів протягом 30 с при густині струму 5 

мА/см2 (кр. 4 рис. 3.1а) значення потенціалу знижуються на 18 мВ (кр. 4  рис. 

3.1б). Однак в процесі затримок при 15 мА/см2 (кр. 3 рис. 3.1а) і 40 мА/см2 (кр. 2 

рис. 3.1а) значення потенціалів практично не змінюються (кр. 3 і 2 рис. 3.1б, 

відповідно), що дозволяє припустити однорідність складу осаду, що утворився 

за цей час.  

Розглянемо початок анодних гілок ЦВЗ (рис. 3.2а). Спостерігаємо, що 

анодні гілки після  межі сканування до 5 мА/см2 (кр. 4) і до 15 мА/см2 (кр. 4) 

починаються практично при одному й тому ж значенні потенціалу, при якому 

починається пік розчинення міді або -фази сплаву [40].  

 

 
 

а б 

Рисунок 3.2 – Фрагменти циклічних вольтамперних залежностей за рисунком 

3.1а  у збільшеному масштабі 
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Анодна гілка ЦВА з межею сканування потенціалів 40 мА/см2 (кр. 2) 

починається приблизно на 500 мВ раніше й свідчить про включення в осад вже 

фази, більш збагаченої за цинком. Осад, отриманий при скануванні потенціалів  

до досягнення густини струму 85 мА/см2 без затримки на накопичення кількості 

осаду, має ще більший вміст фази, збагаченої за цинком, оскільки анодна гілка 

цієї ЦВА починається ще раніше (кр. 1 рис. 3.2а) та її перший пік має більшу 

площу (кр. 1 рис. 3.2б). Потенціали останніх піків на анодних гілках ЦВА до 

межі 85 мА/см2 (кр. 1 рис. 3.2б) та межі 40 мА/см2 (кр. 3) розташовані при більш 

негативних потенціалах, ніж піки ЦВА до меж 15 мА/см2 (кр. 3) та 5 мА/см2 (кр. 

4), що свідчить про більший вміст  цинку в -фазі сплавів осадів перших двох 

ЦВА. 

 

3.1.2 Електрохімічні закономірності електродних процесів в 

пірофосфатно-цитратному електроліті у присутності композиційних 

вуглецевих частинок 

Введення ПАР в електроліт полегшує виділення водню (кр. 1 і 2 рис. 3.3а), 

особливо при високих густинах струму (кр. 3 і 1 рис. 3.3б). Додавання MWCNT 

цей ефект зменшує (кр. 2, 3 рис. 3.3а та 2, 3 рис. 3.3б). 

При низьких густинах струму введення ПАР в вихідний електроліт 

утруднює виділення міді (прямий хід катодних гілок кр, 1 і 2 рис. 3.4а) і 

зменшує вміст збагачених цинком фаз сплаву, що осаджується у більш 

широкому діапазоні потенціалів, про що свідчить початок анодних гілок цих 

кривих та зміщення останніх анодних піків в бік позитивних значень 

потенціалів ( кр 1, 2 рис. 3.4б). 
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а б      

1 – пірофосфатно-цитратний електроліт;  

2 – 1+0,5 см3/дм3 ПАР; 3 – 2+0,5 г/дм3 MWCNT.  

 

Рисунок 3.3 – Циклічні вольтамперні залежності на електроді з Pt з межею 

сканування 40 мА/см2 і затримкою при цій густині струму (а)  

та хронопотенціограми протягом затримок густини струму (б) 

 

  

а б 

Рисунок 3.4 – Фрагменти ЦВА за рисунком 3.3а у збільшеному масштабі 
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Збільшення вмісту ПАР в електроліті у присутності нано-трубок збільшує 

поляризацію процесу при високих значеннях густини струму (кр. 1 і 2 рис. 3.5а).  

  

а б 

 

в 

 Пірофосфатно-цитратний електроліт+0,5 г/дм3 MWCNT і ПАР, см3/дм3:  

1 – 0,5; 2 – 1; 3 – 3.  

Рисунок 3.5 – ЦВА на електроді з Pt з межею сканування 40 мА/см2 і 

затримкою при цій густині струму (а) та їх фрагменти (б) і 

хронопотенціограми протягом затримок густини струму (в) 

При збільшенні межі сканування потенціалів (рис. 3.6а) осад збагачується 

цинком рис. 3.6б), а потенціал його осадження стабілізується (рис. 3.6в). 
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Це є більш наочним при затримці сканування потенціалів (кр. 1 і 2 рис. 3.5в) і 

практично не впливає при низьких (прямий хід катодних гілок ЦВА, кр. 1, 2 

рис. 3.5б). Крім того, слід зазначити, що при  збільшенні концентрації ПАР 

збільшується вміст в осаді цинку (анодна гілка кр. 3 починається раніше (рис. 

