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IVADAS

Literatiiroje elektrochemijos temomis dabar daug démesio skiriama
volframo ir molibdeno lydiniy elektronusodinimui ir jy savybiy tyrimams. Tai
lemia kelios priezastys:

1. Siy lydiniy (gauty metalurginiu biidu) savybés artimos chromui.
Elektrolitinio chromavimo metu susidaro kenksmingi Cr(VI) junginiai. Dél
Sios priezasties, siekiant pakeisti chromo junginius, stengiamasi sukurti kuo
paprastesnius technologinius elektronusodinimo procesus.

2. Didesnis volframo ir molibdeno kiekis lydiniuose stipriai padidina
lydiniy lydymosi temperatiirg. ElektrochemiSkai gaunamy W lydiniy
auksciausia lydymosi temperatira gali siekti ki 2500°C, kaip ir Fe-W atveju.
W lydiniai gali buti naudojami konstrukcijose, veikianCiose aukstoje
temperatiroje.

3. Vienas $iy lydiniy komponenty (gelezies grupés metalas) pasizymi
magnetinémis savybémis. Keiciant lydiniy sudétj, jmanoma modifikuoti
magnetines savybes.

4. Gryng volframg ir molibdeng sunku nusodinti i§ vandeniniy tirpaly,
taCiau sodinant su gelezies grupés metalais, lydiniy sudétyje Siy metaly kiekis
gali siekti iki 50 sv%. Sj reiskinj Breneris pavadino ,,indukuota saséda“ [1]. Jos
mechanizmas iki $iol néra aiSkus. Pastaruoju metu nustatyta indukuota gelezies
grupés metaly sgséda su Sn, Nb ir kitais metalais, kurie pasiZymi neigiamu
redukcijos potencialu.

5. ElektrochemisSkai nusodinty gryny gelezies grupés metaly kristality
dydis siekia 300-400 nm. W arba Mo elektrochemiskai nusodinty lydiniy
kristalito dydis gali buti sumaZinamas iki 3-4 nm. Anksciau literatiiroje tokie
lydiniai buvo vadinami amorfiniais, o pastaraji deSimtmet] jie apibiidinami
kaip ,,nanokristaliniai® arba ,,nanostruktiirizuoti lydiniai. Nanokristalinés
metalinés medZiagos (nanometriniy matmeny skersmens vielos arba

vamzdeliai) naudojamos mikromechaninése sistemose (MEMS). Jos



elektrocheminiu biidu nusodinamos porétose membranose, uzpildant ertmes.
Palyginti su kristaliniais lydiniais, nanokristaliniai lydiniai pasizymi didesniu
mechaniniu kietumu, paprastai maZesniu temperatiirinio plétimosi koeficientu,
kartais specifinémis magnetinémis savybémis. D¢l kristalinés struktiiros
nebuvimo tokiuose lydiniuose nesusidaro mikrofazés, néra mikrogalvaniniy
elementy. W ir Mo lydiniai su gelezies grupés metalais gali biiti panaudoti

mikrotechnikoje, mikrojtaisy gamyboje.

Nanokristalinése medziagose didel¢é masés dalis koncentruojasi
tarpkristalingje erdvéje, todél ant pavirSiaus vykstanciy elektrocheminiy
reakcijy greiciai gali pasikeisti. Vandenilio skyrimasis, koroduojant gelezies
grupés metalams, — viena katodiniy reakcijy, itakojanciy korozijos greit].
Priklausomai nuo dangy gavimo salygy, net ir esant tai paciai dangos cheminei
sudéciai, korozijos greiciai skiriasi net iki 10 karty. Pastaruoju metu korozijos
tyrimai yra neatsiejama mikrotechnikos dalis.

Elektrochemingje literatiroje naudojami metalurginiy metaly arba
lydiniy korozijos duomenys. Metalurginiy ir elektrochemiskai gauty metaly ar
ju lydiniy korozijos savybés skiriasi. Pagrindiné skirtumo priezastis -
metalurginiy metaly struktiira yra pusiausvyriné, o elektrochemiskai gauty

metaly ir jy lydiniy — nepusiausvyrine.

Temos aktualumas

Daznai elektrocheminéje literatiroje naudojami korozijos duomenys,
kurie gauti naudojant metalurginius metalus arba lydinius. Siy medZiagy
struktiira yra pusiausvyriné, o elektrochemiSkai gauty metaly ir lydiniy —
nepusiausvyriné. Todél jy korozinés savybés gali skirtis. Literatiiroje
duomenys apie W ir Mo lydiniy korozines savybes néra pakankamai
sistemingi, tyrimai atlikti skirtingomis salygomis, todél sunku arba praktiskai

nejmanoma palyginti tarpusavyje Sios klasés lydiniy atsparuma korozijai.



Pakankamai daug volframo ar molibdeno lydiniai su gelezies grupés
metalais pasizymi nanokristaline struktiira, todél jie turi potencialas taikymo
mikromechaninése sistemose (MEMS) galimybes. TaCiau tokios medziagos
turi pasizyméti puikiomis tribologinémis ir tribokorozinémis savybémis.
Tribologinés W ir Mo lydiniy savybés jau pradétos tyrinéti, o publikuoty darby
apie tribokorozinius elektrochemiskai nusodinty W ar Mo lydiniy savybes
literatiiroje nerasta.

Todé¢l $is darbas skirtas elektrocheminiy W ir Mo lydiniy su Fe, Ni, Co
korozijos ir tribokorozijos tyrimams. Jame taip pat jame aptariama ir gryny

elektrochemiskai nusodinty gryny geleZies grupés metaly koroziné elgsena.

Darbo tikslai:

[u—

Palyginti metalurginiu biidu gauty Fe, Ni ir Co ir Siy metaly
elektrocheminiy dangy korozijos Na,SO, ir H,SO, tirpaluose
parametrus;

2. Palyginti elektrochemiskai nusodinty nanokristaliniy W ir Mo
lydiniy su Ni, Fe ir Co korozines savybes tarpusavyje ir su
atitinkamy gelezies grupés metaly dangy korozinémis savybémis

3. Nustatyti Ni-Mo lydinio korozijos parametry koreliacijg nuo dangos
storio;

4. Nustatyti savaime uzsipasyvavusiy W ir Mo lydiniy su Ni, Fe ir Co

tribokorozines savybes.

Sio darbo uzdaviniai:

1. Nustatyti Alleno-Hicklingo koordina¢iy panaudojimg korozijos
srovés nustatymui naudojant siaurg katodinés ir anodinés
poliarizacijos sritj;

2. Nustatyti gelezies grupés metaly (Ni, Co, Fe) elektrocheminiy dangy

ir metalurginiy metaly korozijos parametrus;



Nustatyti nanokristaliniy W ir Mo lydiniy su Ni, Fe ir Co korozijos
neutraliuose ir rligStiniuose tirpaluose parametrus;

Nustatyti Ni korozijos citratiniuose ir citratiniuose —amoniakiniuose
tirpaluose parametrus;

Istirti uzsipasyvavusiy W ir Mo lydiniy su gelezies grupés metalais

vykstant trin¢iai neutraliame tirpale tribokorozijos ypatumus.

Ginamieji disertacijos teiginiai:

Riigstingje korozijos terp¢je skirtumai tarp metalo dangos koroziniy
savybiy ir metalurginio metalo mazé¢ja tokia seka: Ni<Co<Fe, o
neutralioje terpéje: Co<Ni<Fe, t.y. visais atvejais Fe dangy
korozinés savybés yra Zymiai blogesnés nei metalurginés gelezies;
Nanostruktiirizuoty, turin¢iy > 20 at.% W lydiniy su Ni, Co ir Fe,
elektrochemiskai nusodinty i§ citratiniy elektrolity, riigStinéje terpéje
korozijos srovés didéja (atsparumas korozijai mazéja) tokia seka:
CoW>FeW»Ni-W, o neutralioje: CoW>FeW> NiW;

Tirpaluose, kuriuose Ni sudaro kompleksinius junginius (citratinius
arba amoniakinius), korozijos srové 70°C temperatiroje gali siekti
iki 2 mA/cmz;

Ant plieno elektrochemiSkai nusodinty ir savaime uZsipasyvavusiy
W ir Mo lydiniy (Fe-26 at.% W, Co- 28 at.% W; Co- 4,5 at.% P-20
at.% W; Co-25 at.% Mo) tribokorozinis atsparumas maz¢ja tokia

seka: FeW>CoPW>CoW>CoMo.



1. LITERATUROS APZVALGA

1.1. Molibdeno ir volframo elektronusodinimo i§ vandeniniy tirpaly

problemos

Zinoma, kad metalai negali baiti nusodinami i§ vandeniniy tirpaly [2], jei
ju redukcijos potencialas yra Zymiai neigiamesnis nei vandenilio jony
redukcijos potencialas. Praktikoje, Mo ir W elektronusodinimui i§ vandeniniy
tirpaly, dazniausiai taikoma atitinkamy volframaty arba molibdaty
elektroredukcija. Lenteléje 1 pateikti W, Mo, Co ir Ni standartiniai ir

pusiausvyriniai potencialai Sarminéje terpéje.

1 lentelé. Standartiniai ir pusiausvyriniai redukcijos potencialai

Sarminéje terpéje

E,V |E,V (pH 8)
WO? +8H' + 6e =W +4H,0 +0,049 | -0,58V

WO? +4H" +2¢ = WO, + 2H,0 +0,386 | -0,560 V

QWO +6H' +2¢ = W,05 +3H,0 | +0,801 |-0,617V

e ' -0,437 V (citr.
Ni©" +2e =Ni -0,260
Amoniakiniuose tirp.)
MoO?" + 8H" + 6¢" = Mo + 4H,0 +0,154 |-0,475V

MoO?Z +4H" + 2¢" = MoO, + H,0 +0,320 |-0,494V

Co’ +2¢ =Co +0,277 |-0,6 V¥

* - apskaiciuotas citrininiame-boratiniame bei citratiniame —amoniakiniame
tirpaluose [3].

Volframo arba molibdeno potencialai (1 lentel¢) volframaty arba
molibdaty tirpaluose yra teigiamesni nei gelezies grupés metaly, todél turéty
biiti jmanoma nusodinti grynus volframg bei molibdeng i§ vandeniniy tirpaly.

Vykstant volframaty (molibdaty) elektroredukcijai iki W ar Mo dalyvauja 6



elektronai. Toks skaicius vienoje elementarioje stadijoje negali dalyvauti, todél
gryni metaliniai volframas ir molibdenas negali buti nusodinti i§ vandeniniy
elektrolity. Redukcija iki metalinio W ir Mo turéty vykti per keletg tarpiniy
stadijy, pvz. dalyvaujant 2 elektronams elektrocheminéje reakcijoje, vyksta
elektroredukcija, ir susidaro volframo arba molibdeno oksidai. Dél
besiformuojan¢iy oksidy ant katodo pavirSiaus sudétinga elektrochemiSkai
nusodinti gryng volframg (molibdeng) [4-6]. D¢l mazy virSjtampio reikSmiy ir
vykstanc¢io vandenilinio iSsiskyrimo, Sie oksidai negali pereiti tiesiogiai ]
metalinj volframg (molibdeng), kadangi visa srové sunaudojama vandenilio
i§siskyrimo metu. W (Mo) tarpinio oksidacijos laipsnio cheminiai junginiai
susidaro redukcijos metu. Susidaranciy produkty cheminé sudétis ir redukcijos
mechanizmas priklauso nuo katodo prigimties, elektrolito pH ir jo sudéties.

Metalinj molibdeng bandyta nusodinti ant grafitinio elektrodo pavirSiaus
citratiniame elektrolite (pH 12,5) [7]. Tyrimai parodé, kad galima nusodinti
plona metalinio molibdeno ir jo oksidy danga pagal seka:

MOV[ ads | desorb (MOVI +e/-e (MOZdS)_)(MOZdS)_)(MOy )_)MO (11)

tirp ads ads

Betarpiskai redukuojantis citrinos riigSties anijonams, MoO, [8-9]

katalizuoja vandenilio i$siskyrima:
2[HCit] *+2 e - H,+2[HCit]* (1.2)

Molibdeno elektrocheminio nusodinimo tyrimai atlikti LigM0,0,4,
(NH4)(Mo0,0,,), Li,Mo0;0, drusky tirpaluose. Gautos dangos, kurios turi
molibdeno oksidy ir/arba molibdeno hidroksido [10].

Metalinis molibdenas nusodintas vandenilio fluorido riigSties elektrolity
tirpaluose, turinéiuose MoO,* [11]. Nustatyta, kad molibdato jony redukcijos
mechanizmas priklauso nuo vandenilio fluorido rugsties koncentracijos.
Elektrolituose, kuriuose vandenilio fluorido riigSties koncentracija mazesné nei
25 g/dm’, gaunama juoda danga, kuria sudaro +3,6 ir +4 oksidacijos laipsnio
molibdeno junginiai. Riig§¢iuose tirpaluose molibdato jonai yra nestabiliis ir

linke polimerizuotis, sudarydami (MogO,)"". Fluorido ruigstis elektrolite stabdo
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molibdato jony polimerizacijg. Kai jos koncentracija tirpaluose didesné nei 50
g/dm’, vandenilio ir molibdato jonai visiskai redukuojami iki metalinio

molibdeno:
MoO 2 +8H"+6 ¢ —Mo+4H,0 (1.3)

Metalinio molibdeno danga yra 3-5 pum storio, gerai sukibusi su pagrindu.

Taip pat buvo bandyta elektrochemiskai nusodinti gryng molibdeng i$
organinio elektrolito, sudaryto i$ fosforo molibdeno riigsties, citrinos riigsties,
NH,CI, H,0, ir HCONH, [12]. Kartu su metaliniu molibdenu buvo nusodintas
ir molibdeno oksidas.

Gryno Mo dangos gali biti elektrochemiSkai nusodinamos drusky
((CaCl,-CaMo00y)-5sv.%Ca0) lydaluose, esant 920-930°C temperaturai [13].
Potenciostatinio elektronusodinimo sglygomis gryno W dangos i§ ZnCl,-NaCl-
KCI-KF drusky lydalo su 4 mol%WCI, priedu gautos esant 250°C temperatiirai
[14].

1.2. Mo ir W indukuotos elektrocheminés sasédos su gelezies grupés

metalais modeliai

Gryno metalinio molibdeno (volframo) dangas galima gauti Mo (W)
lydinius elektrochemiskai nusodinant su kitais gelezies grupés metalais.
Gaunami lydiniai turintys didelj metalinio Mo arba W kiekj. Sj reiskinj
Breneris pavadino ,,indukuota saséda“ [15]. Pasiiilyta keletas elektrocheminio
proceso schemy, paaiSkinan¢iy molibdato arba volframato jony redukcijg iki
metalinio Mo arba W su gelezies grupés metaly kompleksais. Pagal
ankstesnius modelius [16-18] nusodinant W (Mo) lydinius su gelezZies grupés
metalais, visais atvejais 1§ pradziy vyksta W (Mo) jony redukcija ir susidaro
(+4) oksidas bei jvairios sudéties oksido kompleksai. Jei ant elektrodo
pavirSiaus susiformuoja gelezies pogrupio metaly kristality uzuomazgos,
kompleksiniai  junginiai redukuojami ir susidaro metalinis volframas

(molibdenas). Sasédos interpretavimui dazniausiai naudojami modeliai [17]:

11



Katodo pavirSiaus katalitinio efekto modelis (Brenner-Holt-Vaaler
modelis). Pagal §j modelj, elektrolitiSkai nusodinami ploni atskiry metaly
sluoksniai. Pakaitomis formuojasi Ni ir W dangy sluoksniai: 1) ant katodo
susiformuoja plonas Ni dangos sluoksnis, kuris katalizuoja WO,” jony
redukcija; 2) Ni pavirSius pasidengia plonu volframo sluoksniu; 3) skiriasi
nikelis; 4) formuojamas katalitinis Ni sluoksnis; 5) ant Ni sluoksnio vél

redukuojasi WO,* jonai.

Volframo bendro komplekso su kito metalo jonais susidarymo modelis
(Lyons-Vasko modelis). Volframas 1§ vandeniy tirpaly elektrochemiskai gali
biti nusodinamas tik su kitais gelezies grupés metalais. Lydinys susidaro, kai
elektrochemiskai redukuojasi bendras volframo kompleksas su kitu metalu. Ni-
W lydinio elektronusodinimo metu susidaro elektrochemiskai aktyvus nikelio
peroksivolframato kompleksas. Kriivis pradingje nusodinimo stadijoje

perneSamas ant volframo jono.

Aktyvaus komplekso susidarymo modelis (Zayats-Frantsevich-
Zabludovskaja modelis). Pagal § modelj, volframatas saveikauja su Ni*"
katijonais. Ni*" jonai deformuoja volframato jonus ir silpnina W-O ry§j.

Vyksta aktyvaus nikelio (Ni*) ir aktyvaus volframo susidarymas:

Ni*" + 2e= Ni* (1.4)
Ni* + WO,* = Ni*---WO, (1.5)

Aktyvus volframo kompleksas lengvai saveikauja su elektronais ir susidaro

kietas tirpalas:

Ni*---WO, + 6e = Ni-W + 8OH" (1.6)

Sis Ni ir W sgsédos mechanizmas yra supaprastintas. Cia néra

atsizvelgiama j galimas reakcijas reakciniame sluoksnyje.

12



Volframo “pusiausvyrojo” tirpumo padidéjimo modelis (Brenner-
Polukarov-Gorbunova-Bondar modelis). Lydinio formavimosi metu keiciasi
atomy energetinis biuvis. Metalas, turintis energijos pertekliy nuséda ant
katodo. Energijos perteklius sumazéja sgveikaujant su kitu nusédusiu metalu.

Tokiais atvejais daznai nusodinami persotinti lydiniai [19].

Tarpiniy adsorbuoty junginiy susidarymo modelis (Matulio-SliZio-
Vasko-Kosenko modelis). Volframas gali biti elektrochemiSkai nusodinamas
1§ riigStiniy-peroksidiniy elektrolity [17]. Vyksta gelezies grupés ir W metaly
drusky elektroredukcija 1§ rugStiniy tirpaly. Nikelio ir  kobalto
elektronusodinimas vyksta redukuojantis MeOH', susidaro tarpinis MeOH
junginys, kuris adsorbuojasi ant elektrodo. Volframo lydiniai susidaro vykstant

reakcijoms (1.7-1.9):

Ni*"+ OH < NiOH" (1.7)
NiOH" + e — NiOH,4, (1.8)
WOs5™ +xe = W0y uas (1.9)

Gelezies grupés hidrokso junginiai stipriai adsorbuoja volframo
turin¢ius jonus: a) volframato jonai (radikalai) sorbuojasi ant NiOH; b) nikelio
junginiai adsorbuojasi ant adsorbuoto volframato; arba c) volframaty radikalai
sgveikauja tarpusavyje. Ivykus minétoms reakcijoms, ant elektrodo susidaro
heteropolivolframaty plévelé. Sie junginiai mazai tirpis neutraliose terpése.
Juodos Co(II) arba Ni(Il) pleveles, susidaro stipriai rigSciuose peroksidiniuose
tirpluose. Vyksta redukcija faziy sglycio riboje, esant neigiamoms potencialo
reikSmeéms:

[HNi,W,0,],, + ze — Ni-W + mO”> + nOH" (1.10)
Lygiagreciai vyksta ir vandenilio skyrimosi reakcija:
2H;0" +e — H, + 2 H,0 (1.11)

Volframo lydiniy susidarymo mechanizmg patvirtina eksperimentiniai

duomenys: a) Zymis nemetaliniy priemaisy (O ir H) kiekiai dangose ( ~ 2%);

13



b) nanokristaliné lydiniy struktiira; c) susidaro metaliniai cheminiai junginiai

(pvz., Co;W).

