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(57) Rezumat:
1

Inventia se refera la electrochimie, in
particular la un procedeu de preparare a
electrolitului  apos de gluconat pentru
depunerea acoperirilor nanocristaline de Co-W
cu proprietdti de durificare, rezistente la uzurd,
magnetice si catalitice.

Procedeul de preparare a electrolitului apos
de gluconat pentru depunerea acoperirilor
nanocristaline de Co-W include dizolvarea in
apa cu obtinerea concentratiilor de clorurd de
sodiu de 0,51 mol/l si gluconat de sodiu de

2

0,55 mol/l, dizolvarea in solutia obtinutd a
acidului boric de 0,65 mol/l si wolframatului
de sodiu de 0,05 mol/l, apoi addugarea in
solutia obtinutd a sulfatului de cobalt de 0,053
mol/l si aducerea pH-ului solutiei pand la 4...8
prin adaugarea hidroxidului de sodiu sau a
acidului sulfuric, dupa care solutia obtinutd se
supune stagnarii timp de cel putin 3 zile.

Revendicari: 1

Figuri: 3




(54) Process for preparing an aqueous gluconate electrolyte for deposition of

nanocrystalline Co-W coatings

(57) Abstract:
1

The invention relates to electrochemistry,
in particular to a process for preparing an
aqueous gluconate electrolyte for deposition of
nanocrystalline ~ Co-W  coatings  with
reinforcing, wear-resistant, magnetic and
catalytic properties.

The process for preparing an aqueous
gluconate electrolyte for deposition of
nanocrystalline Co-W coatings comprises
dissolution in water to give concentrations of
sodium chloride of 0.51 mole/l and sodium
gluconate of 0.55 mole/l, dissolution in the

2

resulting solution of boric acid of 0.65 mole/l
and of sodium wolframate of (.05 mole/l, then
addition to the resulting solution of cobalt
sulphate of 0.053 mole/l and bringing the
solution pH to 4...8 by adding sodium
hydroxide or sulfuric acid, afterwards the
resulting solution is subjected to stagnation for
at least 3 days.

Claims: 1

Fig.: 3

(54) Crioco0 npuroToBJIeHHsI BOAHOIO IVIIOKOHATHOI0 3JIeKTPOJINTA J1JIA
ocaxaeHusi HaHOKpucTaIndeckux Co-W noxkpeituii

(57) Pegepar:
1

H300peTerte OTHOCHTCSA K 3IIEKTPOXUMUM,
B YacCTHOCTH K CIIOCO0Y IIPHTOTOBICHUSA
BOJHOIO TIJTIOKOHATHOTO JJIEKTPOIHTA JJIA
OCAKJCHUS  HaHOKpucTawmumueckux Co-W
IIOKPBITUH ¢ YIPOYHSIONTUME, H3HOCOCTOHKH-
MH, MArHHTHBIMH H  KaTaTHTHYCCKHMUI
CBOICTBaMH.

Crocob IIPUT OTOBJICHUS BOIHOT'O
TJIFOKOHATHOTO DJIEKTPOIHTA JUIL OCAXKICHUSA
HaHokpucraumdeckux  Co-W  IOKpBITHIE
BKIIIOYAET PACTBOPCHUE B BOJIE C IIOIYICHHEM
KOHIICHTPAIMI XJIOpUAa HATPUA MOIB/T |

2

rmokoHata Hatpus 0,55 Monb/11, pacTBOpeHHE
B IOIY4ECHHOM PAacTBOpE OOPHOH KHCIOTHI
0,65 monws/n n Bonb(paMaTa HaTPHA MOJIB/T,
3aTeM JTO0aBICHHE B IIONYYECHHOM PacTBOPE
cynbdata kobdansTa 0,053 MOnE/1 U ToBeIeHNE
pH pactBopa g0 4...8 myreM g00aBICHUA
THAPOKCHIa HATPHS HIH CEPHOH KHCIOTHL,
IIOCITE YEro MOITYICHHBIH PacTBOp HOABEPraroT
3aCTanBaHHIO HE MEHEE 3 CYTOK.

I1. popmymsr: 1

@mr.: 3
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Descriere:

Inventia se referd la electrochimie, in particular la un procedeu de preparare a electrolitului
apos de gluconat pentru depunerea acoperirilor nanocristaline de Co-W cu proprietiti de
durificare, rezistente la uzura, magnetice §i catalitice.