3.5б), і пік розчинення збагаченої міддю фази зсувається  в бік  негативних 

значень (кр. 3 рис. 3.5а). 

При збільшенні межі сканування потенціалів (рис. 3.6а) осад збагачується 

цинком рис. 3.6б), а потенціал його осадження стабілізується (рис. 3.6в). 

 

3.2 Формування композиційного мультишарового покриття на основі 

сплавів мідь-цинк на зразках з вуглецевої сталі 

Для осадження мультишарових покриттів з пірофосфатно-цитратного 

електроліту використовували двохімпульсний гальваностатичний метод. Базові 

шари покриття, склад яких відповідає складу звичайних латунних покриттів, які 

містять лише фазу -Cu-Zn або частину β-Cu-Zn, осаджували при густині 

струму 10 мА/см2. Додаткові шарі, збагачені цинком, осаджували при густині 

струму 40 мА/см2. 

На рис. 3.7 наведено хронопотенціограми осадження мультишарових 

покриттів. За відсутності MWCNT (кр. 2 рис. 3.7а) значення потенціалів 

осадження шарів через 10 хвилин стабілізуються. Наявність MWCNT в 

електроліті призводить до збільшення потенціалів осадження шарів (кр. 1) при 

таких же значеннях густину струму, як спочатку осадження, так й з часом. Таке 

збільшення значень потенціалів може бути пов’язане як зі збільшенням площі 

поверхні, так й зі зміною умов осадження з відповідною зміною складу 

покриття. Збільшення масштабу хронопотенціограми виявляє, що при 

осадженні вихідного мультишарового покриття значення потенціалів осадження 
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базових шарів встигають стабілізуватися за час осадження (рис. 3.7б, кр. 2), а 

при осадженні композиційного покриття, – не встигає (кр. 1). 

 

  

а б 

 

в 

 Межа розгортки потенціалу з затримкою розгортки потенціалу протягом 30 с 

при катодній густині струму, мА/см2: 1 – 40; 2 – 15; 3 – 5.  

 

Рисунок 3.6 – Циклічні вольтамперні залежності в пірофосфатно-цитратному 

електроліт з додаванням 0,5 см3/дм3 ПАР і 0,5 г/дм3 MWCNT на електроді з Pt 

з різною межею сканування (а), їх фрагменти  в збільшеному масштабі (б) та 

хронопотенціограми протягом затримок густини струму (в) 
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а 

 
б 

Рисунок 3.7 – Хронопотенціограми (а), фрагменти хронопотенціограм (б) 

формування на сталевій основі мультишарових покриттів (а) в 

пірофосфатно-цитратному електроліті (2) і з додаванням 0,2 см3/дм3 ПАР і 

0,5 г/дм3 MWCNT (1) у режимі 

[(10 мА/см2 - 20 с)/(40 мА/см2 - 2,5 с)]n та їх фрагменти (б),  

 

Для більш коректного порівняння композиційного покриття з 

мультишаровим, тобто для осадження покриттів з однаковим складом, змінили 

умови осадження композиційного покриття таким чином, щоб потенціали 

осадження шарів були найбільш близькі до умов осадження вихідного 

мультишарового покриття. Тобто, осаджували двохімпульсним 

потенціостатичним методом базові шари при потенціалі -1,25 В до досягнення 
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кількості електрики 0,2 Кл/см2, а додаткові, при потенціалі -1,55 В, – до 

досягнення кількості електрики 0,1 Кл/см2.Порівняння значень потенціалів 

осадження шарів, що задаються при осадженні композиційного покриття (кр. 2) 

і потенціалів, що встановлюються при осадженні мультишарового покриття 

(кр. 1), наведено на рис. 3.8а.   

 

а 

 

б 

Рисунок 3.8 – Хронопотенціограми (а) і хроноамперограми (б) формування 

на сталевої основі мультишарових покриттів [(Cu-Zn)баз(Cu-Zn)дод]n  

в пірофосфатно-цитратному електроліті (1) і 

 з додаванням 0,2 см3/дм3 ПАР і 0,5 г/дм3 MWCNT (2) у режимі  

[(10 мА/см2 - 20 с)/(40 мА/см2 - 2,5 с)]n (1)  

і [(-1,25 В – 0,2 Кл/см2)/(-1,55 В – 0,1 Кл/см2)]n (2)  
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Значення густини струму, які задаються при формуванні вихідного 

мультишарового покриття (кр. 1) і встановлюються при осадженні 

композиційного покриття (кр. 2), наведено на рис. 3.8б. Після 10 хвилин 

осадження значення густини струму осадження композиційного покриття (кр. 2 

рис. 3.8б) починають перевищувати такі для вихідного мультишарового 

покриття (кр. 1).  