Podlahos-Landolt sqsédos modelis [6]. Modelis remiasi tarpinés
reakcijos susidarymu vykstant gryny gelezies grupés metaly elektroredukcijai
ir elektrocheminei sgsédai su volframu (molibdenu). Gryny gelezies grupés

metaly redukcija vyksta Siomis stadijomis:

M(IDL + & —M(I)Lq (1.12)
M(I)Logs + € —M(s), (1.13)

Cia: M — gelezies grupés metalas (Ni, Co ar Fe), L — ligandas (Siuo

atveju citrato jonai)

Volframato (molibdato) jony redukcija katalizuojama M(II) junginiais:
WO; +M(Tl) L+2H,0+2¢” — | M(II)LWO, | +40H" (1.14)

[M(T)LWO, | +2H,0+4e” — W (s)+M(II)L+40H" (1.15)

Buvo nagrinégjama Fe®" jtaka MoO >~ jony redukcijai citratiniame
elektrolite [18]. Fe’" jonai greitina MoO; jony redukcijg, ir susidaro
elektrochemiskai stabilus Mo(+4) oksidas. Formuojasi Fe-Mo lydiniai.

Molibdeno (+4) oksidas susidaro, nusodinant Co-Mo dangas silpnai
rugsciuose (pH 4) ir neutraliuvose (pH 6,6) -elektrolituose [20-21].
Adsorbuojantis [CoCit]” jonams ant MoQO, pavirSiaus susidaro tarpinis

[MoO,—[CoCit] ],4s junginys:
[CoCit] + MoO; — [MoO;— [CoCit] ].gs (1.16)
Co-Mo lydinys gaunamas vykstant molibdeno redukcijai:

[M0O, —[CoCit] Jags T2H,0 +4e"—>Mo+CoCit+ 40H (1.17)
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Co”" citrato jonai sudaro kompleksinj jona [CoCit] nusodinant neutraliame
tirpale (pH 6,6). Molibdeno oksidas susidaro vykstant molibdato jony

redukcijai:
MoO;: +2H,0 +2¢” —<“ 5 MoO, + 40H (1.18)
Vykstant [CoCit] redukcijai formuojasi kobalto kristality uzuomazgos:
[CoCit] +2¢ — Co + Cit™ (1.19)

Silpnai riig§¢ioje terpeje (pH 4), elektrolita sudaro elektrochemiskai
aktyvios daleles (CoHCit, [CoCit] ir HMoO4(Cit)"™). Redukuojantis
H,MoO,(Cit)’", susidaro molibdeno oksidas:

H,MoO,Cit™ + (5-y)H" + 2¢° - Mo0O, + 2H,0 + HCit* (1.20)

Redukuojantis CoHCit, formuojasi metalinio kobalto kristality

uZuomazgos,:
CoHCit + 2¢” — Co + HCit* (1.21)

Natrio citrato kiekis turi didele jtaka dangos sudéciai ir iSvaizdai. Jei
elektrolite néra natrio citrato, o tik MoO?" ir Co>" jonai, tuomet nusodinamas
tik MoO, ir Co mi$inys. Kokybiskos ir gerai sukibusios su pavirSiumi Co-Mo
lydinio dangos gaunamos, kai natrio citrato koncentracija nevirSija 0,5
mol/dm’,

Buvo nagrinégjami Ni-Mo elektrolitinio nusodinimo procesai
sulfatiniame-citratiniame elektrolite (pH 4) [22-23]. Nustatyta: 1) nikelio
hidroksidas susidaro proceso pradzioje, esant 0,0 V potencialui; 2) potencialy
intervale nuo -0,5 iki -1,0 V MoO; jonai redukuojami iki molibdeno oksidy
ir/arba hidroksidy miSinio; 3) neigiamesnéje nei -1,0 V potencialy srityje
nusodinamas Ni-Mo lydinys; 4) Ni-Mo pasyvuojasi; 5) danga tirpsta
potencialy srityje, teigiamesniy nei +1,2 V.

Priesingai nei Ni** jonai, Fe*" jonai blokuoja molibdeno oksidy, ar

hidroksidy susidarymg [22]. Buvo atlikti tyrimai naudojant platinos elektroda
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0,001 mol/dm® Na,MoQ, ir 0,001 mol/dm’® FeSO, tirpale. Nustatyta, kad ties
0,5V potencialu susidaro metaliné gelezis, kuri indukuoja MoO;  jony
redukcija neigiamesniy potencialy srityje ir susidaro Fe-Mo lydinys. Jo
susidarymo potencialas priklauso nuo Fe**/ MoO?" santykio elektrolite, ir §iam
santykiui didéjant nuo 1 iki 10, potencialas kinta nuo -0,70 iki —1,36 V.

Mo elektrocheminé sgséda vyksta ne tik su gelezies grupés metalais, bet
ir su kitais elementais, pvz. Se. Buvo tirtos elektrocheminés reakcijos,
vykstanc¢ios ant stiklo pavirSiaus, padengto SnO, elektrodu. Tyrimai atlikti
Na,MoO,, H,SeO;, CcHsNazO, tirpaluose ir Siy tirpaly misiniuose. Ciklinés
voltamperometrijos analizés metodu nustatyta, kad nuo -0,3 iki -0,8 V (Ag,
AgCl | KCls) atzvilgiu) potencialy srityje ant elektrodo pavirSiaus formuojasi,
plona Mo—Se danga [24-26]. H,SeO; ir Na,MoO, koncentracijy santykis,
elektrolito sudétis, elektrolizés salygos daro didele jtaka plony Mo—Se dangy
gavimui. Mo—Se dangos buvo iSanalizuotos rentgeno fotoelektrony
spektroskopijos ir atominés absorbcinés spektroskopijos  metodais.
Retgenodifrakcinés spektrinés analizés metu nustatyta, kad gautg danga sudaro
kristaliniy MoQO, ir MoSe, miSinys. Dangos susidarymo mechanizmas siejamas
su pirmine selenito rtigsties redukcija ir elementinio seleno susidarymu. Dangy

cheminé analizé parodé, kad didesn¢ dangy dalj sudaro molibdenas.
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1.3. Volframo ir molibdeno lydiniy su geleZies grupés metalais

elektronusodinimas

Pastaraisiais deSimtmeciais iSliecka démesys W ir Mo lydiniy

elektronusodinumui. Per pastaruosius 15 mety publikuota apie 500 straipsniy,
susijusiy su Mo ir W lydiniy elektronusodinimu. Tai susij¢ su vertingomis Siy
lydiniy mechaninémis, tribologinémis ir antikorozinémis savybémis.
Molibdeno lydiniy su gelezies grupés metalais elektronusodinimui naudojami
citratiniai-amoniakiniai  elektrolitai.

bei

pirofosfatiniai, sulfatiniai-citratiniai,

Pagrindiniai elektrolitai, nusodinimo salygos dangy apibiidinimas

pateikiami 2 lentel¢je.

2 lentelé. Elektrochemiskai nusodinty Mo ir W lydiniy su geleZies

grupés metalais palyginimas

Elektrolito sudétis, | -Ydiniaiir | Sroves
elektrodas ju sudétis, | tankis, Pastabos
literatiira temp.

Na,Mo: 33,6 g/l

1(510%2'61%2}?1;?’610‘%//11 Co-56%M E{lilg?al,iﬁ Dangos Sviesios, blizgios, gerai

NZH’C% - 20 g 1 & [207_] oMO 1 AZdm’. sukibusios su pavir§iumi.

N2H4-H?'SO4: 1.5 /1 . Dangos storis 10 pum

pH — 8,3. Katodas — Pt >0°C

I(\3}0804-7H20. 0,'1 mol_/31 Potencialas Didinant Mo kieki, atsiranda

a2M004‘2H20. 1-107- -400 mV e s . .

15-10° mol/dm’ Co- iki 2000 ltrukl'maPNus‘Faty.tas optimalus

NasCgHsO,-2H,0: 0.2 20at.%Mo mV- Mo klekls lydinyje <'20%, geros

mol/dm’ pH: 6,6 ’ [28] mechanings, magnetlpés

Katodas —grétﬁ‘,[a's 2500 savybés. Dangos storis 2 um
8-7 sv.%Mo lygios dangos.
Esant [Co(II)/Cit]<1, nusédimas

Na,MoO,-2H,0: 0,005 ir -900V (ant Vyksta.labiau neigiamesniuose

0,012 M 7 Cu) potenmalgose. Esant

CoSO47H,0: 0,1ir 0,5 | Co-Mo 1050V | [Codll)/Cit]>2, gaunamos

M (5-11 (ant dangos, tur1nc19§ ltmklmq.

Na;C¢Hs07-2H,0: 0,2 M | sv.%Mo) grafito) Dangp S gautos 13 chlorido

Sacharinas: 1 g/l [29] -1150V 01tart1r11uf tirpaly, buvo )

pH: 4. Katodas —Cu © prastespes, nes Cl ad_sorbcua

'f tés i Si ’ blokuoja lydiniy susidaryma.
gralt 25°C Tai savo ruoztu spartina lydinio

susidarymg. Dangos storis 2,9-
50 um
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Elektrolito sudétis, | -Ydiniaiir | Sroves
elektrodas ju sudétis, | tankis, Pastabos
literatiira temp.
Co-Mo lydinius galima gauti
Na,MoO,-2H,0: 0,005 ant jvairh% -dangq, e§apt pH 6,6.
mol/dm’ Esa'rzt. maziems nusédimy
CoS0,-7H,0: 0,01 Co-Mo 900 V iki | &reiciams, (Zemo
mol/dm?’ (20-23 1150y | potencialo/srovés) gaunamos
Na;CeHsO5-2H,0: 0.2 | sv.%Mo) kristalines strukturos dangos.
SMe ST AR ’ o Esant dideliems nusédimo
mol/dm [30] 25°C oy S
pH: 6.,6. Katodas —Cu grei¢iams, gaunamos jtrikusios
5 t;lS ’ dangos. KristaliSkumo
gratl didéjimas, gerina magnetines
lydiniy savybes. Dangos storis
6,5-40 um
Sacharinas mazina Co-Ni-Mo
CoS0, 7H,0: 0,05 dangy jtrukimus. Taip pat
mol/dm’ sumaze¢jo kristality dydis ir
NiSO,-7H,0: 0,25 C pavir$iaus Siurk§tumas.
mol/dm’ ) 10 e;t %Mo Potencialas | Trinariuose lydiniuose mazesni
Na;C4H50,-:2H,0: 0,2 Co- 70 - 1500 mV | kristality dydziai, mazesni
mol/dm’ 14at.%Ni- iki 500 mV | nelygumai nei dvinariy Co-Mo
Na,MoO,:2H,0: 0,005 13 a‘; (;0 Mo lydiniy. Trinariai lydiniai
mol/dm’ 31] ' 25°C pasiZymi geresnémis
Sacharinas: 0,005 magnetinémis savybémis.
mol/dm’ Kiristality dydis Co-Ni-Mo —
pH: 4 3,3-25,7 nm. Dangos storis 2-3
um
:1'1(1)\117551631{507 2H;0: 0,2 Sodinant panaSiomis sglygomis,
CoSO,-TH,0: 0,05 trinario }ydinio nusédirpo
mol/dm’ 7 ' mechamzrpas panasus | Co'—Mo
NiSO,: 0,25 mol/dm’ Potencmlgs dangy su51damo mgchaplzmq.
IL Na3.C6’HS 0,-2H,0: 02 | Co- —5(')0. mV ir Kobgltp pakeitimas nikeliu,
mol/dm’ 7 10sv.%Ni- neigiamesn nekeléla bendry nuols.édut
CoS04-TH,0: 0,3 ~40sv.%Mo | 'S susidarymo tendencijy.
B e | bedpmisis
Iriizll/\g;?“ 2H;0: 0,005 susidaro lydinys. Mo nusédima
o 3 sukelia Co ir Ni sédimo
E}lﬁ%;. 0,25 mol/dm procesai.
Na,P,0;-10H,0: 160 Pridedant j elektrolita 2-butyne-
g/dm’, 1,4-diol-50 mg/dm’, rokafenol
NH,CI: 20 g/dm’, N-10-100 pl/dm’ buvo pasalinti
NiSO,-7H,0: 40 g/dm’ Ni 30 mA/em? jtrikimai nuo Ni-Mo lydinio
Na,Mo0O,-2H,0 pavirSiaus. Maziausias
2-butine-1,4-diol—50 Ni-25at.%Mo 20°C mikro§iurk§tumas 1-3 nm.

mg/dm’, rokafenol N-10-
100 pl/dm’

pH - 8,5. Katodas — Cu-
Zn, Fe

[33]

Statmenai pavirsiui kristality
dydis 10-50 nm. Kristality
dydis 24,8% Mo—61A. Dangos
storis 0.25-12 um
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Elektrolito sudétis, | -Ydiniaiir | Sroves
elektrodas ju sudétis, | tankis, Pastabos
literatiira temp.
Ant Fe pagrindo Ni — Mo
NiCly: 9 g/l lydiniai blogai sukimba su
2- oy .
i ) 2 pavirSiumi, prastos dangos.
EZ%VICOOO‘_" ;‘g §//11 60 g/l Ni-6 at.%Mo 15 A/dm Elektrochemiskai nusodinti Ni
> [34] o — Mo lydiniai, turi didelj
K4P,05: 45 g/1 arba 65 g/1 60°C L, .
Katodas — Fe katahzml'velklmq, Vandenlhg
skyrimosi metu. Dangos storis
20 pm
Elektrochemiskai impulsine
o ) srove nusodinto lydinio sudéties
NiS0,-7H,0: 0,3 M .. | analizés metu nustatyta, kad,
Na,Mo0O,:2H,0: 0,02 — Impulsiné . ..
i naudojant standartinius
0,04 M STOVE, elektronusodinimo metodus
Na;CsH507,-2H,0: 0,3 M | Ni-17 40 mA/cm’ Ni-Mo dancos vra anaéios,
H;BOs5: 0,5 M at.%Mo impulsas Skiriasi st gkt'i]a IPIa d 'aﬂt
Amonio hidroksidas (pH | [35] 100 Hz . 5] struitura. fRaudo]
Koregavimui) impulsinés sroves
pH: 9 - 9,5. Katodas — 50-550c | Cicktronusodinimo metodg,
Fe. Cu. Ni iSvengiama jtrikimy. Krlsjtahtuz
» T dydis ~ 17 at.%Mo nuo 7 iki 10
nm
Vandenilio skyrimosi metu
FeCl;: 5 g/l arba 9 g/l 30 A/dm? elektrochemiskai nusodinty Fe
Na,MoOy,: 40 g/l Fe-55at.%Mo — Mo lydiniy vir§jtampis 0,15V
NaHCOs: 75 g/l [34] 60°C zemesnis nei katodo. Susidarg
K4P,07: 45 g/1 koroziniai produktai turi Zalinga
poveikj vykstant katalizei.
Dangos storis 20 pm
Na, WO, 2H,0: 81,5 g/l Sodmant Co—w lydlmus, buv'o
Amonio citratas: 59 g/l lyginamas nusédimas ant Fe ir
) ; Katodinis Cu pagrindo. Kristaliniai Co-W
H;PO4: 7,69 ml/l potencilas - | lydiniai, lengviau sukimba su
HsBO: 10,25 g/l Co-28at%W | 3y Fe pavirsiumi, jei prie§
;?(NO3)2.6H201 3,89 [36] nusodiqima( gelezies danga
1.4 butyndiolis: 0,05 g/l 65°C padengiama plonu Cu
H R 5 Kato dés i Cu. Fe sluoksniu. Kristality dydis 28
PEE 8- ’ at.%W 2-3 um. Dangos storis
40-50 pm
Na,WO,-2H,0: 0,05 Amorfiniai Co-W lydiniai,
mol/l gau‘:il i8 mtratlimut glelgrcl)gltq,