Este cunoscut procedeul de preparare a electrolitului apos de gluconat pentru depunereca
acoperirilor nanocristaline de Co-W, care include dizolvarea in apd cu obtinerea concentratiilor
de sulfat de cobalt de 0,2 mol/l, wolframat de sodiu de 0,2 mol/l, acid boric de 0,2...0,4 mol/l si
de gluconat de sodiu, dupd care in solutia obtinuta se aduce pH-ul pana la 7...9 prin adaugarea
hidroxidului de sodiu [1].

Dezavantajul acestui procedeu constd in aceea cd in functie de timp se obtin acoperiri de Co-
W cu o microduritate neomogens si care poate fi de 450...1000 kg/mm?®.

Cea mai apropiatd solutie este procedeul de preparare a electrolitului apos de gluconat pentru
depunerea acoperirilor nanocristaline de Co-W, care include dizolvarea in apd cu obtinerea
concentratiilor de sulfat de cobalt 0,053 mol/l, gluconat de sodiu 0,55 mol/1 si clorurd de sodiu de
0,51 mol/l, dizolvarea in solutia obtinutd a acidului boric de 0,65 mol/l i wolframatului de sodiu
de 0,05 mol/l, si aducerea pH-ului solutiei pana la 4...8 prin adaugarea hidroxidului de sodiu sau
a acidulu sulfuric [2].

Dezavantajul acestui procedeu constd in instabilitatea proprietatilor electrolitului in timp si,
ca rezultat, obtinerea depunerilor cu Insusiri nereproductibile. Astfel, electrolitul proaspat
preparat are o conductibilitate electrici de 5,5 S:m™ care in timp de 10 zile scade pani la
5,38+0,03 S:m™.

De mentionat cd instabilitatea proprietatilor electrolitului de gluconat se manifestd nu numai
in functie de anodul dizolvabil, dar si de procedeul de preparare si perioada de repaus a
electrolitului pand la exploatarea lui. Astfel, la intensitatea electrolizei de 2,7 A/dm?,
temperatura electrolitului de 80°C si pH-ul 6,5 se obtin depuneri de Co-W cu microduritatea de
650...1050 kg/mm2 [Weston D.P., Gill S.P.A., Fay M., Harris S.J.,, Yap C.M., Zhang D.,
Dinsdaie K. Nano-structure of Co-W alloy electrodeposited from gluconate bath. Surface &
Coatings Technology, 2013, V. 236, p. 75-83].

Problema pe care o rezolvad prezenta inventie constd in obtinerea din electrolitul apos de
gluconat a depunerilor de Co-W cu insusiri omogene, in particular, a nanostructurii §i
microduritatii sporite.

Procedeul, conform inventiei, Inlaturd dezavantajele mentionate mai sus prin aceea ca include
dizolvarea in apa cu obtinerea concentratiilor de clorurd de sodiu de 0,51 mol/l si gluconat de
sodiu de 0,55 mol/l, dizolvarea in solutia obtinutd a acidului boric de 0,65 mol/l si wolframatului
de sodiu de 0,05 mol/l, apoi addugarea in solutia obtinutd a sulfatului de cobalt de 0,053 mol/l si
aducerea pH-ului solutiei pand la 4...8 prin addugarea hidroxidului de sodiu sau a acidului
sulfuric, dupa care solutia obtinuta se supune stagnarii timp de cel putin 3 zile.

Rezultatul tehnic se obtine datoritd stabilizarii insusirilor electrolitului apos de gluconat prin
ordinea de interactiune a substantelor chimice la prepararea electrolitului i prin mentinerea unei
perioade de stagnare a electrolitului.

De remarcat cd electrolitul de gluconat reprezintd un set de complecsi (asociati) cu greutatea
moleculard sporitd (nu un simplu amestec de saruri) [Shulman A.IL., Belevskii S.S., Yushchenko
S.P., Dikusar A.I. Role of Complexation in Forming Composition of Co-W Coatings
Electrodeposited from Gluconate Electrolyte. Surface Engineering and Applied
Electrochemistry, 2014, Vol. 50, Nr. 1, p. 9-17].

Este evident cd viteza de formare a echilibrului la complecsii electrolitului apos de gluconat
poate fi modificatd cel putin prin ordinea de interactiune a substantelor chimice, iar stabilitatea
insusirilor lui poate fi atinsa printr-o stagnare a electrolitului pand la exploatarea lui. Ca rezultat
al acestor procedee se pot obtine depuneri nanocristaline cu proprietiti omogene, in particular a
nanostructurii §i a microduritdtii sporite.