Представлення хронопотенціограм і хроноамперограм у більшому 

масштабі показує, що параметри осадження композиційного покриття обрано 

досить прийнятно (рис. 3.9а). Однак значення густини струму на 10-й хвилині 

осадження збільшуються більш ніж у 2 рази (рис. 3.9б), що можливо за рахунок 

збільшення площі поверхні покриття. 

На рис. 3.10 показані мікрофотографії поверхні покриттів. Загалом, 

морфологія поверхні знінюється не принципово, дещо збільшується шорсткість 

покриття. 

Порівняння вмісту цинку в покриттях  (рис. 3.11) підтверджує, що 

композиційне покриття (стовпчик 3), шари якого осаджуються при тих же 

значеннях густини струму, що й вихідне мультишарове покриття (стовпчик 1), 

має значно менший вміст цинку за рахунок переважного осадження нікелю при 

більш позитивних значеннях потенціалу. Другий варіант формування 

композиційного покриття, двохімпульсним потенціостатичним методом, 

дозволяє осадити покриття з більш близьким складом (стовпчик 2).  
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а 

 

 

б 

 

Рисунок 3.9 – Фрагменти хронопотенціограм (а) і хроноамперограм (б)  за 

рис. 3.8а и рис. 3.8б, відповідно   
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1 

  
 

2 

  
 

3 

  
 

 а б в 

 

Рисунок 3.10 – Мікрофотографії покриттів при збільшенні у 135 разів (а), 600 

разів (б) та 3D модель поверхні при збільшенні у 600 разів (в): 

1 - (Cu-Zn)баз(Cu-Zn)дод]n; 

[(10 мА/см2-20 с)/(40 мА/см2 -2,5 с)]n 

2 - [(Cu-Zn)баз(Cu-Zn)дод]n-MWCNT; 

[-1,25 В - 0,2 Кл/см2)/(-1,55 В - 0,1 Кл/см2)]n 

3 - [(Cu-Zn)баз(Cu-Zn)дод]n-MWCNT;  

[(10 мА/см2-20 с)/(40 мА/см2 -2,5 с)]n 

 



38 

 

 

Рисунок 3.11 – Діаграма вмісту цинку в мультишаровому (1) та 

композиційних мультишарових (2, 3)  покриттях, що осаджені 

двохімпульсним гальваностатичним (1, 3) і двохімпульсним 

потенціостатичним (2) методами  

 

3.3 Порівняння корозійних властивостей мультишарових и 

композиційних мультишарових покриттів 

Оскільки швидкість корозії покриттів залежить від стану їх поверхні на 

момент дослідження, а з часом корозії змінюється склад покриттів сплавами, 

дослідження корозії покриттів проводили напротязі трьох годин. Вимірювали 

стаціонарний потенціалу, який встановлювався протягом півгодини, і 

отримували поляризаційну залежність, починаючи від потенціалу, який є на 100 

мВ більш негативний за значення стаціонарного потенціалу. Потім знов 

вимірювали стаціонарний потенціал і отримували поляризаційну залежність. 

Таким  чином отримані залежності стаціонарного потенціалу з часом і 

побудовані корозійні діаграми вихідного мультишарового покриття наведено на 

рис. 3.12.  
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а б 

Час витримки, год: 1 – 0,5; 2 –1,0; 3 –1,5; 4 – 2,0; 5 – 2,5; 6 – 3,0. 

 

Рисунок 3.12 – Зміна значень стаціонарного потенціала (а) і корозійні 

діаграми (б) мультишарового покриття [(Cu-Zn)баз(Cu-Zn)дод]n,  

що осаджений з пірофосфатно-цитратного електроліту у режимі  

 [(10 мА/см2-20 с)/(40 мА/см2 -2,5 с)]n,  

з часом витримки у 3,5 %-ому розчині NaCl 

 

Значні зміни стаціонарного потенціалу сталевого зразка з мультишаровим 

покриттям спостерігаються лише у вигляді першої залежності (кр. 1 рис. 3.12а), 

що пов’язане з активуванням поверхні протягом першої півгодини. Потім 

значення стаціонарного потенціалу після отримання кожної корозійної діаграми 

зсувається у бік негативних значень, але протягом півгодини вимірювання є 

практично сталими.  (кр. 2-6). 

Корозійний потенціал зразка також зсувається в бік негативних значень, 

анодні гілки корозійних діаграм змінюються з часом більшою мірою, ніж 

катодні (рис. 3.12б). 
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Стаціонарні потенціали і корозійні діаграми композиційного покриття, що 

отримане у присутності MWCNT в такому ж режимі електроосадження, 

змінюються аналогічно вихідному мультишаровому покриттю (рис. 3.13).  