. naudojant sukamojo disko
CoS0Oy47H,0: 0,2 mol/l .. .
NayCgH;O7-2H,0: 0,25 2,53 slekitoda, Byvdinio Sudetis
CoH30; (citr. Rugstis): 1371 gan os' st(};ris riklauso nuo
0,04 mol/l 25°C 8 priiiauso w

pH: 5-7. Katodas —
sukamojo disko
elektrodas

tirpalo pH ir masés transporto.
Didinant pH, didé¢ja W kiekis
lydinyje ir dangos storis.
Dangos storis 1-10 pm
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Elektrolito sudétis, | -Ydiniaiir | Sroves
elektrodas ju sudétis, | tankis, Pastabos
literatiira temp.
Didinant temp.: 1) ir sroves
Na,WO,-2H,0: 0,05 tankj, galima gauti maksimaly
mol/l srovés efektyvuma (~70%) 2)
CoS0,-7H,0: 0,2 mol/l mazgja jtrukimai 3) didéja W
Na;C¢Hs0,-2H,0: 0,25 0,5-30 kiekis lydinyje 4) galima
mol/l Co-W A/dm® kontroliuoti lydinio struktiirg ir
CsHgO;, (citr. Rugstis): [38] morfologijg. Aukstose temp.
0,04 mol/l 20-56°C amorfiniai lydiniai pereina i
H;BO;: 40 g/ nanokristaling struktiirg,
pH: 7. Katodas — daugiausia sudarytg i§ Co.
sukamojo disko Kristality dydis ~50 A, ilgis ~5
elektrodas um. Dangos storis 1-2 um
Esant maziems srovés tankiams
0,5-2 A/dm?, yra didZiausia Co
Na,WO,-2H,0: 0,2 mol/l ir W at.% lydinio sudétis.
CoS0O,-7H,0: 0,2 mol/l 0.5-16 Santykinai didelé C
Na;C¢Hs0,-2H,0: 0,25 Co-20at %W | Aldm? koncentzracue}. Kal SI‘(.)VC.S tankis
mol/l [39] 2 A/dm”, lydinio sudétyje
CsHgO, (citr. Rugstis): 53°C atsiranda O,. Didinant srovés
0,04 mol/l tankj, pradeda formuotis
H;BO;: 0,7 mol/l kristaliné danga. Kristality
pH: 6. Katodas — Fe dydis - 2,06-14 A. Dangos
storis 20 um
I§ amoniakiniy-citratiniy
CoS0,-7H,0 (arba elektrolity gaunamos
126804)': 9,2 M Co-25at.%W | 30 mA/cm? nvan(?lfrlstallneg plczngs dgngos.
a,Hcitr: 0,5 M Fe-28at %W [Soré¢je matomi jtrikimai.
Na,WO,-2H,0: 0,4 M [40] o 23°C Kristality dydis Co—41,7 nm,
NH;: x M Co-W (25 at%W)—3 nm, Fe—
pH: 6,5 — 11. Katodas — 41,7 nm, Fe-W (28 at%W)-3,7
Cu, Fe plokstelés nm. Dangos storis 10-15 um
. . Sluoksniuotos struktiiros.
Na,H,Cit: 0,2 M Ni .. Nanosluoksniai auga statmenai
Na,WO,-2H,0: 0,25 M lydiniams avirsivi. dideia. dideiant
H;PO,: 0,11 M Co-25at%W | 70 mA/em® | B et e fvgios
HB0s: 0,365 M Fe-20at%W | Kity Me erz;gi sukibusi;)s su gaviréiugmi ’
2-butyn-1,4-diolis, Ni-12at.%W | lydiniams et i . p 0 ’
Rokafenolis N-10 [16] 35 mA/em? | Kristalitu dydis 21 at.%W-45
N A, 12 at%W-230 A, 25 at.%W-
Me sulfatai: 0,02 M 50-70 A. 20 at. %W-50-70
Ni(IT), Co(ID), Fe(II), 65-68°C Daneos ’S toris 0 ; 5 um '
pH 8,5, Katodas — Cu g iy
N32W04'2H20I 78 g/l v - .. .
NoCALOH0: 35 mac | it gkl paoto
H;PO, (85%): 7,69 ¢/l Fe-W Ni-W iglan a% Kieta, tolygi, gerai
H;BO3: 10,25 g/l Ni-W lydiniams | e S i
Butindiolis 1,4: 50 mg/l, | Fe-Ni-W 70 mA/cm’ eriausiomisgdén sap bézriis
Rokafenolis N-10: 100 (19- Fe-W & . 184 savy )
. Nusodinant pulsine srove,
ul/1 31at.%W) lydiniams . Sl . D
. galima gauti didesnj W kiekj
Me sulfatai: 0,02 M [41] Ivdinvie. iki 35 at.%. Dangos
(Ni,SO, arba FeSOy) 65°C yamyJe, /0. ang

pH 8,5. Katodas — Cu

storis 8 pm
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Elektrolito sudétis, | LYdiniaiir ) Srovés
elektrodas ju sudétis, | tankis, Pastabos
literatiira temp.
Ni,804-6H,0: 0,06 - Gautos nanokristalinés dangos
0,14 M 10100 1 dideliy jtrakimy, storos
. . _ 2 , .
IJ;%WN? +2H,0: 0,14 Ni-12 at.%W mA/em Optimalus sodinimo srovés
. . 2 . .
Na:CoH:05-2H,0: 0,5 M [42] % tanlqs 10 mA/cOm . Kristality
. dydis 12,08 at.% W-20 nm.
NH,CL: 0,5 M Dangos storis 120 um
NaBr: 0,15 M & W
pH: 8,5. Katodas — Cu
Na,WO,-2H,0: 0,265 I8 citratiniy elektro.htq.lengwau
3 gaunamos gryno nikelio
mol/dm o .
Na-H,Cit: 0.135 mol/ dm3 , dangos..Ke.lclapt citratinio 3
H éi tz' 0 0 6 5’ mol/dm’ Ni-20 at.%W | 70 mA/cm” | elektrolito ir Ni koncentracija,
R 3 Ni-12 at.%W galima reguliuoti sédimo greitj.
H;PO,: 0,014 mol/dm o .
3 [43] 65°C Gaunamos amorfinés
H;BO,: 0,4 mol/dm .
; 3 nanokristalinés kietos dangos.
NiSO;: 0,02 mol/dm tali dis— 1 o
H-: 8.5. Katodas — Cu Kristality dydis — 19,5 at.%W -
PEE 8- 15 A, 11,9 at.%W- 100A
W kiekis lydinyje didéja,
o qes " ,3- e .
Ni,SO,6H,0: 0,01-0, 1 d1.d;c_Jant Cit kO‘I}CGI’ltI‘il.C'l]al.
M . C'1t. koncentr.acua mazg a',
Na,WO,-2H,0: 0.4 M Ni-W 5-15 , dldlgant sroves ‘Eankg 1?141napt
NaCH-O--2H.0- 0.25- (10-60 mA/cm srovés tankj mazéja jtrikimai.
0 63 l\/f SET AT at.% W) Esant Ni*" koncentracijai iki
(I’\IH 1,S04: 25 g/l [44] 30-70°C 0,01M, blogos dangos. Didéjant
o ‘é 2Ka€(; das — Au temperatiirai W kiekis lydinyje
pH- & beveik nekinta. Dangos storis
5,5 um
NiSO,-7H,0: 0,2 M
Na2W04'2HzO: 0,4 M C g .
Na;CeHs0,2H,0: 05 M | . -, 15 mA/em? | arbonaty pridéjimas j
Na,COx 0.5 M Ni-7sv.%W elektrolito tirpalg pagerina
23 o [45] o dangas. Esant karbonatams
NHj: pH korekeijai (~ 1,2 70°C o oo .
M) lydiniy sédimo greitis didesnis.
pH: 9-9,5. Katodas — Cu
W sudétis priklauso nuo: pH,
srovés tankio, temp. Didinant
Siuos parametrus, W kiekis
NiSO,-7H,0: 16,5 g/l 5-100 lydinyje didéja. Didéjant W
Na, W0, 2H,0: 30 g/l Ni-48%W mA/cm’ kiekiui lydinyje, mazéja
Na;CeHs07-2H,0: 90 g/l | [46] kristality dydis. Optimaliausios
pH: 4 — 8. Katodas — Cu 30-70°C salygos: pH 7, srovés tankis:

30-50 mA/cm?, temp. 50°C.
Dangos storis >20 um
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1.4. Elektrocheminés korozijos tyrimo metodai

PavirSiy korozines savybes galima jvertinti naudojant elektrocheminius
korozijos tyrimo metodus. Darbe [47-49] trumpai aptarti elektrochemijos

korozijos tyrimo metodai ir metodologija.

Oksidacijos — redukcijos (pusiausvyrinio) potencialy metodas. Tai
potencialas, kuris nustatomas arba apskaiciuojamas elektrocheminés reakcijos
metu. Galima prognozuoti termodinamines metaly korozijos savybes, lyginant
metalo elektrody potencialy reikSmes su kitomis potencialy vertémis (pvz.
vandenilio jony arba deguonies redukcijos potencialy vertémis). Purbe
diagramos (t.y. pusiausvyrinio potencialo priklausomybés nuo pH)
naudojamos termodinaminio stabilumo prognozavimui. D¢l iStirpusio
deguonies skystafazin¢je korozijos terpéje, vertinant korozijos savybes, biitina
atsizvelgti | vandenilio ir deguonies elektrody potencialy priklausomybes nuo
pH (vandens termodinaminio stabilumo diagrama). 1.6 skyriuje apraSomas

gryny metaly koroziniy savybiy prognozavimas Purbe diagrama.

Potencialo be srovés matavimai (korozijos potencialo matavimai).
Nustatomas tiriamo (jmerkto j korozinés terpés tirpalg) ir palyginamojo
elektrody potencialy skirtumas. Ir potencialas, ir korozijos greitis priklauso
nuo vienu metu vykstanciy reakcijy grei¢iy santykio: vandenilio skyrimosi ir
metalo tirpimo (anodiné¢ reakcija). Anodinio tirpimo srove labiausiai
apsprendzia elektrodo arba dangos cheminé sudétis, o vandenilio skyrimosi
virSjtampis priklauso nuo pavirSiaus biivio, gavimo biido, medZziagos
struktiiros. Paprastai, kuo korozinis potencialas yra teigiamesnis, tuo danga yra
atsparesné¢ korozijai. Korozijos greitis S$iuo metodu jvertinamas labai

apytikriai.

Poliarizaciniy kreiviy metodas. Elektrodo poliarizacija priklauso nuo

anodinés ir katodinés reakcijy grei¢io, kurie priklauso nuo jvairiy aplinkos
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veiksniy (metalo jony koncentracijos, iStirpusio deguonies ir kt.) arba
pavirSiniy procesy (adsorbcijos, plévelés susidarymo). Srovés tankio
priklausomybé nuo potencialo leidzia nustatyti jvairiy faktoriy jtaka proceso
greiciui. Potencialo priklausomybés nuo srovés logaritmo diagramoje (Evanso
diagrama) pateikiama anodinés ir katodinés reakcijy poliarizacinés kreives.
Korozijos potencialas ir korozijos srové nustatoma 18 tiesiniy sriciy susikirtimo
tasko [50].

Korozijos parametry nustatymas pavaizduotas 1 pav. Ekstrapoliuojant
katodinés ir anodinés srities tiesines dalis iki jy susikirtimo, nustatoma
korozijos srové. Esant vandenilio depoliarizacijai (redukcijos reakcija yra
vandenilio skyrimosi reakcija), potencialy reikSmés yra neigiamesnés ir

metalas labiau linkes koroduoti.

-0.14 -0.1 -0.05 0 0.05 01 E.W

1 pav. Korozijos srovés nustatymo is poliarizaciniy kreiviy pavyzdys

[50], siuo atveju E.,.,= 0,0V; 1gj o= -1,4

Metalo pasyvumo ir transpasyvumo sritis galima nustatyti 1§
potenciodinaminiy (poliarizaciniy) kreiviy. Aktyvumo sri¢iy nustatymui
naudojami dideli potencialy skleidimo greic¢iai (iki 40 mV/s), o pasyvumo

sri¢iy nustatymui - mazi (iki 2 mV/s)
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Pitingo susidarymo indukcijos laiko nustatymas. MedZziagos, esancios
korozingje terpéje, procesa gali lokalizuoti, pvz., sudaryti pitingg pasyviame
sluoksnyje. Indukcinis laikas (po kurio ima vykti pitinginé korozija)
nustatomas 1§ anodinés srovés tankio priklausomybés nuo laiko, esant
pastoviam potencialui. Srovés tankis staigiai padidéja pra¢jus indukcijos laikui
(susidarius pitingui).

Pitinginé korozija - tai ant metalo pavirSiaus vykstantis lokalizuotos
formos procesas, kurio metu susidaro jdaubos [51]. Si korozija daZniausiai
pasireiSkia dél: 1) defekty, atsiradusiy ant apsauginés dangos ar oksido
plévelés; 2) del jtrukimy, susidariusiy po mechaninio ar cheminio poveikio. Tai
viena pavojingiausiy, sunkiai aptinkamy korozijos formy. Korozija vyksta
labai greitai. Duobiy augimas progresuoja vykstant autokatalitiniams
procesams. Metalo tirpimas greit¢ja, esant vandenilio jony ar anijony

pertekliui.

Elektrocheminio impedanso spektroskopijos metodas. PavirSiaus
neardantis metodas taikomas korozijos greifio, dangy, pasyviy sluoksniy
tyrimui [52]. Tinka ir plony metaliniy bei nemetaliniy apsauginiy sluoksniy
tyrimui. Sio metodo esmé — elektrocheminés sistemos atsako j kintamosios
sroves ar jtampos poveikj tyrimas [53]. Tyrimo tikslas — nustatyti varZos,
realios ir menamos, daliy priklausomybes nuo kintamosios srovés daznio. Jei
sistema iSvedama 1§ pusiausvyros kintama srove, atsaku tampa jtampa
(matuojama pilnutiné sistemos varza — impedansas), ir atvirksciai — jei tarp
elektrody sukuriamas potencialy skirtumas, atsaku tampa grandin¢je tekanti
sroveé (matuojamas sistemos laidumas — admitansas). Naudojant mazy
amplitudziy sroves bei jtampas, priklausomybé tarp jy yra tiesine, t.y. jy
santykis nepriklauso nuo amplitudés [54-57].

Paprastai elektrocheminé sistema suzadinama leidziant per ja srove,
kintancig laike pagal sinuso désnj:

[=1, - sin(ot), ® = 2nf (1.22)

1y — kintamos srovés amplitudeé (modulis), f — daznis, t — laikas.
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Atsakas (darbinio elektrodo potencialo pokytis Ag) kinta laike tuo
paciu dazniu:

Agp = A g sin(otta), (1.23)
¢ia Ap - potencialo kitimo amplitude (modulis), a - fazés postimis tarp
potencialo ir sroves kitimy.

Kaip matyti 1§ (1.22) ir (1.23) priklausomybiy (Zinant 7, reikSme),

elektrodo impedansas:

_Ap(t)
Z= S8 (1.24)

gali biiti apraSomas impedanso moduliu

7= (1.25)

0
bei fazés postimiu (a). Kadangi nuosekliai sujungtos talpa (CS) ir varza
(RS ), esant fiksuotam daZniui, taip pat vienareikSmiai iSreiSkiamos impedanso
moduliu bei faze, tai bet kurios elektrochemings sistemos impedansas (esant
bet kuriam fiksuotam dazniui) gali biiti apraSytas parametrais (RS) ir (C S)
arba impedanso realia dalimi Z'= R, bei menama dalimi Z'"=—(1/wC,). Sie
parametrai taip susij¢ su impedanso moduliu ir faze:

z| =R +(V@C, ), tga=(wCR,)" (1.26)

Naudojantis  ekvivalentinémis schemomis i§ gauty duomeny
apskaiiuojama kriivio peréjimo varza, atvirks€iai proporcinga korozijos
srovei. EIS metodu gauty duomeny interpretavimas daznai atliekamas
naudojantis shema [58], pateikta 2 pav.

Realios elektrocheminés sistemos ekvivalentiné schema susideda i$
elektrolito varzos (R,), dvigubojo elektros sluoksnio talpos (C D) ir
elektrodiniy reakcijy impedanso (Z F ) Pastarasis dydis vadinamas faradé¢jiniu
impedansu, nes yra sglygojamas medZziagos perneSimo per faziy sglycio riba.
Idealiai poliarizuojamo elektrodo impedansas (Z F :oo) salygojamas tik

elektrolito varzos bei dvigubojo elektros sluoksnio talpos ir vadinamas
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nefarad¢jiniu impedansu. Elektrocheminés sistemos faradéjinis impedansas
priklauso nuo elektrodinés reakcijos greit] apsprendzianciy stadijy: 1) kravio
perneSimo per faziy salyCio ribg; 2) medziagos (ar medziagy) adsorbcijos
greiCio; 3) adsorbuotos medziagos kiekio priklausomybés nuo elektrodo
potencialo; 4) difuziniy procesy (Varburgo impedansas); 5) vykstanciy
heterogeniniy ar homogeniniy cheminiy reakcijy greiio (GeriSerio

impedansas); 6) pasyvumo reiskiniy [56, 57, 59].

Tvriamoji
sistema

v 1

/ Eksperimentas Z.(c) \

Teorija Lygiagreti ar kita
ekvivalentiné schema

¥

Fizikinis modelis

F 3 e

¥ i

Matem atinis
modelis

N

Eksperimentinés ir teorinés kreivés
palvginimas

|

Sistemos charakterizavimas

2 pav. Mechanizmas, naudojamas apdoroti elektrocheminio impedanso

spektrq ir gautus matavimy duomenis [58]

Co
||
N I
—
Zr
[ 1
| I

3 pav. FEkvivalentine schema, modeliuojanti vykstancius procesus

elektrocheminéje sistemoje
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Jei elektrodinés reakcijos greit] apsprendzia tik létas kriivio pernesimas

per faziy salycio ribg, turime kriivio perneSimo vir§jtampj. Atitinkamai:
RT

7 = =R , 1.27
F ZFjo )4 ( )

cia j, — elektrocheminés reakcijos mainy sroves tankis.

Kadangi $iuo atveju faradéjinis impedansas néra kompleksinis dydis, jis
vadinamas krlivio perneSimo varZza ir Zymimas R, Minéto tipo
elektrocheminés sistemos ekvivalentiné schema sutampa su 3 pav.
pavaizduota, tik vietoje neapibrézto dydzio (Z F) atsiranda R, (dydis,
atvirk$ciai proporcingas elektrodinés reakcijos mainy srovei). Reikia pazyméti,
kad korozijos tyrimuose §i varZa tapatinama su korozijos varza. UZraSant visg
elektrocheminés sistemos impedansg, reikia atsiminti, kad du nuosekliai arba

lygiagreciai sujungti impedansai sumuojami atitinkamai [59]:

1 1
1, 1.28
Z 7, (1.28)

Kruvio pernesimo atveju galime iS$skirti realig ir menamg impedanso dalis:

a)CDRf}

Z'=R,+ ———
’ 1+@’CyR;

7= (1.29)

P
22 p2
I+ 0" CLR,

IS (1.29) pateikty Z' ir Z" priklausomybiy nesunkiai galime rasti labai
paprastg impedanso analizés buda: jei grafiskai atidésime menamos impedanso
dalies priklausomybe nuo realios dalies, esant jvairiems srovés daZniams,
gausime pusapskritimj (4 pav.), kurj ekstrapoliuojant | begaliniy dazniy sritj,

atkertama R, reikSmée, o ekstrapoliacija zemy dazniy link duoda R, + R, .
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-le
(DOmax

4 pav. Elektrocheminés sistemos, kurioje elektrodiné reakcija
apsprendziama létu kritvio perneSimu per faziy sqlycio ribg analizés

kompleksinéje plokstumoje pavyzdys

Krivio per¢jimo varza (korozijos varza atvirk§Ciai proporcinga
korozijos srovei) apskai¢iuojama i§ gauty duomeny naudojantis
ekvivalentinémis schemomis. Korozijos sistemos elektrocheminio impedanso
duomenys apraSomi paprasta ekvivalentine schema, pavaizduota 3 pav, tik
vieto] dvigubojo elektros sluoksnio talpos jjungiamas pastovios fazes
elementas (CPE). Cia pastovios fazés elementu (CPE) aprasomas ,,neidealus*
kondensatorius, modeliuojantis dvigubaji elektrinj sluoksnj ir iSreiSkiamas

formule [58]:
Z(w)=Z,(jo)™ (1.30)

c¢ia Z, — CPE konstanta, o — kampinis daznis (rad/s), j2 = -] menamas

vienetas, n — CPE eksponenteé.
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1.5. Tribokoroziniai tyrimai

Tribokorozinis sinergizmas — masés sumaz¢jimas, atsirades dél
nusidévéjimo (trinties) ar kity korozijos procesy metu [60]. Nusidévéjimas —
kontaktuojanciy pavirSiy trintis, mechaniniai procesai, dé¢l kuriy sumazéja
medziagos ilgaamziSkumas ir funkcionalumas. Nusidévejimas yra susijes su
trinties jégomis, kurios prieSinasi jud¢jimui.