Inventia se explica prin desenele din fig. 1-3, care reprezinta:

- fig. 1, legitatea de modificare a conductibilitatii electrice (8, S-m™) in functie de timpul de

stagnare (T, ore) la electrolitul de gluconat;

- fig. 2, legitatea de modificare a intensitatii difractogramei razei Roentgen in functie de

unghiul 26 la depunerea aliajului Co-W din electrolitul supus stagnarii timp de 3 zile;

- fig. 3, morfologia depunerii galvanice de Co-W, obtinut din electrolitul apos de gluconat

supus stagndrii timp de 3 zile.
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4

Procedeul se realizeaza in modul urmator.

Intr-un litru de apa se dizolva 0,51 mol de clorurd de sodiu si 0,55 mol de gluconat de sodiu.
Dupa dizolvarea acestor componente in apa la solutia obtinutd se adauga 0,65 mol de acid boric
si 0,05 mol de wolframat de sodiu. In solutia obtinutd se dizolva 0,053 mol de sulfat de cobalt,
dupé care pH-ul solutiei se aduce pana la 6,5 prin addugarea hidroxidului de sodiu. Apoi timp de

S-a constatat ca la electrolitul proaspat preparat conductibilitatea electricd este de circa 5,67
S'-m™, peste 2 zile de imbitranire a electrolitului conductibilitatea Iui a scizut pani la 5,4 S-m™,
iar peste 3 zile cu o precizie de 0,6% conductibilitatea a devenit constantd la marimea 5,38 S-m™
(fig. 1).

Din electrolitul proaspat si supus stagndrii timp de 3 zile s-au obtinut depuneri galvanice de
Co-W la densitatea de curent de 2 A/dm’ si la temperatura electrolitului de 80°C.

S-a constatat cd depunerile obtinute din electrolitul proaspat au o microduritate redusd de
circa 610+ 66 kg/mm®, iar din cel supus stagnarii — sporitd, de circa 902+100 kg/mm?®. Totodata,
la depunerile obtinute din electrolitul supus stagndrii intensitatea difractogramei razelor
Roentgen are la unghiul de 20~60° un pisc ascutit (fig. 2).

Acest fapt confirmd structura cristalind a depunerilor obtinute din electrolitul de gluconat
supus stagnarii.

Examinarea imaginii fotografice a morfologiei suprafetei depunerilor obtinute din electrolitul
supus stagndrii ne-a permis sd constatdm cd structura are o omogenitate sporitd (fig. 3), iar
nanocristalele au marimi de circa 2...4 nm (fig. 2).

Prin urmare, prin ordinea de interactiune a substantelor chimice si prin stagnarea
electrolitului apos de gluconat se pot obtine depuneri de Co-W cu insusiri reproductibile si
omogene, 1n particular, a nanostructurii i a microduritatii sporite.

(56) Referinte bibliografice citate in descriere:

1. Tsyntsaru N., Cesiulis H., Donten M., Sorf J., Pellicer E., Podlaha-Murphy E.J.
Modern Trends in Tungsten Alloys Electrodeposition with Iron Metals. Surface
Engineering and Applied Electrochemistry, 2012, Vol. 48, Nr. 6, p. 499-520

2. Shulman A.L, Belevskii S.S., Yushchenko S.P., Dikusar A.I. Role of Complexation in
Forming Composition of Co-W Coatings Electrodeposited from Gluconate Electrolyte.
Surface Engineering and Applied Electrochemistry, 2014, Vol. 50, Nr. 1, p. 9-17

(57) Revendicari:

Procedeu de preparare a electrolitului apos de gluconat pentru depunerea acoperirilor
nanocristaline de Co-W, care include dizolvarea in apd cu obtinerea concentratiilor de clorura de
sodiu de 0,51 mol/1 si gluconat de sodiu de 0,55 mol/l, dizolvarea in solutia obtinutd a acidului
boric de 0,65 mol/l si wolframatului de sodiu de 0,05 mol/1, apoi addugarea in solutia obtinutd a
sulfatului de cobalt de 0,053 mol/l si aducerea pH-ului solutiei pand la 4...8 prin addugarea
hidroxidului de sodiu sau a acidului sulfuric, dupa care solutia obtinutd se supune stagnarii timp
de cel putin 3 zile.

Sef Sectie: SAU Tatiana
Examinator: GROSU Viorel
Redactor: CANTER Svetlana

Agentia de Stat pentru Proprietatea Intelectuali
str. Andrei Doga, nr. 24, bloc 1, MD-2024, Chisindu, Republica Moldova
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