 

  

а б 

Рисунок 3.13 – Зміна значень стаціонарного потенціалу (а) і корозійні 

діаграми (б) мультишарового покриття [(Cu-Zn)баз(Cu-Zn)дод]n, що осаджений 

з пірофосфатно-цитратного електроліту у режимі  

 [(10 мА/см2-20 с)/(40 мА/см2 -2,5 с)]n 

 

У випадку композиційного покриття, що осаджене двохімпульсним 

потенціостатичним методом, характер залежностей стаціонарного потенціалу і 

корозійних діаграм від часу витримки в розчині хлориду натрію приблизно 

такий же (рис. 3.14). 
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а б 

Рисунок 3.14 – Зміна значень стаціонарного потенціала (а) і корозійні 

діаграми (б)  мультишарового покриття [(Cu-Zn)баз(Cu-Zn)дод]n, що осаджене з 

пірофосфатно-цитратного електроліту з додаванням 0,5 см3/дм3 ПАР і 

0,5 г/дм3 MWCNT (2) у режимі   [(-1,25 В – 0,2 Кл/см2)/(-1,55 В – 0,1 Кл/см2)]n 

 

Для більш предметного порівняння корозійних властивостей покриттів на 

рис. 3.15 і 3.16 порівняно залежності цих параметрів від часу витримки  

сталевих зразків з покриттям. Залежності тафелевських коефіцієнтів мають 

складну форму, що є, напевно, результатом різного впливу умов відновлення 

кисню і почергового руйнування  шарів покриття різного складу (рис. 3.15). 

Значення потенціалу корозії всіх зразків зменшуються з часом витримки в 

розчині хлориду натрію рис. 3.16а). Їх поверхня активується протягом усього 

часу. У відповідності з більшим вмістом цинку в покритті, більш негативні 

значення стаціонарного потенціалу має зразок з мультишаровим 

компорзиційним покриттям, що осаджений двохімпульсним потенціостатичним 

методом (кр. 3 рис. 3.16а).  
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а б 

Рисунок 3.15 – Тафелевські нахили катодних (а) і анодних (б) поляризаційних 

залежностей за рис. 3.13б (1), рис. 3.12б (2) і рис. 3.14б (3) 

 

Поляризаційний опір покриттів зменшується (рис. 3.16б), а струм корозії 

збільшується (рис. 3.16в). Слід зазначити, що більший поляризаційний опір (кр. 

3 рис. 3.16б) і меншу приблизно у 2 рази швидкість корозії має сталевий зразок 

з мультишаровим композиційним покриттям, що збагачений за більш 

позитивним металом, міддю (кр. 3 рис. 3.16в).  

 

3.4 Порівняння змочуваністі мультишарових і композиційних 

мультишарових покриттів 

Оскільки експлуатація деталей з покриттям сплавами мідь-цинк можлива 

в атмосферних умовах, зокрема в умовах періодичного змочування водою і 

висихання, досліджували його важливу характеристику – ступінь гідрофобності. 

Фото крапель води на поверхні зразків та кути їх змочування наведено на 

рис. 3.16.  
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а б в 

Рисунок 3.16 – Потенціали корозії (а), поляризаційний опір (б) і струм корозії 

(в) за даними рис. 3.13б (1), рис. 3.12б (2) і рис. 3.14б (3) 

 

Усі три покриття є гідрофобними, тобто кути їх змочування водою більші 

за 90о, хоча й різною мірою: вихідне мультишарове покриття має низьку 

ступень гідрофобності, 99,4о0,2о (рис. 3.17а), композиційне покриття, отримане  

в гальваностатичних умовах, – високу, 146,4о0,5о (рис. 3.17б), а композиційне 

мультишарове покриття вже можливо віднести до розряду супергідрофобних 

поверхонь (рис. 3.17в), оскільки  кут його змочування, 156,1о0,6о  більший за 

150о.   

 

   
а б в 

Рисунок 3.17 – Кути змочування мультишарового покриття (а) та 

композиційних (б, в) покриттів, що отримані у режимі   

[(10 мА/см2 - 20 с) / (40 мА/см2 - 2,5 с)]n (а, б)  

та  [(-1,25 В – 0,2 Кл/см2)/(-1,55 В – 0,1 Кл/см2)]n (в) 
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Вміст цинк в цьому покритті ближче до вмісту цинку в вихідному, 

гідрофільному покритті, однак кут змочування ближче до другого 

композиційного, на підставі чого можливо зробити висновок, що в таку важливу 

характеристику покриття, як супергідрофобність, значним є внесок включених 

MWCNT.  