4 pagrindinés charakteristikos, aprasancios trintj:

1. Jos kinta proporcingai jégoms, statmenoms pavirSiui ir kontaktui,
proporcingumo koeficientas yra trinties koeficientas;

2. Jos nepriklauso nuo kontaktinio ploto tarp dviejy pavirsiy ;

3. Jos praktiskai nepriklauso nuo slydimo greicio;

4. Jos priklauso nuo medZziagos ir jos pavirSiaus biivio.

Skiriami trys elementartis nusidévéjimo mechanizmai: adhezija, abrazija
ir nuovargis. Kozorijos aplinkoje atsiranda ketvirtasis mechanizmas: korozijos
susidévéjimas arba dar kitaip vadinama tribokorozija.

Tyrimams naudojama tribokorozijos tyrimo ,,pion-disc tipo sistema.
Bandinys sukamas korozijos terpéje, o j ji tam tikra jéga spaudziamas korundo
rutuliukas. Sioje sistemoje tuo pat metu matuojami elektrocheminés korozijos
parametrai - potencialo be srovés kitimas, bréziamos poliarizacinés kreiveés,
matuojamas elektrocheminis 1mpedansas. Matavimy schema smulkiau
aprasyta kitame skyriuje.

Didelis démesys skiriamas dangy  atsparumo nusidévéjimui ir
atsparumo korozijos tyrimams [61]. Dangos, neatsparios nusidévéjimui ir
korozijai, daug greiciau suyra. Atliekami tribokoroziniai testai, norint nustatyti
tribokorozinio sinergizmo problemg. Kompozicinés nanostruktiirizuotos Ni
dangos su SiC pasizymi didesniu atsparumu korozijai ir trin¢iai nei gryno Ni
[62-63]. Fedizzi ir kt. [64] nustate, kad elektrolitinio chromo dangy

tribokorozinis sinergetinis efektas gali siekti 15%.
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1.6. Ni, Co, ir Fe termodinaminés charakteristikos ir

eksperimentiniai korozijos duomenys

Pusiausvyriniy potencialy priklausomybés nuo pH (Purbe diagramos) -
tai termodinaminés virsmy diagramos. Elektrocheminé korozija priklauso nuo
vykstanciy reakcijy greiciy santykio — katodinés reakcijos (pvz. vandenilio
skyrimosi arba O, redukcijos) ir anodinés reakcijos — Me tirpimo. Kiekviena
elektrocheminé reakcija vyksta esant tam tikrai poliarizacijai, todél realiose
sistemose elektrocheminé korozija vyksta kitaip nei turéty vykti pagal Purbe

diagramas.

Ni elektrocheminé korozija. Kaip matyti i§ pateikty literattiroje [65] Ni
Purbe diagramy (5 pav.), Ni pavirSiuje gali susidaryti netirpiy oksidy plévelés,
apsaugancios jj nuo korozijos neutraliuose ir silpnai Sarminiuose tirpaluose. Ni
pasyvacija rugstiniuose ar labai Sarminiuose tirpaluose vyksta net ir esant
neigiamiems potencialams (neigiamesniems nei -0,8 V). Jrodyta, kad Ni
pasyvacija vyksta tirpaluose, kuriuose néra chlorido jony. Tyrimu metu
nustatyta, kad metalinis Ni, yra maziau atsparus korozijai stipriai riigS¢iuose ir

labai Sarminiuose tirpaluose.

REsE R

i
B =
-
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2 <t 0 1 2 3 & 5 § V63w T

5 pav. Ni/H,0 sistemos Purbe diagrama, 25°C [65]
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Ni paprastai yra stabilus neutraliuose ar silpnai Sarminiuose tirpaluose
net ir esant oksiduotoms formoms. Praskiestoje azoto rugstyje Ni sparciai
koroduoja; pridéjus sieros ar HCI rtigsties — korozija sulétéja, o koncentruotoje
azoto rugstyje korozija nevyksta.

Ni elektrocheminiy nanokristaliniy dangy korozija riigStiniuose
fosfatiniuose tirpaluose, turin¢iuose NO,™ jony buvo tiriama potenciostatiniu ir
impedanso spektroskopijos metodais [66]. Ni tirpimo ir pasyvacijos procesus
ant pavirSiaus lemia nitrito redukcijos reakcija. Nesant NO,’, korozijos
katoding reakcija apsprendzia vandenilio skyrimasis, o anodinj Ni tirpima
stabdo susidarantys pavirSiuje NiOH ir Ni(OH)p.

Rashwan ir kt. [67] darbai parodé, kad chloracto riigsties tirpaluose Ni
korozijos greitis didéja, mazinant pH, didinant inhibitoriy ar riigsties
koncentracijg.

Ni elektrodo korozijos tyrimai buvo atlikti Sarminiuose (pH 11)
1zocianatiniuose, tiocianatiniuose ir selenocianatiniuose tirpaluose (0,05 M
XCN+0,IM KNOs;, (kur X — O, S, Se) [68]. Formuojasi Ni komplekso jonai,
stabdantys Ni pasyvacija. Elektrodo pavirsiui turi jtakos SCN™ ir SeCN" jonai ir
visa tai daro jtakg elektrocheminei CO, susidarymo reakcijai. Pastebéta, kad
Ni/SeCN" yra nestabilus ir skyla i koloidinj seleng. Nustatyta, kad padengto
selenu Ni elektrodo potencialai yra neigiamesni nei Ni/OCN™ sistemoje.
Priesingai, CO, susidarymo Ni/SCN" sistemoje nebuvo jmanoma iSmatuoti,
galbiit del pavirSiuje susidariusio nikelio sulfido. Ni/SCN™ ir Ni/SeCN
sistemose. IR spektry analizés metu nustatyta, kad susidaro ploni Ni(SCN), ir
Ni(SeCN), sluoksniai.

[69] darbe elektronusodintos nanokristalinés ir polikristalinés nikelio
dangos. Tyrimai atlikti poliarizacinés varzos ir potenciodinaminés
poliarizacijos elektrocheminiais metodais, neutraliame 3,5% NaCl + 2 N
H,SO, tirpale. Gauti duomenys lyginami su amorfiniu nikeliu. Nustatyta, kad
Siame tirpale nanokristalinis Ni pasyvuojasi, prieSingai nei amorfinis.
Nanokristalinio Ni potencialy vertés yra 200 mV teigiamesnés, nei

polikristalinio Ni. Atlikti tyrimai raigStiniuose tirpaluose parodé, kad
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nanokristalinio Ni korozijos srovés tankis ir korozijos greitis yra didesni uz
polikristalinio ar amorfinio nikelio.

Buvo atlikta ant Ni esanc¢iy pasyviy sluoksniy, susidaranciy boratiniame
tirpale, kuriame yra halogenido anijony, analizé [70]. Buvo tiriamas CI', Br’ ir
J" anijony agresyvus poveikis Ni elektrodui Na,B40, tirpale. Nustatyta, kad
mazesnés anijony koncentracijos Ni pasyvacijai jtakos neturi. Did¢jant anijony
koncentracijai deguonies iSsiskyrimo srityje nustatyti potencialo svyravimai.
Sios pasyvacijos priezastimi taip pat gali biiti anodinés srovés ir/ar OH™ anijony
jtaka. Didinant anijony koncentracija, pasireiSkia pitinginé korozija. Keliant
temperatiirg pastebéta, kad korozijos potencialai neigiam¢ja. Taciau didinant
tirpalo pH potencialo reikSmés teigiaméja, o tai stiprina pasyvacinio sluoksnio
susidaryma.

Darbe [71] buvo tiriama nikelio anodiné oksidacija ir oksidinimy
sluoksniy susidarymas  boratiniuose tirpaluose. Nustatyta, kad susidares
dvigubo elektros kriivio sluoksnis stabdo anodin;j tirpima ir oksidiniy sluoksniy
formavimasi, susidarius oksido sluoksnio barjerui, didéja tiesinis potencialas.
Oksidiniy sluoksniy susidarymo greitis didéja, didinant srovés tank;j ir borato
anijony koncentracijg, o didinant tirpalo pH ir keliant temperatiirg oksidiniy
sluoksniy susidarymo greitis maZz¢ja, potencialy vertés neigiamesnés.

Ni atskiry monokristaly — (100), (110) ir (111) struktiros — anodinio
tirpimo rugstiniuose fluorido tirpaluose tyrimai (25°C) aprasyti [72] darbe.
Nustatyta, kad aktyvus anodinis Ni kristaly tirpimo greitis keiciasi tokia seka:
V@ooy> Vaioy> Vain. Fluorido jonai Ni tirpimui jtakos netur¢jo.

Buvo tiriamas nikelio tirpimas ir korozinés savybés riigStiniuose
tirpaluose, kuriuose yra vandenilio sulfido (H,S) [73]. Gauta, kad Ni tirpimas
priklauso nuo: 1) nikelio sulfido sluoksnio susidarymo ant elektrodo pavirSiaus
ir 2) stipr¢jancio H,S poveikio. Ant elektrodo pavirSiaus susidarius sulfido
sluoksniui, anodinés nikelio srovés yra mazesnés, nes susidargs nikelio sulfido
sluoksnis trikdo korozijos vyksma. Sulfidinis sluoksnis susidaro didinant tiek

tirpalo pH ir H,S koncentracija.
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Kobalto elektrocheminé korozija. Kaip ir metalinio nikelio, kobalto
korozinis atsparumas ir pasyvumas nekompleksiniuose tirpaluose priklauso

nuo tirpalo pH ir susidaranciy oksidy (6 pav. pateikta Purbe diagrama).
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6 pav. Co/H,0 sistemos Purbe diagrama, 25°C [65]

Kobaltas nekoroduoja neutraliuose ir Sarminiuose tirpaluose, kuriuose
nesusidaro oksidiniai produktai, maziau koroduoja riugstiniuose tirpaluose,
kuriuose taip pat nesusidaro oksidiniai produktai. Smarkiai pasyvuojasi
rugstiniuose, ir labai Sarminiuose tirpaluose, susidarant oksidams. Neutraliuose
ir nedaug Sarminiuose tirpaluose susidargs apsauginis sluoksnis stabdo
korozija.

Publikuoty darby, skirty metalinio kobalto korozijai, praktiskai néra.
Darbe [74] buvo tiriama Co korozija IN H,SO, tirpale, 25°C temp. Siame
tirpale Co nesipasyvuoja. Nustatyta, kad gryno Co korozijos potencialas apie —

370 mV. Korozijos srovés tankis 0,2 mA/cm?, o kriivio perneSimo varza 43 Q.

GeleZies elektrocheminé korozija. 7 pav. pateikta gelezies Purbe

diagrama (25°C) [74]. Buvo apskai¢iuota, atsizvelgiant j susidariusius
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korozinius Fe;O,4 ir Fe,O3 produktus ir kuomet tirpiy daleliy Fe* ir Fe’*
koncentracijos yra 10" mol/l.

Kadangi Fe, kaip ir kity gelezies grupés metaly, pusiausvyrinis
potencialas yra neigiamesnis uz vandenilio jony redukcijos potencialg, ji gali
reaguoti su vandenilio jonais rugstinéje ir neutralioje aplinkoje
Fe+2H" =Fe* +H,, t.y. korozija gali vykti esant vandenilio depoliarizacijai.
IS diagramos matyti, kad riigStiniuose tirpaluose vyksta gelezies tirpimas, o
Sarminiuose tirpaluose, vykstant reakcijai su hidroksilo jonais, susidaro
pasyvus ir praktiSkai netirpus Fe,O; ir Fe;O,4 sluoksnis. Labai Sarminiuose

tirpaluose vél ima vykti Fe tirpimas susidarant feratui HFeO,".

potential (V)

7 pav. Fe/H,0 sistemos Purbe diagramos fragmentas, 25°C temp

1.7. Volframo ir jo lydiniuy su geleZies grupés metalais

elektrocheminé korozija

Kaip matyti i§ volframo Purbe diagramos, pateiktos 8 pav. [65], W
pasyvuojasi riigi¢iuose tirpaluose (pH<4), susidarant WOs;. Sarminiuose
tirpaluose volframas gali reaguoti su H,O, iSskirti H, bei tirpti ir sudaryti
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WO?; jonus. Ta¢iau Sarminiuose tirpaluose W koroduoja tik esant palyginti
maziems srovés tankiams. Jei anodinés srovés tankis siekia 800 - 1750

mA/cm?, volframas tampa pasyvus.

E{V%SZ G0 1 23 ss 8 790 Nz s
2 « b2 lo ;
& Jis
18 %
14| s

412
41
08

{os
{os
oz
fa
-02
-04
{-8
-08
I
—_y2
1.4 . e
e {8

R I e o Wiz ;8
45 6 7 B8 9 10 W 12 159 %15 s

-0.8.

-L2p

8 pav. W/H,O sistemos Purbe diagrama, 25°C temp

Dvi- ir trikomponenciy Ni lydiniy su W korozijos tyrimai. Literatiiroje
yra priestaringi duomenys apie Ni-W lydiniy korozines savybes. Gryno Ni ir
amorfinés nanokristalinés struktiros Ni-W lydiniy, nusodinty i§ citratinio
tirpalo, korozinés savybés 0,5M NacCl tirpale palygintos [75] darbe. Nustatyta,
kad Ni-W lydinio korozinis potencialas yra zymiai neigiamesnis, o korozijos
sroves tankis daug didesnés nei gryno nikelio. Nenustatyta aiSkios koreliacijos
tarp lydinio sudéties ir koroziniy parametry. Tuo tarpu [76] darbe teigiama,
kad, tik esant mazam W (apie 5 at.%) kiekiui lydinyje, atsparumas korozijai
didéja. Taip pat nurodoma, kad dangos kaintinamos iki 700°C pasizymi
didesniu atsparumu korozijai, pasyvuojasi.

Darbe [77] buvo tirtos dvinariy ir trinariy Ni-W ir Ni-Fe-W lydiniy ant
Cu ir Fe pagrindo korozinés savybés. Ni-W lydiniy atsparumas korozijai
didé¢ja, kai W kiekis dangoje didé¢ja iki 7,5 %, o po to — mazéja. Trinariy Ni-Fe-
W lydiniy atveju korozinis atsparumas did¢ja iki 9,2 at.%W, toliau didinant W
kiek; lydinyje, atsparumas maZ¢ja. Taciau pazymima, kad del selektyvaus

gelezies tirpimo nuo pavirSiaus trikomponenciy lydiniy korozijos varza yra
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mazesné nei dvikomponenciy. Ni-W lydiniai atsparts korozijai dél selektyvaus
Ni tirpimo ir volframo oksidy susidarymo. Todél tokie lydiniai gali pasyvuotis.

Darbe [78] buvo tiriamos korozinés W lydiniy, elektrochemiskai
nusodinty 1§ citratinio amoniakinio elektrolito, skirtingose temperatiirose.
Nustatyta, kad esant lydinyje 18 sv.%W, lydinio korozinis atsparumas yra
geras, ir, didinant temperatiirg, korozinis atsparumas taip pat didéja. Lydinj
pakaitinus iki 400 - 500°C temperatiros, i$ jo pasiSalina kai kurios priemaiSos
(pvz. vandenilis), o struktiira iSlieka nanokristaling, ir antikorozinés savybés
pageréja — sumaZz¢ja korozijos srové. Tai galima paaiSkinti tuo, kad
aukStesnése temperatiirose pasiSalinus vandeniliui, sumaZz¢ja vidiniai
itempimai. Padidinus W kiekj lydinyje iki 35 sv.% korozinés savybés negeré¢jo.
Kai volframo kiekis lydinyje yra > 55 sv.%, Sie lydiniai tampa neatsparis

korozijai.

Co-W lydiniy lydiniy korozijos tyrimai. Darbe [79] buvo tiriama
anglies ir volframo kiekio jtaka Co-W-C lydiniy korozijai 1N H,SO, tirpale,
25°C temperatiroje. Nustatyta, kad C ir W lydiniy korozijos srovés tankis
tampa mazesnis palyginti su grynu Co. Kai pasyvacijos zonoje susidaro metaly
oksidai, srovés tankis nebepriklauso nuo potencialo, taciau iSlieka labai
aukstas apie 50 mA/cm’, t.y. §ie lydiniai praktiskai nesipasyvuoja. Korozinés
savybés labiausiai priklauso nuo lydinio sudéties. Gauty Co-W lydiniy
korozijos srovés tankis keturis kartus mazesnis nei grynojo Co, o korozijos
potencialas yra teigiamesnis palyginti su gryno kobalto. Kai korozijos greiiy
skirtumai néra labai dideli, Siuos lydinius galima naudoti ilgaamziuose
mikrotechnikos komponentuose.

Taip pat [39] darbe tirta Co-W lydiniy, elektrochemiskai nusodinty i$
citratiniy elektrolity, sudéties ir strukttros jtaka korozinéms lydinio savybéms.
Patvirtinta, kad Co-W dangos turi auks$tag korozing varza, kuri nezymiai
mazesné nei elektrochemiskai nusodinty chromo dangy. Kai Co-W lydiniai
nusodinami esant srovés tankiui nuo 1 iki 3 A/dm®, gaunami maZesni korozijos

sroves tankiai.
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1.8. Molibdeno ir jo lydiniy su geleZies grupés metalais

elektrocheminé korozija

Apie molibdeno elektrochemines savybes galima spresti i Purbe
diagramos, kuri pateikta 9 pav. [65]. Diagramoje aprasoma Mo/H,O sistema,
25°C temperatiroje. Kai tirpale néra jokiy kompleksadariy, riig$ciuose
tirpaluose molibdenas pasidengia MoO, arba aukstesniyjy oksidy, korozijai
atsparia plévele. Sarminiuose tirpaluose molibdenas gali reaguoti su H,O ir
i§siskirti H, bei sudaryti MoO? jonus. Sarminiuose tirpaluose Mo koroduoja.
Pasyvacija vyksta, kai anodinés srovés tankis daugiau nei 1200 mA/cm?,

stipriai  Sarminéje aplinkoje formuojasi Mo oksidai. MoO;  stabilus

neutraliuose (pH 6,5-6,8) tirpaluose.