Непрямим підтвердженням впливу ступеню гідрофобності покриття на їх 

корозійні властивості є, наприклад, то, що поляризаційний опір більш 

гідрофобних покриттів при першому зануренні у розчин хлориду натрію 

більший (рис. 3.16б). 
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4 ОХОРОНА ПРАЦІ 

 

4.1 Загальна характеристика умов виконання дослідження 

Дослідження в хімічних лабораторіях найчастіше є вибухово- і 

пожежонебезпечними, відбуваються при високих температурах; речовини, які 

застосовують, і супровідні продукти, що попадають в робочу зону, можуть бути 

шкідливими і високотоксичними. Тому необхідно зробити аналіз небезпечних і 

шкідливих виробничих факторів (чинників) під час реалізації технологічного 

процесу або під час проведення експериментальних досліджень, визначити і 

обґрунтувати заходи і улаштування захисту обслуговуючого персоналу, 

гарантуючи безпечні і нешкідливі умови та високу продуктивність праці. 

Аналіз небезпечних і шкідливих виробничих факторів, які зустрічаються в 

умовах експериментальних досліджень, наведено у табл. 4.1. 

 

Таблиця 4.1 – Перелік шкідливих і небезпечних виробничих факторів та їх 

джерела 

Небезпечний, 

шкідливий 

виробничий 

фактор 

Норматив-

но–

технічний 

документ, 

що 

регламен-

тує вимоги 

безпеки 

Джерело 

виникнення 

Характер дії 

фактору на 

організм 

людини 

 

 

 

Нормативний 

показник та його 

значення 

 

 

 

1 2 3 4 5 

Висока 

електрична 

напруга, 220В 

ПУЕ: 

2017, 

[41] 

Щит керування, 

потенціостат та 

ін. 

Термічна, 

біологічна, 

електро- 

Постійний 

перемінний 

струмом  
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Продовження таблиці 4.1 

1 2 3 4 5 

   
літична та 

механічна дія 

1.Пороговий що 

відчувається  

0.6-1,6мА 

Вибухово- і 

пожежонебезпе

чність: (Н2 та 

ін.) 

ДСТУ Б 

В.1.1-

36:2016, 

[42] 

 

Експеримен-

тальна 

установка 

Небезпечні та 

шкідливі 

фактории 

пожежі та 

вибуху опіки 

Див. табл. 4.3 

Шум ДСН 

3.3.6.037–

99 

[43] 

Вентиляційне 

устаткування 

Психологічна 

та 

фізіологічна 

дія  

Шумова 

хвороба 

Зниження 

гостроти 

слуху 

Рівень звукового 

тиску Lр, дБ 

Рівень шуму LA, 

дБА LA=60, дБА 

Вібрація 

 

ДСН 

3.3.6.039–

99 [44] 

Витяжна 

вентиляція 

 

Діє на 

центральну 

нервову 

систему 

Віброшвидкість 

V, м/с 

віброприскоренн

я а, м/с2 або їх 

логарифмічні 

рівні LV, La, дБ 

LV=75, дБ 
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Продовження таблиці 4.1 

Шкідливі 

речовини (H2, 

H2SO4, та ін.) 

[45], [46] Експеримен-

тальна 

установка 

Див. табл. 4.2 ГДК в повітрі 

робочої зони, 

мг/м3 (табл. 2.2) 

 

Несприятливий 

мікроклімат 

(підвищена 

температура 

поверхні 

обладнання і 

матеріалів, 

відносна 

вологість, 

теплові 

випроміню-

вання) 

ДСН 

3.3.6.042-

99 [45] 

Експеримен-

тальна 

установка 

Порушення 

термо-

регуляції 

організму 

Припустимі та 

оптимальні 

Температура ºС, 

Відносна 

вологість %, 

Швидкість руху 

повітря м/с, 

lив. табл. 2.4 

 

Токсикологічна характеристика речовин і матеріалів, які є під час 

проведення досліджень, наведена у таблиці 4.2. 
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Таблиця 4.2 – Характеристика речовин та матеріалів під час проведення 

досліджень 

Найменування 

речовини 

(матеріалу, 

продукту) 

Клас 

небез-

пеки 

[45] 

ГДК у 

повітрі 

робочої 

зони, 

мг/м3 

[45] 

Характер дії 

речовини на 

організм людини 

[46] 

Перша допомога і 

заходи безпеки [47] 

1 2 3 4 5 

Цинк 

сульфатний 

ZuSO4·7H2O 

 

3 6 Подразнює шкіру, 

викликає 

шлунково-

кишковий розлад. 

Захворювання 

органннів 

дихання, 

травлення, 

кровообігу. 

Протигази марки 

БКМ або 

респіратори типу 

«Лепесток», 

«Астра». Промити 

руки 2% розчином 

NaHCO3. 

Купрум 

сульфатний 

CuSO4·5H2O 

3 8 Виникнення 

шлунково-

кишкового 

розладу. Анемія. 

Розлади нервової 

системи, 

порушення 

функції печінки 

та нирок 

Протигази марки 

БКМ або 

респіратори типу 

«Лепесток», 

«Астра». Промити 

руки 2% розчином 

NaHCO3. 
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Продовження таблиці 4.2 

Пірофосфат 

калію 

K4P2O7 

 

3 4 При вдиханні 

можливе 

подразнення 

дихальних 

шляхів. 

Засоби 

індивідуального 

захисту: вентиляція, 

респіратор, гумові 

рукавиці. При 

контакті зі шкірою – 

негайно змити 

великою кількістю 

води з милом. При 

вдиханні – 

забезпечити 

постраждалому 

перебування на 

свіжому повітрі та 

комфортне для 

дихання положення. 

Цитрат калію 

C6H5K3O7 

3 10 Негативний вплив 

на здоров'я і 

життя людини не 

виявлено. 

Знаходиться в 

реєстрі харчових 

добавок. 

Приміщення, в яких 

проводять роботи з 

цитратами калію, 

повинні бути 

обладнані 

припливно-

витяжною 

вентиляцією. 
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Продовження таблиці 4.2 

Калій хлорид 

KCl 

3 3 Зниження 

виділення 

вітамінів C та B1 з 

мочою 

Боротьба з 

запиленістю   

 

 

Характеристика пожежовибухонебезпечних властивостей речовин і 

матеріалів, що треба застосувати, а також категорію і групу вибухонебезпечних 

сумішей наведені у таблиці 4.3. 

 

Таблиця 4.3 – Характеристика пожежовибухової і пожежної небезпеки речовин 

і матеріалів, що є в обігу у виробництві 

Найменування 

речовини 

Характеристик

а пожежо- і 

вибухонебезпек

и 

Показники пожежо- і 

вибухонебезпеки– 

Категорія і 

група 

вибухонебезпе

чної суміші 

tсп, tсмзм, НКМР ВКМР 

0С % об (г/м3) 

Водень ГГ – 510 409 80 II С, Т1 

 

Характеристика виробничого приміщення лабораторії: за 

вибухопожежною та пожежною небезпекою [45] відносяться до категорії В. 

Ступінь вогнестійкості – Ⅰ [47]. Клас пожежо- і вибухонебезпечності – П–II, П–

IIа. 

За ступенем небезпеки ураження людей електричним струмом 

приміщення лабораторії згідно [48] відносяться до приміщень з підвищеною 

небезпекою, бо є можливість одночасного дотику до з’єднаних з землею 
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металоконструкцій будівлі, технологічних апаратів, механізмів, з одного боку, і 

металевими корпусами електрообладнання, з іншого. 

 

4.2 Промислова санітарія 

Метеорологічні умови, що вибрані відповідно до вимог ДСН 3.3.6.042–99 

[49] з урахуванням категорії робіт з енерговитрат під час виконання відповідних 

технологічних операцій (або експериментальних досліджень) і періоду року, 

наведені у табл. 4.4. 

Для забезпечення нормованих параметрів мікроклімату у приміщенні 

лабораторії передбачено згідно ДБН В. 2. 5 – 67:2013 [44] застосування 

вентиляції, опалення в холодний період року. 

Характеристика освітлення у приміщенні лабораторії відповідно до вимог 

ДБН В.2.5–28:2018 [50] наведена у таблиці 4.4 

 

Таблиця 4.4 – Допустимі та оптимальні параметри метеорологічних умов 

Категорії 

робіт з 

енергови-

тратат 

Період 

року 

 

 

Температура, °C 

Відносна 

вологість, %, не 

більше 

Швидкість руху 

повітря, м/с, не 

більше 

Допусти

-ма 

Опти-

мальна 

Допусти-

ма 

Опти-

маль-

на 

Допуст

и-ма 

Опти-

маль-

на 

Середньої 

важкості 

ІІа 

Холод-

ний 
17–23 18–20 75 40–60 0,3 0,2 

Теплий 
18–27 21–23 

65(при 

26 0С) 
40–60 0,2–0,4 0,3 
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Заходи які забезпечать дотримання нормативних значень метеорологічних 

параметрів:  

1) застосування згідно ДБН В.2.5.-67:2013 [50] вентиляція, опалення в 

холодний період року. 

Характеристика виробничого освітлення наведена в таблиці 4.5. 

 

Таблиця 4.5 – Характеристика освітлення згідно ДБН В2.5-28:2018 [52] 

Характери

стика 

зорової 

роботи 

Розряд 

та під 

розряд 

зорових 

робіт 

Природне 

освітлення 

Штучне освітлення 

Dн, % Вид Вид Еmin, лк Джерела 

світла, тип 

світильника 

Середньої 

точності 

IV г 1,5 

 

0,9 

Бокове, 

одно-

стороннє, 

суміщене 

Загаль-

не 

2200 

 

 

Люміне-

сцентні 

лампи типу 

ЛД 40–4; тип 

світильника 

ЛСП01 2×40 

 

Так як лабораторія розташована в Ⅱ світлоклиматичному районі, то  

 

 

 

де  – нормоване значення КПО, %; 

mN – коефіцієнт світлового клімату; 

N – номер світлокліматичного району. 
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 % 

D₂ = 0.9 · 1.05 = 0.945 % 

 

4.3 Пожежна безпека 

Причини виникнення пожежі: несправність обладнання, розлив кислот, 

самозаймання речовин та матеріалів та ін. 