1 1 T T T
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08FMoO3[ HMoOs | MoOs2 A
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e Mo® nanMo'?uiC:g-bl
14k growth i
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9 pav. Mo/H,0 sistemos Purbe diagrama, 25°C temp
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Koroziniai tyrimai, atlikti riigStinéje, Sarmingje ir neutralioje terpése,
[80] parodé, kad Mo atsparus korozijai HCI, metalo tirpimas pradeda vykti dél
besiformuojanéiy Mo " ir Mo®" oksidy ant pavirsiaus. Mo elgsena NaOH
tirpale yra kitokia nei rugstinéje terpéje. Pakeitus tirpalo sudét], pridedant
NaCl, pradeda vykti deguonies skyrimosi reakcija. Srovés reikSmes nustatytos
antroje pasyvacijos zonoje (2300 mV), priimti pakeitimai 0,1 M HCI <0,1 M
HCI + 3,0 M NaCl <0,1 M NaOH + 3,0 M NaCl <0,05 M H,SO, + 3,0 M
NaCl <<3,0 M NaCl. Susidarius labai ploniems Mo0,0; ir MoO, sluoksniams,
pradeda vykti pasyvacija. Transpasyvacija vyksta formuojantis MoO(OH),, o
pridedant NaCl, pradeda formuotis Mo,0s5 oksidai. Srovés pasikeitimai
atsiranda d¢l susidariusiy plony, neapsaugomy sluoksniy: riigStinéje terpéje
susidarant HMoO,, o Sarminéje MoO,”. Susidarius HMoO, arba MoO,*
jonams, jie pradeda veikti kaip inhibitoriai, atstatantys oksidy paveikta
pavirsiy.

Metalinio Mo korozijos tyrimai vandeniniuose tirpaluose [81] parode,
kad molibdenas greitai koroduoja tiek vandeniniuose tirpaluose, kuriuose yra
iStirpusiy O, molekuliy, tiek ir tirpaluose, i§ kuriy deguonis pasalintas. Metalo
pavirsius yra visuomet padengtas pasyvacine MoQO, plévele, | kurios sudétj dar
jeina nedideli MoOj; ir Mo(OH); kiekiai. Si plévelé yra daug karty stabilesné

rugsciuose, nei neutraliuose ar Sarminiuose tirpaluose.

Ni-Mo lydiniy korozijos tyrimai. Pazymima, kad metalurginiai Ni-Mo
lydiniai yra atspariis HCI ir H,SO,4 redukcinémis salygomis nuo kambario
temperatiros iki aukStesnés nei elektrolito virimo temperatiira [82]. Tam tikri
korozijos tyrimai atlikti ir dalyvaujant VU CHF Fizikinés chemijos katedrai
[52, 83]. Buvo tiriami skirtingos sudéties Ni-Mo lydiniai, elektronusodinti i$
pirofosfatinio elektrolito ir elektrolitinis Ni, nusodintas i§ pirofosfatinio
elektrolito [35]. Koroziniai tyrimai atlikti elektrocheminio impedanso ir
voltamperometriniais metodais. Nustatyta, kad Ni-Mo lydiniai, kuriuvose Mo
<12 at.%, maZiau atsparis korozijai, lyginant su Ni. Morfologijos bei

struktiiros nevienalytiSkumas gali biiti pagrindiné priezastis dél koroziniy
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savybiy skirtumo. Be to, nustatyta, kad korozijos mechanizmas priklauso nuo
Mo kiekio lydinyje: kai Mo < 6-8 at.%, korozija vyksta vienodai visame
lydinio pavirsiuje; kai Mo kiekis padidéja, bet nevirSija 16-18 %, vyksta
pitinginé korozija, abiem minétaisiais atvejais korozijos metu lydinio
pavirSiaus sudétis nesikeiCia. Tafiau esant didesnéms Mo koncentracijoms
lydinyje, korozijos metu vyksta Ni tirpimas, bei MoO, susidarymas pavirsiuje.

Darbe [84] buvo tiriamas NiMo;sCr;5 (84,8% Ni ir 15% Cr) lydinys ir
Cr bei Mo jtaka nikeliuoty lydiniy pasyvuojan¢iom charakteristikom IN
H,SO, tirpale. Nustatyta, kad Cr ir Mo lydiniuose létina pagrindo tirpima, nors
chromas palengvina jo pavirSiaus pasyvacija, o0 Mo sunkina. Ni-Cr-Mo lydinys
(NiCr;sMo;s) yra pasyvus, kuomet potencialo vert¢ —0,822 V. Atlikti
matavimai rodo, kad visame potencialy nurodytame intervale pasyvuojantis
sluoksnis yra prisodrintas Cr ir Mo, mazai Ni, o pats lydinys pagal atsparuma
korozijai Zymiai virSija pasyvy Ni ir artimas pasyviam Cr ir Mo. Priklausomai
nuo potencialo NiCr;sMo;s lydinio pasyvumas pasiekiamas jvairiais budais.
Mo potencialy vertés neigiamiausios, vyksta pasyvacija. Lydinio anodiné
poliarizaciné potenciostatiné kreivés forma budinga lydiniams, kuriuose Mo
siekia nuo 10 iki 15 sv.%. Lydinio korozijos potencialas (E,,) artimas 0,0 V, o
tai yra gryno nikelio tirpimo srityje. Anodinés srovés maksimumas siejamas
su pradiniu lydinio aktyviu tirpimu, kuris pamazu pereina j pasyvig bliseng
[82].

Taip pat buvo tiriami trinariai Ni-Cr-Mo lydiniai [85]. 25at.%Mo
lydinio korozijos greitis rugstyse H;PO,, CH;COOH, HCOOH buvo mazas ir
panasus kai Mo kiekis 28,5 at.%. Ni ir Mo yra atspariis korozijai redukcinéje
aplinkoje, o Ni ir Cr — oksidacinéje. Visy tirty lydiniy, turinéiy nikelio,
bendras korozijos greitis HCI tirpaluose buvo didesnis nei H,SO,. Lydiniai,
kuriy sudétyje Mo kiekis 25at.% buvo atspariis jtrikimams verdanciuose

rigstiniuose ir 45% MgCl, tirpaluose.

Co ir Mo lydiniy koroziniai tyrimai. Darbe [86] buvo atlikti lydiniy

koroziniai tyrimai elektrocheminio impedanso metodu. I§ gauty duomeny
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nustatyta, kad geriausiomis korozinémis savybémis pasizymi lydiniai,
nusodinami 1§ didesniy hidropirofosfito koncentracijy, kuomet Mo kiekis
lydinyje 23 + 2 at.% ir P kiekis iki 1,5 at.%.

Darbe [87] tiriamas amorfinis Co-Mo-B lydinys voltamperometrijos
metodu. Mo ir Co sudétis koreguojama, keic¢iant Na molibdato ir kobalto
sulfato kiekj tirpale. Vandenilio skyrimasis mazinamas pridedant Na 1-
dodecylsulfato. Co-Mo lydiniy koroziniai parametrai panasts ] Co-W elgsena.
Atsparumas korozijai did¢ja susidarant Co (I1I) oksido sluoksniui neutraliuose
tirpaluose, o rugscioje terpéje - MoOj; sluoksniui arba formuojantis molibdato
rugsciy kompleksams.

Siame darbe [88] tiriamos Mo ir W lydiniy elektrocheminés korozijos
charakteristikos, jy mechaninis atsparumas. Tyrimai atlikti 3,5% NaCl tirpale,
20°C ir 50°C temperatiiroje. Koroziniai parametrai priklauso nuo: 1)
mikrostruktiiros; 2) besiformuojanciy pasyviy sluoksniy; 3) kriivio perneSimo
greiCio repasyvacijos ir depasyvacijos metu; 4) lydinio sudéties. Buvo
nustatyta, kad lydiniai labiau atsparesni, susidarant maZesniam karbidy
kiekiui, mechaniniu biidu tiriant Siuos lydinius, mazéja korozinis atsparumas.
Sulyginus lydinius, aiskiai buvo matyti, kad, formuojantis chromo karbidams,
pridéjus Mo, pradeda formuotis ir Mo karbidai. Antriniy karbidy susidarymas
priklauso nuo Mo ir W tirpumo ant Co pavirSiaus. Mo atominé mas¢ (94,94 g)
dvigubai mazesné, palyginti su W atomine mase (183,84 g). Nustatyta, kad
Mo pridéjimas didina korozijos atsparumg ant Co pagrindo. Taip pat vyksta
antriniy karbidy susidarymas. Matricos dydis, jos formavimasis, turi taip pat

didelés jtakos korozijai.
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2. EKSPERIMENTU METODIKA

2.1. Reagentai, tirpalai, elektrodai

Visi naudoti cheminiai reagentai buvo (p.a. ,.Lach-Ner“, Cekija)
analizinio grynumo. Elektrolitai buvo ruoSiami distiliuoto vandens pagrindu.

Elektrocheminis nusodinimas ir koroziniai tyrimai atlikti naudojant
jprasting trijy elektrody sistemg. Darbiniai elektrodai buvo gaminami i$
atitinkamos metaly vielos (grynumas 99,9%), kuriy skersmuo nuo 1 iki 2 mm.
Nereikalingas pavirSius buvo izoliuojamas terminiu plastiku. Palyginamuoju
elektrodu naudotas Ag/AgCl elektrodas sociame KCI tirpale , pagalbiniu —
platinos elektrodas. Visos potencialy vertés pateikiamos standartinio
vandenilio elektrodo atZzvilgiu.

Elektrodas prie§ matavimus buvo mechaniskai poliruojamas,
praplaunamas, dekapiruojamas konc. H,SO,4. Visi matavimai (jei nenurodyta

kitaip) atlikti kambario temperatiiroje (20 = 2°C).

2.2. Elektrocheminis nusodinimas. Elektrocheminiai matavimai

Pagrindu buvo panaudotos metalurginiu biidu gautos atitinkamy metaly
vielos. Prie§ nusodinant W arba Mo lydinj, sukibimui pagerinti ant jy buvo
nusodinamas plonas Ni sluoksnis i§ NiCl,-6H,O 240g/1 + HCl 80 g/l;
nusodinimo laikas 1 minuté. Po to volframo lydiniai elektrochemiskai buvo
nusodinami i§ citratiniy-amoniakiniy elektrolity esant 70°C temperatirai bei
optimaliam srovés tankiui. Terpés temperatira buvo palaikoma Memmert
(Vokietija) termostatu. Reikiamas W lydinys buvo nusodinamas optimaliomis
salygomis. Nusodinimo laikas buvo parenkamas taip, kad biity gaunama ne
plonesné nei 10 um danga (nusodinimo laikas paprastai nevir§ijo 2 val.). Ni-
Mo lydiniai buvo gaunami i$ pirofosfatiniy —amoniakiniy elektrolity kambario

temperatiiroje.
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Elektrocheminiams matavimams naudotas universalus potenciostatas
/galvanostatas AUTOLAB302; poliarizaciniy kreiviy nustatymui metaly ir
lydiniy nusodinimui galvanostatinémis salygomis bei potencialo be srovés
matavimams naudota Siam prietaisui skirta programa GPES, o elektrocheminio
impedanso spektro uZraSymui — prietaiso programa FRA. PavirSiaus
morfologija buvo tiriama skenuojan¢iu mikroskopu JEOL, o lydiniy sudétis
kontroliuojama EDS metodu.

Elektrocheminio impedanso tyrimai atlikti kambario temperatiiroje
0,5M H,SO, ir 1M Na,SO, tirpaluose (jei nenurodyta kitaip). Matavimai atlikti

8000 — 50 mHz dazniy srityje. Potencialui nusistovéti pakanka 5 minuciy.

2.3. Tribokorozijos tyrimo metodas

Siuo metodu buvo jvertinamas trinties poveikis lydiniy korozijai.
Tribokorozijos ir elektrocheminio impedanso tyrimams naudotas Pion tipo
sukamojo disko tribometras, mark¢ FALEX. Korozinio potencialo
matavimams universalus potenciostatas EG&G, modelis 273 A, ir programiné
jranga ZView. Tyrimai atlikti kambario temperatiiroje 1M Na,SO, naudojant
iprasting trijy elektrody sistema. Darbinis elektrodas — elektrocheminiu btdu
gauti lydiniai, nusodinami ant poliruotos 20x30x3 mm staciakampés
plokstelés, pritvirtintos ant cilindrinio laikiklio (dangos storis ne mazesnis nei
10 pum). Palyginamuoju elektrodu buvo naudojamas Hg/Hg,SO, elektrodas,
kuris dedamas kuo aréiau disko (apie 2 cm nuo trinamos zonos). Sio
palyginamojo elektrodo potencialas yra 670 mV vandenilio elektrodo atzvilgiu.
Pagalbiniu elektrodu naudotas platinuoto titano tinklelis. Tribologiniai
matavimai buvo atliekami veikiant 5 N spaudimo jégai, kai disko sukimosi

greitis 120 aps/min.
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10 pav. Tribometro veikimo principas. 1 — palyginamasis elektrodas, 2
— pion (sukamasis) diskas, 3 — pagalbinis elektrodas, 4 — cilindrinis

laikiklis (j kurj jstatomas darbinis elektrodas)

Matavimy schema parodyta 10 pav. Elektrodas jstatomas i cilindring
cele, pagamintg 1§ polimero su pritaikyto diametro kiauryme viduje. Tiriama
tik virSutiné plokstelés dalis, naudojamo elektrodo krastai padengiami
specialiu polimeru, kad buty uztikrintas sandarumas ir izoliuotas nedarbinis
pavirdius. Tiriamos plokstelés plotas 4-6 cm’. Celé jstatoma j laikiklj
horizontalioje padétyje, mechaniniu biidu kontroliuojamas reikalingas
tiriamojo elektrodo aukstis. Kompiuterinés programos pagalba sukamasis
diskas leidziamas zemyn ir nusistovi, kuomet yra pasiekiama nustatyta
spaudimo jéga. Besisukancio disko skersmuo yra 3,5 mm, o SiurkStumas
daugiau nei 0,1 pum.

Buvo matuojami elektrodo potencialas ir elektrocheminis impedansas.
Matavimai atlikti 6000 — 10 mHz dazniy srityje. Matavimai buvo atliekami
prie$ jjungiant tribometra, jjungus ir iSjungus tribometrg, pagal 3 lenteléje

nurodytg seka.
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3 lentelé. Koroziniy parametry matavimo seka

Nr | Matuojamas parametras Matavimo | Tribometro
laikas padétis

1 Potencialas 10 min ISjungtas

2 Elektrocheminis impedansas ISjungtas

3 Potencialas 10 min [jungtas

4 Elektrocheminis impedansas [jungtas

5 Potencialas 60 min [jungtas

6 Potencialas 60 min ISjungtas

Tiriamo pavirSiaus morfologijos buvo nustatytos SEM nuotraukos pries
jjungiant tribometra ir po metalo dilimo, naudojant LEO 435VP skenuojantj

elektroninj mikroskopa.
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3. DARBO REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1. Metaly ir jy lydiniy paruoSimas korozijos tyrimams

ElektrochemiSkai nusodinty lydiniy ir metalurginiu budu gauty
medziagy korozijos greiciai gali skirtis iki 10 karty. Tokj dideli korozijos
grei¢iy skirtumg gali lemti nepusiausvyriné gaunamy dangy struktira.
Elektrocheminéms dangoms bidingi nanomatmeny dydZio susiformave
nanokristalitai (didelé masés dalis koncentruojasi tarpkristalitingje erdvéje).
Vandenilio skyrimosi vir§vijtampis priklauso nuo pavirSiaus biivio ir tai lemia
metalo ar lydinio tirpimo greitj.

Kaip jau buvo minéta ankstesniuose skyriuose, dél pavirSiaus
morfologijos, nanokristalinés strukttros, W ir Mo lydiniai gali biiti naudojami
mikrotechnikoje. Taciau tokj panaudojimg gali riboti mazas elektrocheminiy

dangy korozinis atsparumas.

3.1.1. Grynuy gelezies grupés metaly elektronusodinimas

Gryni gelezies grupés metalai — Ni, Co ir Fe — buvo nusodinami i8§
tokios pacios sudéties elektrolity, kaip ir nusodinami jy lydiniai su W ir Mo.
Pagrindu panaudotos metalurginiu biidu gautos atitinkamy metaly vielos.
Elektrolity sudétys ir elektronusodinimo parametrai pateikiami lentel¢je.
Gaunamos matinés, kompaktiskos Co, Ni ir Fe dangos. Koroziniams tyrimams
buvo naudojamos ne plonesnés nei 10 um dangos. Budinga Ni dangos SEM

nuotrauka pateikta 11 pav.
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11 pav. SEM nuotrauka
elektrochemiskai nusodinto Ni
citratinio -

elektrolito (4

lydinio  is
amoniakinio

lenteléje)

4 lentelé. GeleZies grupés metaly lydiniy elektronusodinimo sqlygos

Elektrolito komponentai Koncentracija
MeSO, (Me= Co, Ni arba Fe) 0,2M

Na;Cit 0,33 M
Citrinos r. 0,17 M

NH; 1.2M

pH 8

temperatiira 70°C

sroves tankis 25 mA/cm®

* Toliau darbe bus vadinamas — ,, citratiniu-amoniakiniu elektrolitu

3.1.2. Gelezies grupés metaly lydiniy su W ir Mo elektronusodinimas

Buvo atliekami nanokristaliniy W- lydiniy su geleZies grupés metalais
koroziniai tyrimai. Kaip matyti i§ literatiiriniy duomeny ir musy laboratorijoje
gauty rezultaty, optimalus W kiekis turi siekti apie 20 at. %.

elektronusodinimo salygos pateikiamos 5 lenteléje. Koroziniams tyrimams

buvo naudojamos ne plonesnés nei 10 um dangos.
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5 lentele. W lydiniy elektronusodinimo sqlygos

Elektrolito komponentai Koncentracija | Lydinys ir W Kkiekis
lydinyje

MeSO, (Me= Co, Ni arba Fe) 0,2M Ni—W (19,5 at.%W)

NasCit 0,33 M Fe— W (25,2 at.%W)

Citrinos r. 0,17 M Co—W (29 at.% W)

NH; 1,2M

Na,WO, 0,4M

pH 8

temperatira 70°C

sroves tankis 25 mA/cm®

Gautos blizgios dangos. Jy SEM nuotraukos ir gaunamy kristality dydziai
pateikti 12 pav.

(a) (b) (c)
12 pav. Koroziniams tyrimams naudojamy W lydiniy pavirSiaus SEM
nuotraukos: (a) Ni-20 at.%W, kristality dydis-9 nm; (b) Fe-25 at.%W,
kristality dydis-3,5 nm; (c) Co-29 at. %W, kristality dydis-4 nm

W lydiniy SiurkStumas siekia 50-90 nm, o paciu maziausiu SiurkStumu (5-15
nm skenuojant 10x10 pum plota) pasizymi Ni-Mo lydiniai, nusodinti i§
pirofosfatiniy elektrolity. Elektronusodintos dangos, pasizymincios tokiu

SiurkStumu (praktiSkai <60 nm), gali buti naudojamos mikroveidrodziy
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gamyboje. Todél buvo tiriama Ni-Mo lydiniy koroziniy savybiy priklausomybé
nuo dangos storio. Elektrolito sudétis ir elektrochemiskai nusodinty Ni-Mo
lydiniy gavimo salygos, pateikiamos 6 lenteléje, o pavirSiaus morfologijos

SEM nuotraukos — 13 pav.

6 lentelé. Ni ir Ni-Mo lydiniy elektronusodinimo sqlygos

Elektrolito komponentai | Koncentracija Mo kiekis lydinyje
Na,P,04 160 g/l Ni—Mo (12-25
NiSO, 40 g/1 at.%)

NH,Cl 20 g/l

Na,MoOy, 0-9 g/l

pH 8,5

temperatiira 20°C

sroves tankis 30 mA/cm®

10 m  [— , : 13 pav. SEM nuotrauka
| elektrochemiskai  nusodinto
Ni-Mo (16 at.%) Iydinio is
pirofosfatiniy elektrolity (6 g/l
Na,MoO,)

Taip pat buvo nustatoma korozijos parametry priklausomybé nuo Ni-Mo
lydinio dangos storio. Ni ir Ni-Mo dangos storis buvo jvertinamas svorio
metodu, priimant, kad lydinio tankis adityviai susideda i§ Ni ir Mo tankiy,
priklausomai nuo jy santykio lydinyje. Gautos praktiskai tiesinés dangos storio

priklausomybés nuo laiko, kurios parodytos 14 pav.
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14 pav. Ni ir Ni-Mo (16 at. %) Ildiniy storio priklausomybé nuo

elektrolizes laiko

3.2. Elektrocheminés korozijos parametrai ir korozijos srovés

nustatymas

Elektrocheming korozija apibiidina korozijos srové, korozijos
potencialas ir kriivio perneSimo (korozijos varza). Du pastarieji parametrai
nustatomi naudojant griztamy elektrocheminiy sistemy metodologija. 15 pav.
pavaizduota poliarizacijos kreivé nusakanti anodines (pvz., metalo tirpimg) ar
katodines reakcijas (pvz., vandenilio redukcijg). Tafelio koordinatése
ekstrapoliuojant katodinés ir anodinés srities tiesines dalis iki jy susikirtimo,
nustatoma  korozijos srové. Naudojantis Siuo metodu ne visada pavyksta
nustatyti korozijos srove. Ekstrapoliuojant Tafelio koordinates galima gauti
nelogiskus rezultatus, pvz., korozijos potencialo verte, akivaizdziai
besiskirian¢ig nuo eksperimentinés. Taciau korozijos tyrimuose daZni atvejai,
kai anodingje srityje nejmanoma atlikti minétosios ekstrapoliacijos, nes,

didéjant poliarizacijai, gali pasikeisti anodinés reakcijos mechanizmas, ir
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poliarizacingje kreivéje atsiranda jvairiy persilenkimy arba maksimumy. 15
pav. pateikiamos tipinés eksperimentinés priklausomybés pusiau logaritminése
koordinatése, 1§ kuriy matyti, kad ekstrapoliuojant tiesines dalis nejmanoma

tiksliai nustatyti koroziniy parametry.

1000
TOUUT

100 - — .. .
/7 15 pav. Metalurginio Co ir

10 -
elektrocheminio Co, nusodinto

J

j, mAlcm?

- -0.5
0
~ Q01

001 -

) 0.5 1 1ls  ant metalurginio Co (toliau
panasios  sistemos ~ Zymimos

Co/Co) poliatrizaciné kreive IM

Na>SO, tirpale

E,V
= grynas Co ColCo

Tod¢l Siame darbe korozijos srovés apskaiciuojamos Alleno-Hicklingo
[89] pasitlytu metodu.

Zinoma Folmerio-Batlerio lygtj peréjimo virSvitampiui perrasome
naudodami tradicinius korozijos tyrimuose pazZyméjimus :

j= jo{eXp[%nj—eXp(—Mnﬂ (1.31)

RT
cia: jo — mainy sroveés tankis, kuris korozijos tyrimuose turi korozijos sroves tankio
prasme, t.y. joTcor, N=E-Ecom - korozijos tyrimuose turi potencialo ir potencialo be
srovés (korozijos potencialo) skirtumo prasme, « - peréjimo koeficientas, kuris

korozijos atveju tafelinéje zonoje katodinio ir anodinio peréjimo koeficienty suma

gali ir nebiiti lygi 1, nes vyksta skirtingos, negrjztamos reakcijos.
(1.31) lygt] pergrupuojame:

In ] _ ln] i (XZ]]T (E _ Em”, ) (1 32)

1- exp[—zg;]j

50



arba dar galima uzraSyti:

J :
1 =Inj, . + ,z,T)(E-E, 1.33
n { ZF(E_ECOV’”)} n.]LOri f(a Z )( c()rr) ( )
l-exp| ——————“=
RT
Patogu naudotis, kai jvedamas naujas narys R:
R=Inj, +f(a,zT)E-E,,) (1.34)
Cia:
R=In J . (1.35)
{ ZF(E_ECOVV)}
l—exp| ———————~
RT

IS (1.34) ir (1.35) matyti, kad parametras R turéty tiesiSkai priklausyti nuo E-
E.,., 1r ekstrapoliuodami tiesing priklausomybe i E-E,,,.= 0 gausime Inj,,,,. gj
biidg sutrumpintai vadinsime ,,Alleno-Hicklingo aproksimacija®.

ApraSytojo budo tinkamumas iliustruojamas Siais matematinio
modeliavimo duomenimis. Naudojantis (1.31) lygtimi buvo apskaiiuotos

katodinés ir anodinés poliarizacinés kreivés Sakos. Korozijos kreivés pateiktos

16 pav.
0.4 -
03 -
02 -
0.1 -
T o ‘ —E

-0. -0.15 -01 -0.05 0
0.1 ]

-0.2 1 —katodiné reakcija

-0.3 - —anodiné reakcija

—korozijos kreivé

16 pav. Poliarizacinés kreivés fragmentai, apskaiciuotos pagal (1.31)

lygti pasinaudojant tekste nurodytomis lygties konstantomis
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Tradicinio korozijos srovés nustatymo rezultatai pateikti 17 pav. Kaip
matyti, mazy poliarizacijy sritis negali biiti naudojama korozijos srovés
nustatymui. Naudojantis ,,Alleno-Hicklingo aproksimacija®, nustatyti korozijos
sroveés rezultatai pateikti 18 pav. R verté pateikiama deSimtainio logaritmo
pagrindu. Kaip matyti i§ Sio paveikslo, korozijos srovés nustatymui Siuo
metodu tinka bet kuris poliarizacijy intervalas. Be to, modeliniai jvertinimai
rodo pakankamai gera koroziniy sroviy, nustatyty abiem metodais, sutapima.
Tod¢l visur Siame darbe korozijos parametry apskai¢iavimui i§ poliarizaciniy

matavimy naudota Alleno-Hicklingo aproksimacija.

[ I I =9 | I I 1

-0.15 -0.1 -0.05 0 0.05 0.1 E-Ecor,V

17 pav. Korozijos srovés nustatymo rezultatai is 15 pav. pateikty

duomeny naudojantis ,, Tafelio aproksimacija*
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y = -234.29x? + 40.516x - 13,206
-10

-0.1 -0.075 -0.05 -0.025 0 0.025 0.05 0.075 0.1

E'Ecorr

18 pav. Metalurginio Co korozijos srovés nustatymo rezultatai is 15
pav. pateikty duomeny naudojantis ,, Alleno-Hicklingo aproksimacija*,

IM Na,SO, tirpale
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3.3. Gelezies grupés metaly korozijos tyrimas

Kaip buvo minéta, metaly ir lydiniy korozinés savybés gali priklausyti
nuo jy gavimo biido. Kad elektrocheminiy dangy atveju biity iSvengta
galvaniniy pory susidarymo, kurios gali iskreipti korozines savybes, Ni, Co ir
Fe elektrocheminés dangos buvo nusodinamos ant atitinkamy metalurginiy
metaly, ir gautos nustatytos korozinés savybés lyginamos su atitinkamo
pagrindo korozinémis savybémis. Tyrimai atlikti kambario temperatiiroje 0,5M
H,SO, ir IM Na,SO, tirpaluose.

Kokybiskai korozijg gali apibtidinti korozijos potencialas. Jo kitimo nuo
laiko priklausomybés pateikiamos 19-21 pav. Cia pazyméjimas ,,Me/Me
reiSkia, kad priklausomybé nustatyta atitinkamai elektrocheminei dangai. Kaip
nustatyta, visy tirty metalurginiy ir elektrocheminiy metaly dangy korozijos
potencialai riigS¢iuose tirpaluose yra labai artimi, o neutraliuose tirpaluose
skirtumas didesnis, ir Ni dangos atveju jis yra neigiamesnis beveik 100 mV.
Kity tirty metaly dangy atveju Sie skirtumai yra mazesni. Kadangi korozijos
potencialg apsprendzia katodinés (vandenilio skyrimosi) ir anodinés (metalo
tirpimo) reakcijy greiCiai, dél pasikeitusio Siy reakcijy greiio santykio,

korozijos potencialas gali pasistimeéti.

0.1 Niw
& Ni / Ni
\Ni
E,V
0.1 Ni / Ni
'0.3 1 T T T 1
0 1000 2000 3000 4000
e===1 M Na2S04 () 5 M H2S04 Laikas, s

19 pav. Ni/Ni nusodinto is citratiniy-amoniakiniy elektrolity, ir
metalurginio Ni korozijos potencialo priklausomybé nuo laiko,

skirtinguose tirpaluose
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-0.2

Fe / Fe
-~
Fe
E,V
0.4 Fe
= Fe/Fe
'06 1 T T T 1
0 1000 2000 3000 4000
Laikas, s

e===1 M Na2S04

20 pav. Fe/Fe nusodinto is

metalurginio Ni
skirtinguose tirpaluose

O,

citratiniy-amoniakiniy elektrolity,

—0,5 M H2S04

ir

korozijos potencialo priklausomybé nuo laiko,

Co/Coa
-0.2 A ——
E,V Co¥ Co
X
-0.4 Co/Co
'0.6 T T T 1
0 1000 2000 3000 4000
e===1 M Na2S04 (.5 M H2S04 Laikas, s

21 pav. Co/Co nusodinto is citratiniy-amoniakiniy elektrolity, ir

metalurginio Co korozijos potencialo priklausomybé nuo laiko,

skirtinguose tirpaluose

Korozijos greiius galima

jvertinti

18 Evanso diagramy arba

elektrocheminio impedanso metodu. Evanso diagramos (22 pav.) nustatytos

0,5M H,SO, ir 1M Na,SO, tirpaluose. IS jy matyti, kad esant potencialams,

artimiems korozijos potencialui, visais atvejais stebimas aktyvus metaly

tirpimas (anodiné srové didéja didéjant anodiniam potencialui). Neutraliuose

tirpaluose Fe pasyvuojasi esant potencialams apie +0,5V, tuo tarpu Co ir Ni

pasyvacija nestebima. RugSCiuose tirpaluose stebima Ni ir Fe pasyvacija.

Transpasyvacija pradeda vykti prie teigiamy + 1,5V.
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22 pav. Elektrochemiskai nusodinty is citratiniy-amoniakiniy elektrolity

Me/Me ir metalurginio metalo Evanso diagramos, nustatytos IM Na2SO4
(A,C,E) ir 0,5M H2S04 (B,D,F) tirpaluose
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Kaip matyti i§ 22 pav., korozijos potencialo aplinkoje metalurginiy
metaly ir elektrochemiskai nusodinty metaly elektrocheminé elgsena Siek tiek
skiriasi. Tai salygoja korozijos sroviy (j.,) bei kity korozijos parametry
skirtumus. Dél eksperimentiniy Evanso diagramy skirtumy, korozijos sroveés
buvo nustatytos naudojantis Alleno-Hicklingo aproksimacija, kaip aprasyta
ankstesniajame skyriuje, ir pateiktos kartu su kitais korozijos parametrais 7 ir 8
lentelése. Kaip matyti 1§ 7 lentelés, visais atvejais gelezies grupés metaly
elektrocheminiy dangy korozijos sroveé neutraliame natrio sulfato tirpale 1,5 —
4 kartus didesné nei metalurginio, tuo tarpu rigstiniame tirpale (8 lentel¢),

18skyrus Co, kity metaly atveju skirtumai nedideli.

7 lentelé. Gauti korozijos parametrai IM Na,SO, tirpale

Danga Ecorrs V Jeorrs Alem’ Reorrs kOm-cm?*
Ni 0,214 6,6-10” 5,930
Ni/Ni -0,182 2,5-10° 1,700
Fe -0,482 3,87-10° 4,015
Fe/Fe -0,551 9,9-10° 0,539
Co -0,337 1,9-10° 4,372
Co/Co -0,433 3,4:10° 2,829

8 lentelé. Gauti korozijos pa

rametrai 0.5M H,SO, tirpale

Danga Ecorrs V Jeorrs Alem’ Reorrs kOm-cm?*
Ni 0,026 1,1-10” 0,693
Ni / Ni -0,002 1,010 0,439
Fe -0,240 7,8-10™ 0,123
Fe / Fe -0,234 6,1.10 0,011
Co -0,105 5,5.10 0,050
Co/Co -0,097 1,7-10° 0,034

Nusodinty ir metalurginiy metaly koroziniai parametrai nustatyti

elektrocheminio

impedanso metodu.

Korozijos

parametrai

apskaiciuoti

naudojant Aleno-Hicklingo aproksimacijg. Pagrindinis nustatomas parametras
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- kriivio perneSimo varza (korozijos varza, R.,,). Korozijos varza atvirks¢iai
proporcinga korozijos srovei. Galima stebéti srovés kitima, keiciantis elektrodo
potencialui.  Elektrocheminio = impedanso  spektrai  interpretuojami
ekvivalentinés schemos pagrindu. Elektrocheminéje sistemoje vykstancius
procesus modeliuojanti ekvivalentin¢ schema pateikta 25 pav. Elektroninj
procesg apsprendzia létas kriivio perneSimas ir dvigubojo elektrinio sluoksnio
talpa. Jei yra geras eksperimentiniy ir apskaiCiuoty rezultaty sutapimas,
ekvivalentinés schemos elementai jgyja realias vertes. Tirty sistemy pavyzdziai
pateikti 23 ir 24 pav. Matavimai atlikti 8000 — 50 mHz dazniy intervale.
Potencialui nusistoveéti uzduodamos 5 min. Reikia pazyméti, kad visos Siame
darbe tirtos sistemos buvo interpretuojamos Sios ekvivalentinés schemos
rémuose.

Kaip matyti i§ 23 ir 24 pav., stebimas pakankamai geras eksperimentiniy
duomeny atitikimas naudojamai ekvivalentinei elektrinei schemai. Be to, kaip
matyti 1§ 9 lentel¢je pateikty duomeny, dvigubojo sluoksnio talpos vertes,
siekiandios kelias desimtis pF/cm®, yra biidingos metalinéms sistemoms.
Pastovios fazés elemento laipsnio rodiklio n (CPE eksponenté, pateikta 1.30
lygtyje) vertés taip pat priimtinos. Visais Siame darbe tirtais atvejais jo vertés
nebuvo mazesnes nei 0,73, bet dazniausiai virSydavo 0,83. Tai rodo, kad 25
pav. pateikta ekvivalentiné schema tinka eksperimentiniy duomeny
interpretavimui. Gautos korozijos varzy vertés taip pat pateiktos 7 ir 8
lentelése. Buvo gauta koreliacija tarp korozijos sroves, apskai¢iuotos naudojant
Alleno-Hicklingo aproksimacijg ir Kkorozijos varzos, apskai¢iuotos 1S
elektrocheminio i1mpedanso duomeny: didesné korozijos srové atitinka
mazesn¢ korozijos varza.

Kaip seka i§ pateikty duomeny, riigstingje korozijos terpéje skirtumai
tarp metalo dangos koroziniy savybiy ir metalurginio metalo mazéja tokia
seka: Ni<Co<Fe, o neutralioje terp¢je: Co<Ni<Fe, t.y. visais atvejais Fe dangy

korozinés savybés yra zymiai blogesnés nei metalurginés gelezies.
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23 pav. Nyquisto ir Bode diagramos elektrochemiskai nusodinto Co/Co is
citratiniy-amoniakiniy elektrolity ir metalurginio Co, 0,5M H,S0,
tirpale. Taskai — eksperimentiniai duomenys, iStisinés linijos —
apskaiciuota pagal ekvivalenting, parodytq 25 pav. Skaiciavimams

naudotos ekvivalentinés schemos elementy vertés pateiktos 9 lenteléje
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24 pav. Nyquisto ir Bode diagramos elektrochemiskai nusodinto Co/Co is
citratiniy-amoniakiniy elektrolity ant Co pagrindo ir metalurginio Co, IM
Na>SO, tirpale. Taskai — eksperimentiniai duomenys, iStisinés linijos —

apskaiciuota pagal ekvivalenting schemq

9 lentelé. Ekvivalentinés elektrinés schemos elementy vertés, patekty

eksperimentiniy elektrocheminio impedanso spektry interpretavimui

Danga |R( Om cm’ Q, ;,tF/cm2 n Reorrs KOmM cm?
0,5M H»>S0,
Co 1,278 21 0,8507 0,050
Co/Co 0,995 644 0,8464 0,034
IM Nast4
Co 3,083 15 0,9048 4,372
Co/Co 1,994 102 0,8796 2,829
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CPE

25 pav. Elektrocheminéje sistemoje vykstancius procesus modeliuojanti
ekvivalentiné schema. R, — nesukompensuota varza (tirpalo varza); CPE
— pastovios fazes elementas, atitinkantis dvigubojo elektros sluoksnio

talpg (Q); R, — kriwvio pernesimo varZa (= korozijos varza R.,)

3.4. Volframo lydiniy su geleZies grupés metalais korozijos tyrimas

Elektrochemingje literatiiroje mazai démesio skiriama lydinio koroziniy
savybiy tyrimams, kuriy metu biity nustatoma, kiekvieno atskiro komponento
savybés. Siame skyriuje apraSomi gauti rezultatai tiriant nanokristalinis W
lydiniy su Ni, Co ir Fe korozinés savybés, kuriy sudétyje volframo yra >20
at.%. Lydiniai elektrochemiSkai nusodinti darbe pasirinktomis sglygomis i§
citartiniy-amoniakiniy elektrolity, sudétis ir kita informacija pateikta 5
lentel¢je. Gauty lydiniy savybés lyginamos su elektrochemiskai nusodinty
atitinkamai Co, Ni, ir Fe bei metalurginio W savybémis, nustatytomis 1M
Na,SO,ir 0,5M H,SO, tirpaluose.