Пожежна безпека забезпечена згідно ДБН В.1.1-7-2016 [47] системою 

запобігання пожежі і системою протипожежного захисту, організаційно – 

технічними заходами. 

Заходи системи протипожежного захисту: 

1) наявність засобів оповіщень про пожежу (електрична пожежна 

сигналізація,телефонний зв'язок) 

2) наявність застосувань засобів пожежотушіння (зовнішній 

водопровід, внутрішній водопровід. 

3) первинні засоби пожежотушіння. 

Вибрані засоби пожежотушіння наведені в таблиці 4.6. 

 

Таблиця 4.6 – Вибір первинних засобів пожежогасіння 

Приміщення 
Площа, 

м2 

Первинні 

засобипожежогасіння 

Кількість, 

шт. 

Вогнегасний 

ефект 

Категорія В 400-500 

Вогнегасник 

вуглекислотний ВВК–2а 
1 

охолодження, 

розбавлення 

Вогнегасник повітряно-

пінний ВПП-10 
1 ізоляція 

Ящик з піском 1 ізоляція 

Волок кошма 1 

механічний 

взрив 

полум’я 
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5 ЕКОНОМІЧНА ЧАСТИНА 

 

5.1 Розрахунок кошторису витрат на проведення дипломної науково-

дослідної роботи  

Витрати на проведення науково-дослідної роботи відносяться до 

промислових та складаються з витрат на науково-дослідну роботу (включно 

вивчення патентів, літератури, проведення розрахунків та експериментів), 

витрат на проектування та конструювання і так далі [53]. 

Плановий кошторис витрат на проведення науково-дослідної роботи в 

лабораторії кафедри технічної електрохімії НТУ «ХПІ» включає наступні статті. 

 

1. Заробітна плата виконавців науково-дослідної роботи, яка приведена у 

таблиці 5.1. 

 

Таблиця 5.1 – Витрати по заробітній платі 

Найменування 

посади 

Кількість 

робітників 

Місячний 

оклад, грн. 

Час 

роботи, 

міс. 

Коефіцієнт 

участі у 

роботі 

Сума, грн. 

Керівник 1 8980 7 0,2 12572 

Дипломник 1 2910 7 0,6 12222 

Інженер 1 8000 7 0,2 11200 

Разом 3 19890 7 1 35994 

 

2. Преміальний фонд, що приймається у розмірі 20 % від фонду заробітної 

плати: 

 

35994∙0,2 = 7198,8 грн. 
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3. Відрахування у фонд соціального страхування, що приймається у 

розмірі 22 % від фонду заробітної плати: 

 

35994∙0,22 = 7918,68 грн. 

 

4. Витрати на науково промислово-відрядження, які приймають у розмірі 

12 % від фонду заробітної плати: 

 

35994∙0,12 = 4319,28 грн. 

 

5. Витрати на матеріали, які приймають у розмірі 18 % від фонду 

заробітної плати: 

 

35994∙0,18 = 6478,92 грн. 

 

6. Витрати на електроенергію, які розраховують за формулою: 

 

Ве = W∙Tоб∙Кз∙Це, (5.1) 

 

де: W – встановлена потужність використаного обладнання, кВт/год; 

Tоб – час роботи обладнання, год; 

Кз – коефіцієнт завантаження обладнання по потужності, Кз = 1; 

Це – вартість 1 кВт∙год електроенергії, грн. Це = 1,82 грн. 

 

Ве,п = 0,1∙100∙1∙1,82 = 18,2 

Ве,к = 0,4∙40∙1∙1,82 = 29,12 
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Ве,дж ст = 0,3∙10∙1∙1,82 = 5,46 

∑ = 18,2+29,12+5,46+1,82 = 54,6 грн. 

Значення сумарної потужності, часу роботи обладнання та його вартість 

приведені у таблиці 5.2. 

 

Таблиця 5.2 – Значення сумарної потужності, часу роботи обладнання та його 

вартість 

Обладнання Вартість, грн. 
Сумарна 

потужність, кВт 

Час роботи, 

год. 