Tirty sistemy korozijos potencialy kitimai parodyti 26 pav. Kaip matyti,
W korozijos potencialas yra teigiamiausias, o W atitinkamy lydiniy korozijos
potencialas yra arba neigiamiausias, arba artimas gelezies grupés metalo
elektrocheminés dangos potencialui, pvz., Fe-W ir Co-W lydiniai H,SO,
tirpaluose, ka matomai salygoja panaSios vandenilio skyrimosi ant metalo
dangos ir lydinio ypatybés. Sj teiginj gali patvirtinti duomenimis, kurie pateikti

atitinkamose Evanso diagramose — 27-32 pav.
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26 pav. Elektrochemiskai nusodinty is citratiniy-amoniakiniy Me/Me, Me-W
ir metalurginio W koroziniy potencialy priklausomybés nuo laiko
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27 pav. Evanso diagrama elektrochemiskai nusodinty Ni/Ni, Ni-W
lydiniy ir metalurginio W, IM Na,SO, tirpale
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28 pav. Evanso diagrama elektrochemiskai nusodinty Fe/Fe, Fe-W ir
metalurginio W, IM Na,SO, tirpale
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29 pav. Evanso diagrama elektrochemiskai nusodinty Co/Co, Co-W ir
metalurginio W, IM Na,SO,tirpale
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30 pav. Evanso diagrama elektrochemiskai nusodinty Ni/Ni, Ni-W ir
metalurginio W, 0,5M H,SO,tirpale
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31 pav. Evanso diagrama elektrochemiskai nusodinty Fe / Fe, Fe-W ir
metalurginio W, 0,5M H,SO, tirpale

10000 -
Co/ Co
100 - Co-W
o~
£
(&)
< 1
S w
0.01 -
0.0001 T T T T T 1
-1 -0.5 0 0.5 1 1.5 2

E, V

32 pav. Evanso diagrama elektrochemiskai nusodinty Co / Co, Co-W ir
W, 0,5M H,SO, tirpale
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Kaip matyti i§ pateikty Evanso diagramy, tirtuose tirpaluose volframo
lydiniai praktiSkai nesipasyvuoja, o anodiné elgsena priklauso nuo lydinio
prigimties. NiW lydinio anodinés srovés didesnés uz atskiry komponenty
anodines sroves (27 ir 30 pav.), Fe-W — esant poliarizacijoms neigiamesnéms
uz Fe pasyvacijos potencialg neutraliame tirpale lydinio anodiné srové artima
Fe/Fe, o esant teigiamesnéms — netgi auksStesné uz Fe/Fe (28 pav.), riigS¢iame
tirpale yra anodiné srové yra mazesné uz Fe/Fe ir didesné uz W (31 pav.). Co-
W anodinés srovés ir neutraliuose, ir riigSc¢iuose tirpaluose yra mazesnés
uz Co/Co ir didesnés uz W (29 ir 32 pav.). Tokiu biidu, bendra anodiniy
kreiviy apzvalga rodo, kad kiekvienas lydinys elgiasi individualiai, ir jo
anodinés elgsenos negalima prognozuoti ji sudaranc¢iy komponenty savybiy
pagrindu.

Korozijos srovés buvo nustatomos naudojantis Alleno-Hicklingo
aproksimacija. ApskaiCiuotos korozijos srovés vertés pateiktos 10 ir 11
lentelése. Kaip matyti 1§ pateikty duomeny, Na,SO, tirpale visy W lydiniy
korozinés srovés yra didesnés nei atitinkamy gelezies grupés metaly
elektrocheminiy dangy. Maziausia korozijos srové nustatyta Ni-W lydiniui, o
didZiausia — Co-W lydiniui. I§ 10 lentel¢je pateikty duomeny matyti, kad Fe-W
ir Co-W korozijos srovés yra mazesnés uz atitinkamai, Fe ir Co dangy
korozijos sroves.

Literatiiroje daznai pazymima, kad W ir Mo lydiniai atsparts korozijai
CI' jony turinCioje terpéje. Buvo atlikti preliminariis testai su tokios pacios
sudéties Fe-W lydiniu. Palyginamieji korozijos 1 M Na,SO, ir IM
Na,S04+0,1M NaCl miSinyje duomenys pateikti 12 lentel¢je. Kai nustatyta,
korozijos srové miSinyje su NaCl yra Siek tiek didesné. Tai, ko gero, susij¢ su
tuo, kad chloridy tirpaluose vyksta vienalyt¢ Fe korozija, o sulfaty tirpaluose

gali biiti ir pitinginé korozija.
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10 lentelé. Elektrochemiskai nusodinty Ni, Fe, Co ir jy lydiniy su W ant
atitinkamo to paties metalo pagrindo, gauto metalurginiu bidu, bei

metalurginio W korozijos IM Na,SO, tirpale duomenys

Nr | Lydinis Ecorrs V jeorrs Alem” | R, kQ
1 Ni-W -0,176 3,7-10° 1,124
2 |Ni/Ni -0,182 2,5-10° 1,700
3 Fe-W -0,621 4,5-107 1,018
4  |Fe/Fe -0,551 9,9-10°° 0,539
5 | Co-W - 0,678 1,7:107 0,536
6 |Co/Co -0,433 3,4.10° 2,829
7 grynas W -0,548 1,4-107 2.663

11 lentelé. Elektrochemiskai nusodinty Ni, Fe, Co ir jy lydiniy su W ant
atitinkamo to paties metalo pagrindo, gauto metalurginiu bidu, bei

metalurginio W korozijos 0,5 M H,SO, tirpale duomenys

Nr | Lydinis Ecorrs V jeorrs Alem” | R, kQ
1 Ni-W - 0,077 7,46-107 0,145
2 |[Ni/Ni -0,002 1,0-10” 0,439
3 | Fe-W 0,216 8,1-107° 0,157
4 | Fe/Fe -0,234 6,1-10" 0,011
5 | Co-W -0,103 1,010 0,482
6 |Co/Co -0,097 1,7-107 0,034
7 grynas W - 0,141 2,8-10° 1,420

12 lentelé. Fe — 25at%W lydinio korozijos parametry palyginimas 1M
Na,SOy ir IM Na,SO,+0,IM NaCl misinyje

Korozijos terpé Ecorrs V Jeorrs Alem’
1M Na,SO, -0,621 4,510
1M Na,S0,+0,1M NaCl -0,640 6,5-107
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Tirty lydiniy elektrocheminio impedanso hodografo forma yra panasi j
gautg gryny gelezies grupés metaly. Tokiu biidu korozijos varzy
apskai¢iavimui galima naudoti tokig pacig ekvivalenting schemg. Tai reiskia,
kad ir W lydiniy korozijg apsprendzia létas kriivio perneSimas ir dvigubojo
elektros sluoksnio talpa. Kaip matyti i§ 33 ir 34 pav., stebimas pakankamai
geras eksperimentiniy duomeny atitikimas naudojamai ekvivalentinei elektrinei
schemai. Jy parametrai pateikti atitinkamai 13 ir 14 lentelése. Gaunamos
pastovios fazés elemento n (CPE eksponentés) laipsnio rodiklio vertés yra
jprastos, tuo tarpu dvigubojo sluoksnio talpg atitinkanc¢io parametro vertés yra
atskirais atvejai didelés — siekia §imtus ir tukstandius pF/ecm” Sio fakto
paaiskinimui reikalingi papildomi tyrimai, taciau jau dabar galima numanyti,

kad tai susij¢ su daline pavirSiaus pasyvacija tirpaluose.
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33 pav. Elektrochemiskai nusodinty Me/Me ir Me-W Ilydiniy Nyquisto
diagramos IM Na,SO, tirpale. Taskai — eksperimentiniai duomenys,
istisinés linijos — teoriniai duomenys apskaiciuoti pagal ekvivalenting

schemg
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34 pav. Elektrochemiskai nusodinty Me/Me ir Me-W Iydiniy Nyquisto
diagramos 0,5M H,SO, tirpale. Taskai — eksperimentiniai duomenys,

istisinés linijos — apskaiciuota pagal ekvivalentine schemg
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13 lentele.

Ekvivalentines elektrinés schemos elementy vertes,

panaudotos patekty eksperimentiniy elektrocheminio impedanso spektry

interpretavimui IM Na,SO, tirpale

Danga R, Om cm’? Q, pF/cm2 n Reorrs KOmM cm’
Ni-W 1,705 344 0,7575 1,124
Ni/Ni 2,360 64 0,8987 1,700
Fe-W 1,381 437 0,8174 1,018
Fe / Fe 1,346 4596 0,9021 0,539
Co-W 1,759 908 0,7004 0,536
Co/Co 1,994 102 0,8796 2,829

w 2,077 1905 0,6698 2,663

14 lentelé. Ekvivalentinés elektrinés schemos elementy vertés pateikty

eksperimentiniy elektrocheminio impedanso spektry interpretavimui 0,5

H>SO, tirpale
Danga R, Om cm’ Q, uF/cm2 n Reorr, KOmM cm’
Ni—-W 0,908 409 0,8382 0,145
Ni/Ni 0,485 399 0,7358 0,439
Fe-W 0,669 529 0,9242 0,157
Fe / Fe 0,682 2234 0,9097 0,011
Co-W 0,723 26 0,4556 0,482
Co/Co 0,995 644 0,8464 0,034
w 0,470 977 0,7437 1,420

Gauta nebloga koreliacija tarp korozijos srovés, apskai¢iuotos naudojant

Alleno-Hicklingo aproksimacija ir korozijos varzos, apskaiCiuotos i§

elektrocheminio impedanso duomeny: didesne korozijos srove atitinka
mazesné korozijos varza (11 lentele).

IS gauty rezultaty visumos galima teigti, kad rugstingje terpéje
atsparumas korozijai maz¢ja tokia seka: CoW>FeW=Ni-W, o neutralioje:

NiW>FeW>CoW.
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3.5. Ni korozijos tyrimas citratiniuose ir citratiniuose-

amoniakiniuose tirpaluose

Jeigu nusodinamo metalo arba lydinio iSeiga pagal srove Zymiai
mazesné uz 100%, elektronusodinimas vykdomas zemo daznio impulsinés
sroves arba potencialo impulsiniu rezimu, mikrostruktiiros formuojasi ertmése.
Tuomet pauzés metu i§ ertmés pasiSalina vandenilio burbuliukai, ir impulso
metu visas pavirSius tolygiai pasidengia metalu (arba lydiniu). Taciau pauzeés
metu gali vykti nusodinamo metalo arba lydinio korozija. Volframo lydiniai
gali biiti nusodinami 1§ citratiniy amoniakiniy tirpaly. Volframas gali biti
nusodinamas su gele-ies grupés metalais. Siame darbe pasirinktas nikelis.
Stebima nikelio korozija citratiniuose amoniakiniuose tirpaluose, prie skirtingy
tirpalo pH.

35 pav. pateiktas korozijos potencialo kitimas tirpaluose, kuriuose
nesusidaro kompleksai (H,SO,4) ir kuriuose susidaro citratiniai Ni(II)

kompleksai skirtingy pH tirpaluose (20°C ir 70°C).

0, . 60 . 90 120
Laikas, min 0 (i_ . 90 120
) aikas, min
——0.2M H2S04 ——0.25M H4Citr ——0.2M H2S04 —0O— 0.25M H4Citr
0.25M Na3Citr; pH 9.6~ —A—0.1M NaOH+H2S04; pH 10 0.25M Na3Citr; pH 9.6 —i—0.1M NaOH+H2S04; p
0 0
20°C 70°C

35 pav. Ni korozijos potencialo kitimas citraty ir sulfaty tirpaluose 20 °C ir 70°C

temperatiiroje
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I$ paveikslo matyti, jog 20°C temperattroje staigus potencialo kitimas,
i$ karto jmerkus elektroda, ir pastovi verté nusistovi jau mazdaug po 30 min.
Panasios potencialo vertés nusistovi ir 70°C temperatiiroje, tik per ilgesnj laiko
tarpa. IS Siy duomeny taip pat matyti, kad neigiamesnés korozijos potencialo
reik§més nusistovi 70°C temperattroje.

Nikelio korozijos potencialo kitimas tirpaluose, kuriuose yra dar vienas
arba keli priedai ir gali susidaryti dar ir kiti kompleksai, pateiktos 36 pav. Kaip
matyti, 20°C temperatiiroje korozijos potencialo skirtumai labiau priklauso nuo
terpés pH, nei nuo ligando koncentracijos, ir Sarmingje terpéje potencialo
vertés yra neigiamesnés. Esant 70°C temperatiirai (36 pav.) tirpaluose,
turin¢iuose NH4SO, korozijos, potencialy vertés yra teigiamesnés nei
atitinkamuose tirpaluose, kuriuose yra tik citratai. PaZzymétina, kad
neigiamiausios korozijos potencialy vertés yra stebimos Sarminiuose citraty
tirpaluose be priedy. Jei potencialai yra pakankamai neigiami, ir galima teigti,
kad korozija vyksta esant vandenilinei depoliarizacijai, t.y. redukcijos reakcija

yra vandenilio skyrimosi reakcija.

-0.1 + T T T 1 -0.1 + T T T 1

0 30 60 90 120 0 30 60 90 120

—8—0.25M H4Citr; pH 2.19 Laikas, min —8—0.25M H4Citr; pH 2.19 Laikas, min
0.25M Na3Citr; pH 9.96 0.25M Na3Citr; pH 9.96
—/—0.5M Na2C03+0.25M Na3Citr; pH 9.84 —/—0.5M Na2C03+0.25M Na3Citr; pH 9.84
—0—0.25M (NH4)2504-+0.25M H4Citr; pH 1.81 —0—0.25M (NH4)2504+0.25M H4Citr; pH 1.81
—— 0.25M (NH4)2504+0.25M Na3Citr; pH 9.96 —O— 0.25M (NH4)2504+0.25M Na3Citr; pH 9.96
—€—0.25M (NH4)2504-+0.5MKHCO3+0.25M Na3Citr; pH 9.85 —€—0.25M (NH4)2504+0.5MKHCO3+0.25M Na3Citr; pH 9.85
0 0
20°C 70°C

36 pav. Ni korozijos potencialo kitimas citratiniuose ir amoniakiniuose tirpaluose
20°C ir 70°C temperatiroje
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Kiekybiniai Ni korozijos parametrai citratiniuose — amoniakiniuose —
karbonatiniuose tirpaluose bei jy miSiniuose nustatyti i§ Evanso diagramy,
kurios pateiktos 37 pav. I§ jy matyti, kad tiriamajame tirpale yra ne visa
koroziné kreivé, kurioje biity aktyvus tirpimas, pasyvacija, transpasyvacija.
Gauti duomenys leidZia manyti, kad Ni tiriamajame tirpale anodiSkai aktyviai
tirpsta.

37 pav. pateikiamos voltamperogramos, gautos tiriant Ni elektroda
jvairiuose tirpaluose, 20°C ir 70°C temperatiirose. Tiriamy tirpaly pH nuo 7 iki
10. Nustatyta, kad kuomet neutraliuose tirpaluose (pH 7), katodinés srovés
tankio priklausomybé nuo elektrodo potencialo skiriasi nezymiai, o anodinés
skiriasi stipriau (37 pav. A). Didesni skirtumai pastebimi, kuomet tirpalo pH 10
tick 20°C tiek ir 70°C (37 pav. B ir C). Sie skirtumai atsiranda dél

besiformuojanciy citratiniy kompleksy ant metalo pavirSiaus.

15 lentelé. Ni korozijos srovés jvairiuose tirpaluose

jeorrs mA/cm’
Korozijos terpé
pH ~7,8-8,3 pH ~9,7-9,9 pH ~9,6-9,9

(20°C) (20°C) (70°C)
0.25M Na;Citr 0,434 0,184 0,458
0.5M KHCO; 0,864 0,647 1,059
0.25M Na;Citr +
0.5M KHCOs 2,869 1,029 1,313
0.25M Na;Citr +
0.25M (NH),SOs 1,059 0,718 2,018
0.25M NasCitr +
0.5M KHCO; + 0,711 0,734 2,061
0.25M (NH4)2S04
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20°C (pH 7)

(A) (B)

70°C (pH ~10)

——0.25M Na2504

—— 0.25M Na3Citr

—#—0.5M KHCO3

—1— 0.25M Na3Citr+0.5M KHCO3

—+—0.25M Na3Citr+0.25M (NH4)2504

—&— 0.25M Na3Citr+0.25M (HH4)2Citr+0.5M KHCO3

Igj, mA/cm?

©

37 pav. Ni Evanso diagramos jvairiuose tirpaluose

IS gauty Evanso diagramy ekstrapoliuojant katodinés ir anodinés srities
tiesines dalis iki jy susikirtimo, buvo nustatoma korozijos srové. IS
poliarizaciniy duomeny gauti korozijos parametrai pateikti 15 lenteléje. Ir
korozijos potencialo, ir korozijos srovés parametrai priklauso nuo dviejy
reakcijy greiCiy santykio — nuo vandenilio skyrimosi reakcijos ir anodinio
tirpimo. Anodinio tirpimo srové labiausiai priklauso nuo elektrodo arba dangos
cheminés sudéties. O vandenilio skyrimosi virSvjtampis labai priklauso nuo

pavirsiaus buvio.
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15 lenteléje matyti, kad bet koks Siame darbe tirtas priedas citratiniuose
tirpaluose didina korozijos srove, ypa¢ (NH4),SO; 20°C temperatiiroje.
Aukstesnése temperatiirose korozijos srovés yra ~ 2 mA/cm?, ir yra 2-3 kartus
didesnés nei 20°C temperatiiroje. | tokio dydzio korozijos srove reikia
atsizvelgti, kai nusodinimas vykdomas impulsinés srovés arba potencialo
rezime.

Elektrocheminio impedanso spektroskopijos metodu tiriama Ni korozija
jvairiuose tirpaluose. Nikelis jmerkiamas | tiriamajj tirpala ir stebimi pokyciai.
Steb¢jimo laikas 50 minuciy. Matavimai atlikti Zemy dazniy srityje iki 0,1 Hz.
Gautas impedanso hodografas pakankamai gerai aprasomas ekvivalentine

schema, gautos korozijos varzos vertés pateiktos 38 pav.

& 0.02MH2504;
pH 1.69

30000

< 0.25M H3Cir;
pH 1.84

A 0.25M Ha 3Cn

:E 20000 pH 5.41

< .25M Ha 3Cin
pH 1.T5

B 0.25m Ha 3Citr;
pH 10.35

10000

Rp, ohm ¢

0 1000 2000 3000

Laikas, s

38 pav. Korozijos varzos priklausomybé nuo laiko jvairiuose tirpaluose.

Kaip matyti 1§ Sio pav., Ni korozijos varzos vertés riigS¢iuose tirpaluose
yra daug Zemesnés nei Sarminiuose tirpaluose, taigi ir korozijos greitis tokiuose
tirpaluose yra didesnis. Be to, Sarminiuose tirpaluose korozijos varza labai
sparCiai auga per pirmasias 15 minuciy nuo elektrodo jmerkimo | tirpala, o

rugsciuose tirpaluose korozijos varza praktiSkai nepriklauso nuo laiko.
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Ypatingai staigiai korozijos varza ima didéti, kai korozijos potencialas
pateigiameja, ir jo vertés pasiekia -0,05+0,0 V (39 pav.). Toks staigus
korozijos varzos augimas, pasiekus tam tikrg potencialo verte, siejamas su Ni

pasyvacinio sluoksnio formavimusi ant pavirsiaus.

23000 1 | _a—0.02M H250 % pH 1.69
—:—0.25M H3Citr; pH 1.34
20000 4 P
" —a&— 0.25M Ha3Citr; pH 5.41
E 15000 1 | —o—0.25M Na3Cit; pH 7.75
E ——0.25m Ha3Citr; pH 10.35
' 10000 A
o
S000
I:I T 1
-0.75 0.5 025 1] 025

E.V

39 pav. Korozijos varzos ir korozijos potencialo koreliacija citraty

tirpaluose

3.6. Ni ir Ni — Mo lydiniy, nusodinty i§ pirofosfatiniu tirpaly,

korozijos tyrimas

Ni-Mo lydinio korozijos parametry priklausomybé nuo sudéties

Lydinio sudétis paprastai jtakoja korozijos parametrus. Ni-Mo korozijos
tyrimams buvo nusodinami keliy sudéciy lydiniai, kuriuose Mo kiekis >12
at.%. Tokiy lydiniy struktiira yra nanokristaliné. Tipinis Ni-Mo lydinio Evanso
diagramos pavyzdys pateiktas 40 pav. Kaip matyti, katodin¢ ir anodiné
diagramos Sakos yra asimetrinés, tod¢l korozijos srové buvo jvertinama taikant
modifikuotg aAlleno-Hicklingo aproksimacijg. Gauti parametrai pateikti 16

lenteléje.
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IS 16 lenteléje pateikty duomeny matyti, kad Ni-Mo lydiniy korozijos
potencialai yra pakankamai neigiami, ir galima teigti, jog korozija vyksta esant
vandenilinei depoliarizacijai, t.y. redukcijos reakcija yra vandenilio skyrimosi
reakcija. Korozijos srovés mazdaug iki 3,5 karty mazesnés uz elektrocheminio
Ni dangy korozijos srove. Siuo atveju didéjant Mo kiekiui lydinyje, korozijos

Srove mazgja.

0@

|, maom’

10

g4

oo

40 pav. Ni — Mo lydinio (Mo 23 at.%), nusodinto is pirofosfatiniy
elektrolity ( Na,MoQO, 9 g/l) Evanso diagrama

16 lentelé. Ni ir jvairiy Ni-Mo lydiniy, nusodinty is pirofosfatiniy
elektrolity korozijos parametrai, nustatyti 0,05 M Na,SO, + 0,1 M NaCl

tirpale
Elektroche Ni-Mo
minis Ni Mo 12 at.% | Mo 18 at.% Mo 23 at.%
ji» mA/cm” 0,0537 0,0285 0,0228 0,0171
Ei, V -0,265 -0,292 -0,256 -0,243
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Ni ir Ni-Mo lydinio korozijos parametry priklausomybé nuo dangos storio

Elektrocheminés dangos paprastai nusodinamos ant kitokio pagrindo.
Jei danga poringa, tuomet korozijos terpé¢je gali susidaryti mikrogalvaninés
poros, ir tai turés jtakos korozinéms savybéms.

ISmatuoti korozijos potencialai skirtinguose Na,SO4+NaCl tirpaluose,

keiciant tirpalo pH nuo 2 iki 10 (20°C).

0.25 1 ——pH2 0.25 - —o—pH 2

pH 6 pH 6
0.15 - A =—&—pH 10 0.15 - —&—pH 10
> 0.05 > 0.05 -

15005 - L2005 | [\
i A~
-0.15 -0.15 | ‘\AA
A
'025 T T T 1 '0.25 T T T 1
00 01 1.0 100 100.0 0.0 0.1 1.0  10.0 100.0
Storis, um Storis, um
Ni Ni-Mo (18 at.% Mo)

41 pav. Ni ir Ni-Mo (18 at.% Mo) elektrocheminiy dangy, nusodinty is
pirofosfatiniy elektrolity korozijos potencialo kitimo priklausomybé nuo

dangos storio

Kaip matyti i§ 41 pav., did¢jant lydiniy storiui, korozijos potencialas
neigiaméja riigStiniuose, Sarminiuose ir neutraliuose tirpaluose. Ni-Mo
korozijos potencialas maziau priklauso nuo dangos storio, nei elektrocheminio
Ni, ir pasiekia Ni-Mo lydiniui biidingg verte, kai dangos storis virSija 0,1 pum;
rugstiniuose tirpaluose potencialy vertés yra teigiamiausios.

Elektrochemiskai nusodinty Ni ir Ni- 18 at.% Mo lydiniy korozijos
greitis  jvertintas pavirSiaus neardanciu elektrocheminio impedanso metodu
Na,SO4+NaCl tirpaluose, kuriy pH 2-10. Korozijos varzos pateiktos 42 pav.

Korozijos varzos apskai¢iavimui naudota ekvivalentiné schema.
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Nustatyta, kad Ni ir Ni-Mo korozijos varzos priklausomybése nuo
dangos storio yra maksimumas, kai dangos storis 0,1-1 um, po to dangos

storiui pasiekus 5-10 um storj, varzos kitimas stabilizuojasi.

70 - 14
- =—®— Ni-Mo, pH 2
60 - —&—Ni, pH2 12 - Ni-Mo, pH 6
Ni, pH 6 =& Ni-Mo, pH 10
50 - =&—Ni, pH 10 10
g £
240 1 G 8-
o g 6 ~
*30 - Q
g o 4 |
=] 3 N
O 24
10 - (4
ol Seeree—ko 0 S
0.01 0.1 1 10 100
0.01 0.1 1 10 100 Storis, pm
Storis, um
Ni Ni-Mo

42 pav. Elektrochemiskai nusodinty Ni ir Ni-18 at.% Mo lydiniy (Zr. 3 lentelg,

3.1 skyriuje)korozijos varzy priklausomybé nuo dangos storio

3.7. Savaime uzsipasyvavusiy W ir Mo lydiniy tribokorozijos tyrimai

Buvo tiriami nanokristaliniai W ir Mo lydiniai, nusodinti tomis paciomis
salygomis, kaip nurodyta 3 skyriuje ant mechaniskai poliruoto plieno pagrindo.
Jy sudétys tokios: Fe-26 at.% W, Co- 28 at.% W; Co- 4,5 at.% P-20 at.% W;
Co-25 at.% Mo. Korozijos terpé - 1 M Na,SO,.

Kaip nustatyta ir apraSyta 3 skyriuje, tribokorozijos efektas gali
akivaizdziai pasireiksSti tuomet, kai metalas arba lydinys yra pasyvus. Visy
Svieziai nusodinty nanokristaliniy W ir Mo lydiniy pavirSius néra tiek
pasyvuojamas tirtose terpése (H,SO,4, Na,SO,), kad tai galéty Zymiai pakeisti
korozijos potencialg. Toks jis iSliecka pakankamai ilgg laikg. Net ir laikant
lydinius ore 14-20 dieny, korozijos potencialas yra pakankamai neigiamas net
ir 1lgai laikant korozijos terpéje. Volframo lydiniy, iSlaikyty 15 dieny ore,

stacionaraus potencialo kitimas nuo laiko 1M Na,SO, parodytas 43 pav.
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43 pav. Volframo lydiniy (sudétys nurodytos tekste), islaikyty ore 15

dieny, stacionaraus potencialo kitimas 1 M Na,SO,

Kaip matyti, potencialas iSlicka pakankamai neigiamas ir kinta tik 20
mV ribose. I§laikius lydinius ore mazdaug 6 ménesius, jy pavirSius iSlieka
veidrodinis, pasidengia lengvu vualiu. Lydiniy stacionariis potencialai tampa
teigiamesni uz pradinius mazdaug 0,4 V (44 pav.). Toks stacionaraus
potencialo pokytis atsiranda, dél pasyvacijos bégant laikui. ,,Seno* Co-Mo

lydinio stacionarus potencialas kito labai nezymiai.
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44 pav. ISlaikyty 6 meén. ore nanostrukturiniy W ir Mo lydiniy stacionaraus
potencialo kitimas IM Na,SO, tirpale, (20 °C) pries matavimus, tribokoroziniy
testy metu ir jiems pasibaigus: I- potencialo kitimas pries tribokorozinj testq;
2- jjungus sistemq ir laukiant 10 minuciy, 3-testo metu jjungus apkrovg; 4-

atjungus apkrovg.

Kaip matyti i§ 44 pav., visy tribokoroziniy matavimy metu, veikiant
trinCiai, lydiniy stacionarus potencialas kinta 120 mV ribose, o tai gali reiksti,
kad naudota 5N apkrova pasyvaus sluoksnio galutinai nesuardo. 45 pav.
pavaizduota tipin¢ spaudzianc¢io korundo rutuliuko kontakto su Co-W lydiniu
zona. Kontakto zonoje nematyti lydinio suplei$¢jimo arba kity defekty, kuriy
matmenys virSyty kontakto zong. Spaudziantis korundo rutuliukas
tribokoroziniy testy metu sukelia maiSyma, po kurio stacionarus potencialas
Siek tiek teigiaméja. Stacionaraus potencialo verté baigus testg (iSjungus
apkrova) visais atvejais yra neigiamesn¢ uz prading, t.y. trinties metu jvyksta

negrjztami pavirSiaus pakitimai.
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45 pav. CoW pavirsius baigus tribokorozijos testq, kai korundo

rutuliukas buvo spaudziamas SN apkrova j pavirsiy
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46 pav. Fe-W Iydinio elektrocheminio impedanso hodografas,
nustatytas pries tribokorozijos testq ir jo metu, esant SN apkrovai.
Taskai — eksperimentiniai duomenys, istisiné linija — apskaiciuota pagal

ekvivalenting schemgq

Kiekybiniai tribokorozijos tyrimai buvo jvertinami elektrocheminio
impedanso spektroskopijos metodu 46-49 pav.. Korozijos varzos tirty lydiniy
pateikiamos 17 lentel¢je. Elektrocheminio impedanso spektro hodografas
pakankamai gerai apraSomas tokia pacia ekvivalentine schema, kaip ir Svieziai
nusodinty lydiniy atveju. Kaip matyti, uzsipasyvavusiy lydiniy korozinés
varzos yra palyginamos su naujai nusodinty lydiniy korozijos varzomis. Kaip

matyti i§ 46 pav., FeW lydinio atveju korozijos varza beveik nepriklauso nuo
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trinties. Prie§ tribokorozinj testa didziausia korozijos varza pasizymi Co-W
lydinys, o testo metu varza sumazéja 4 kartus (47 pav.) ir mazdaug susilygina

su FeW lydinio korozijos varza testo metu.

1500
“E 1000 1
c (@)
o
i/ 500 ——
N o pries tribotesta
& ftribotesto metu
O T T I I I I
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47 pav. Co- W Iydinio elektrocheminio impedanso hodografas,
nustatytas pries tribokorozijos testq ir jo metu, esant SN apkrovai.
Taskai — eksperimentiniai duomenys, istisiné linija apskaiciuota pagal

ekvivalenting schemgq
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48 pav. Co-P-W Iydinio Elektrocheminio impedanso hodografas,
nustatytas pries tribokorozijos testq ir jo metu, esant SN apkrovai.
Taskai — eksperimentiniai duomenys, istisiné linija — apskaiciuota pagal

ekvivalenting schemgq

Pries tribokorozijos testa Co-P-W ir Co-Mo lydiniai pasizymi mazdaug

vienodomis korozijos varzomis 462-465 Om cm® (48 ir 49 pav. ir 17 lentelg),
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taCiau veikiant trin¢iai, Co-P-W lydinio korozijos varza mazai pasikeicia, o
Co-Mo korozijos varza labai stipriai sumazéja. Tai reiSkia, kad Siy lydiniy

pasyvacinis sluoksnis lengvai mechaniskai ardomas.
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49 pav. Co- Mo Ilydinio elektrocheminio impedanso hodografas,
nustatytas pries tribokorozijos testq ir jo metu, esant SN apkrovai.
Taskai — eksperimentiniai duomenys, istisiné linija apskaiciuota pagal

ekvivalenting schemgq
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17 lentelé. Savaime uzsipasyvavusiy W ir Mo lydiniy korozijos varzos

(R,) pries testq ir jo metu IM Na,SO, esant 5 N apkrovai

R,, Om cm’
LYDINYS PrieS tribokorozijos | Testo metu
testa
Fe-26 at.% W 953 905
Co- 28 at.% W 3478 806
Co- 4,5 at.% P-20 at.% W 465 397
Co-25 at.% Mo 462 107

Gautus rezultatus galima vertinti keliais budais. Jei vertinimo
kriterijumi yra korozijos varza testo metu, kitaip tariant, korozijos greitis
trinties metu, tuomet tribokorozinis atsparumas maz¢ja tokia seka: FeW> CoW
>CoPW >CoMo. O jeigu vertinimo kriterijumi yra pasyvaus sluoksnio
patvarumas trinties metu, t.y., kuo mazesnis korozijos varzos pries testg ir testo
metu skirtumas, tuomet galima teigti, kad tirty lydiniy tribokorozinis

atsparumas maz¢ja tokia seka: FeW=CoPW>CoW>CoMo.
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ISVADOS

1. Gelezies grupés metaly Co, Fe ir Ni, elektrochemiskai nusodinty i$
citratiniy elektrolity ant atitinkamo to paties metalo pagrindo, gauto
metalurginiu biidu, ir metalurginio metalo, korozinés savybés skiriasi.
Riigstinéje ir neutralioje terpése (H,SO, ir Na,SO,) metaly dangy
korozijos potencialai yra neigiamesni uz metalurginiy metaly, biidingos
didesnés korozijos srovés ir maZesnés korozijos varzos. Rugstingje
korozijos terpéje skirtumai tarp metalo dangos ir metalurginio metalo
korozijos savybé mazéja tokia seka: Ni<Co<Fe, o neutralioje terpéje:
Co<Ni<Fe. Visais atvejais Fe dangy korozinés savybés yra zymiai
blogesnés nei metalurginés gelezies.

2. Buvo nustatyti nanostrukttirizuoty, turin¢iy > 20 at.% W lydiniy su Ni,
Co ir Fe, elektrochemiskai nusodinty i$ citratiniy elektrolity, korozijos
greiciai rugstinéje ir neutralioje terpése (H,SO,4 ir Na,SO,). Rugstingje
terpéje korozijos srovés didéja (atsparumas korozijai mazéja) tokia seka:
CoW>FeW»Ni-W, o neutralioje: CoW>FeW> NiW. Tirty
nanokristalinly W lydiniy koroziniy savybiy negalima prognozuoti
pagal atskiry komponenty (gelezies grupés metalo ir volframo)
korozines savybes, pvz., korozijos srove.

3. Tiriant Ni korozijg citratiniuose - amoniakiniuose - karbonatiniuose
tirpaluose, bei jy misiniuose, 20°C ir 70°C temperatiiroje, nustatyta, kad
potencialy vertés nusistovi jau po 30 min. 70°C temperatiiroje korozijos
potencialy vertés neigiamesnés. Esant pH 2, yra rySkios Ni pasyvacijos
sritys tieck H,SO,, tiek ir citrinos rtgsties tirpaluose, kai potencialas yra
teigiamesnis uz +0.4V. SkleidZiant potencialg i§ anodinés srities atgal ]
katoding, potencialas, kuriame kreivé kerta nulj, visais atvejais yra
neigiamesnis. Bet koks Siame darbe tirtas priedas citratiniuose
tirpaluose didina korozijos srove, ypa¢ (NH4),SO4 20°C temperatiiroje.
Aukstesnése temperatiirose korozijos srovés yra ~ 2 mA/cm?, ir yra 2 —

3 kartus didesnés nei 20°C temperatiiroje. | tokio dydzio korozijos srove

86



reikia atsizvelgti, kai nusodinimas vykdomas impulsinés srovés arba
potencialo rezime.

4. Ni- 25at.%Mo lydinio, elektrochemiskai nusodinto i§ pirofosfatinio
elektrolito ant vario pagrindo, korozinés savybés (korozijos srove,
korozijos potencialas arba varza) priklauso nuo dangos storio, kai jis
nevirSija 5-8 um. Kai danga storesn¢, atsparumas korozijai nuo storio
nepriklauso.

5. Ant plieno elektrochemiskai nusodinty ir savaime uzsipasyvavusiy W ir
Mo lydiniy (Fe-26 at.% W, Co- 28 at.% W; Co- 4,5 at.% P-20 at.% W;
Co-25 at.% Mo) tribokorozinis atsparumas maz¢ja tokia seka:

FeW>CoPW>CoW>CoMo.
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	JUSTINA SINKEVIČIŪTĖ
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	Vilnius, 2009
	Katodo paviršiaus katalitinio efekto modelis (Brenner-Holt-Vaaler modelis). Pagal šį modelį, elektrolitiškai nusodinami ploni atskirų metalų sluoksniai. Pakaitomis formuojasi Ni ir W dangų sluoksniai: 1) ant katodo susiformuoja plonas Ni dangos sluoksnis, kuris katalizuoja WO42- jonų redukciją; 2) Ni paviršius pasidengia plonu volframo sluoksniu; 3) skiriasi nikelis; 4) formuojamas katalitinis Ni sluoksnis; 5) ant Ni sluoksnio vėl redukuojasi WO42- jonai.
	Volframo bendro komplekso su kito metalo jonais susidarymo modelis (Lyons-Vasko modelis). Volframas iš vandenių tirpalų elektrochemiškai  gali būti nusodinamas tik su kitais geležies grupės metalais. Lydinys susidaro, kai elektrochemiškai redukuojasi bendras volframo kompleksas su kitu metalu. Ni-W lydinio elektronusodinimo metu susidaro elektrochemiškai aktyvus nikelio peroksivolframato kompleksas. Krūvis pradinėje nusodinimo stadijoje pernešamas ant volframo jono.
	Aktyvaus komplekso susidarymo modelis (Zayats-Frantsevich-Zabludovskaja modelis). Pagal šį modelį, volframatas sąveikauja su Ni2+ katijonais. Ni2+ jonai deformuoja volframato jonus ir silpnina W-O ryšį. Vyksta aktyvaus nikelio (Ni*) ir aktyvaus volframo susidarymas:
	Volframo “pusiausvyrojo” tirpumo padidėjimo modelis (Brenner-Polukarov-Gorbunova-Bondar modelis). Lydinio formavimosi metu keičiasi atomų energetinis būvis. Metalas, turintis energijos perteklių nusėda ant katodo. Energijos perteklius sumažėja sąveikaujant su kitu nusėdusiu metalu. Tokiais atvejais dažnai nusodinami persotinti lydiniai [19].
	Tarpinių adsorbuotų junginių susidarymo modelis (Matulio-Sližio-Vasko-Kosenko modelis). Volframas gali būti elektrochemiškai nusodinamas iš rūgštinių-peroksidinių elektrolitų [17]. Vyksta geležies grupės ir W metalų druskų elektroredukcija iš rūgštinių tirpalų. Nikelio ir kobalto elektronusodinimas vyksta redukuojantis MeOH+, susidaro tarpinis MeOH junginys, kuris adsorbuojasi ant elektrodo. Volframo lydiniai susidaro vykstant reakcijoms (1.7-1.9):