Потенціостат 8200 0,1 100 

Комп’ютер 5200 0,4 40 

Джерело струму 1700 0,3 10 

Всього 15100 0,8 150 

 

7. Витрати на воду для технічної мети, що розраховуються за формулою: 

 

Вв = W∙Цв∙Тв, (5.2) 

 

де: W – місткість води, м3/год; 

Цв – час використання води, год.; 

Тв – вартість 1 м3 води, грн. Тв =32,76 грн (з водовідведенням) 

 

Ве = 128∙1∙10-3∙32,75 = 4,192 грн 

 

8. Амортизаційні відрахування, що розраховуються за формулою: 
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А = (На∙Соб∙Тоб)/12, (5.3) 

  

де: На – річна норма амортизації, %, На = 10 %; 

Соб – вартість обладнання, грн. (див. табл. 5.2); 

Тоб – час роботи обладнання, міс. (див. табл.5.2); 

 

А = (0,1∙15100۰7)/12 = 880,83 грн. 

 

9. Витрати на малоцінний і швидкозношуваний інвентар, лабораторну 

посуду, які приймають у розмірі 8 % від вартості обладнання: 

 

15100∙0,08 = 1208 грн. 

 

10. Контрагентські роботи та послуги зі сторони, що становлять 10% від 

фонду заробітної плати: 

35994∙0,1 = 3599,4 грн. 

 

11. Накладні витрати, включно з витратами на господарські потреби, 

освітлення і тому подібне, що становить 10 % від фонду заробітної плати: 

 

35994∙0,1 = 3599,4 грн. 

 

12. Загальна сума витрат складає собівартість науково-дослідної роботи 

(табл. 5.3). 
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Таблиця 5.3 – Кошторис витрат на проведення науково-дослідної роботи 

Номер Статті витрат Сума, грн. 

1 2 3 

1 Заробітна плата 35994 

2 Преміальний фонд 7198,8 

3 Відрахування у фонд соціального страхування 7918,68 

4 Витрати на відрядження 4319,28 

5 Витрати на матеріали 6478,92 

6 Витрати на електроенергію 54,6 

7 Витрати на воду 4,192 

8 Амортизаційні відчислення 880,83 

9 Витрати на малоцінний інвентар 1208 

10 Витрати на контрагентські роботи 3599,4 

11 Накладні витрати 3599,4 

Разом  71256,112 

 

Загальні витрати на проведення науково-дослідної роботи Взаг, 

визначається за формулою: 

 

Взаг = Сндр∙1,2, (5.4) 

 

де: Сндр – загальна сума за статтями витрат на проведення дипломної 

роботи; 

1,2 – коефіцієнт, який враховує планові накопичення. 

 

Взаг = 71256,112∙1,2 = 85507,3344 грн. 
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ВИСНОВКИ 

 

Дослідження кінетичних закономірностей електродних процесів в 

пірофосфатно-цитратному електроліті для осадження покриттів на основі 

сплавів мідь-цинк показало, що введення ПАР в вихідної електроліт утруднює 

виділення міді, а збільшення концентрації ПАР у присутності MWCNT 

збільшує поляризацію процесу при високих значеннях густини струму. При 

збільшенні концентрації ПАР і межі сканування потенціалів осад збагачується 

цинком, а потенціал його осадження в гальваностатичних умовах при 

збільшенні густини струму стабілізується, що дозволяє припустити 

однорідність складу осаду за товщиною при підвищенні густини струму 

осадження. 

При формуванні мультишарових покриттів на основі сплавів мідь-цинк 

виявлено, що наявність MWCNT в електроліті призводить до збільшення 

потенціалів осадження шарів мультишарового покриття при таких же значеннях 

густини струму в умовах двохімпульсного гальваностатичного методу 

формування; в умовах формування покриття двохімпульсним 

потенціостатичним методом значення густини струму осадження шарів 

композиційного покриття вдвічі перевищують такі для вихідного  

мультишарового покриття вже через 10 хвилин; це може бути пов’язане як зі 

збільшенням площі поверхні, так й зі зміною умов осадження з відповідною 

зміною складу покриття. 

Визначено, що мультишарові покриття, осаджені на зразки з вуглецевої 

сталі, є катодними по відношенню до неї; в умовах витримки напротязі 3 годин 

зразків с покриттям  їх поверхня активується протягом усього часу з 

відповідним зниженням потенціалу корозії; поляризаційний опір покриттів 
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зменшується, а струм корозії збільшується; більший поляризаційний опір та 

меншу приблизно у 2 рази швидкість корозії має сталевий зразок з 

мультишаровим композиційним покриттям, що збагачений за більш позитивним 

металом, міддю.  

Дослідження змочуваності поверхні покриттів водою показало, що усі  

покриття є гідрофобними, тобто кути їх змочування водою більші за 90о, хоча й 

різною мірою: вихідне мультишарове покриття має низьку ступень 

гідрофобності (кут змочування водою дорівнює 99,4о0,2о), композиційне 

покриття, отримане  в гальваностатичних умовах, – високу (146,4о0,5о), а 

композиційне мультишарове покриття вже можливо віднести до розряду 

супергідрофобних поверхонь (156,1о0,6о), оскільки  кут його змочування 

більший за 150о. 
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