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Îõàðàêòåðèçîâàíî ïðîöåñ åëåêòðîîñàäæåííÿ çàë³çíèõ ïîêðèòò³â ³ç âîäíèõ ðîç÷èí³â

íà îñíîâ³ ìåòàíñóëüôîíàòíîãî (Fe(CH3SO3)2) òà ñóëüôàòíîãî (FeSO4) åëåêòðîë³ò³â

³ç ìåòîþ ðîçðîáêè «çåëåíî¿» òåõíîëîã³¿ ôîðìóâàííÿ íàíîêðèñòàë³÷íèõ ïîêðèòò³â

ç ïîêðàùåíèìè ìåõàí³÷íèìè é àíòèêîðîç³éíèìè âëàñòèâîñòÿìè. Âïëèâ êëþ÷îâèõ

ïàðàìåòð³â ïðîöåñó (ãóñòèíè ñòðóìó, òåìïåðàòóðè òà pH) îö³íþâàëè çà âèõîäîì çà

ñòðóìîì, ì³êðîñòðóêòóðîþ, ì³êðîòâåðä³ñòþ òà êîðîç³éíîþ ñò³éê³ñòþ ïîêðèòò³â.

Ïðè âñ³õ ³íøèõ îäíàêîâèõ óìîâàõ âèõ³ä çà ñòðóìîì â ìåòàíñóëüôîíàòíîìó

åëåêòðîë³ò³ ñóòòºâî âèùèé, í³æ ó ñóëüôàòíîìó, ³ ñÿãàº 95–96%. Ïîëÿðèçàö³éí³

âèì³ðþâàííÿ ïîêàçàëè, ùî ïðè÷èíîþ ñóòòºâîãî çðîñòàííÿ âèõîäó çà ñòðóìîì º

âèùà ïåðåíàïðóãà ñóì³ñíî¿ ðåàêö³¿ âèä³ëåííÿ âîäíþ ó õîä³ îñàäæåííÿ ïîêðèòòÿ ³ç

ìåòàíñóëüôîíàòíîãî ñåðåäîâèùà. Ñåðåäí³é ðîçì³ð êðèñòàë³ò³â çàë³çíèõ ïîêðèòò³â,

îñàäæåíèõ ç ìåòàíñóëüôîíàòíîãî åëåêòðîë³òó, çíàõîäèòüñÿ ó ìåæàõ â³ä 55 äî

80 íì, òîä³ ÿê ó ñóëüôàòíîìó åëåêòðîë³ò³ ôîðìóþòüñÿ ïîêðèòòÿ ³ç ñóáì³êðîííèì

ðîçì³ðîì êðèñòàë³ò³â. Ì³êðîòâåðä³ñòü ïîêðèòò³â ³ç ìåòàíñóëüôîíàòíîãî åëåêòðî-

ë³òó çðîñòàº â³ä 461 äî 477 êã/ìì2 ³ç ï³äâèùåííÿì ãóñòèíè ñòðóìó â³ä 5 äî 25 À/äì2,

â³äïîâ³äíî, ñóòòºâî ïåðåâèùóþ÷è çíà÷åííÿ, ïðèòàìàíí³ äëÿ ïîêðèòò³â ³ç ñóëü-

ôàòíîãî ðîç÷èíó. Êîðîç³éí³ âèïðîáóâàííÿ â ñåðåäîâèù³ 3% NaCl ïðîäåìîíñòðóâà-

ëè ñóòòºâî á³ëüø ïîçèòèâíèé ïîòåíö³àë êîðîç³¿, íèæ÷èé êîðîç³éíèé ñòðóì ³ âè-

ùèé ïîëÿðèçàö³éíèé îï³ð äëÿ ïîêðèòò³â ³ç ìåòàíñóëüôîíàòíîãî åëåêòðîë³òó. Òà-

êèì ÷èíîì, âèêîðèñòàííÿ ìåòàíñóëüôîíàòíîãî åëåêòðîë³òó çàë³çíåííÿ çàáåçïå-

÷óº âèñîêèé âèõ³ä çà ñòðóìîì ðåàêö³¿ îñàäæåííÿ, ï³äâèùåíó ì³êðîòâåðä³ñòü òà ñóò-

òºâå çðîñòàííÿ àíòèêîðîç³éíî¿ ñò³éêîñò³ îäåðæóâàíèõ ãàëüâàíîîñàä³â, ùî ðîáèòü

éîãî ïåðñïåêòèâíèì äëÿ íàíåñåííÿ çàõèñíèõ ïîêðèòò³â ó êîðîç³éíî-àãðåñèâíèõ

ñåðåäîâèùàõ, à òàêîæ â³äêðèâàº íîâ³ ìîæëèâîñò³ äëÿ â³äíîâëåííÿ âóçë³â òà àãðå-

ãàò³â àâ³àö³éíî¿ òåõí³êè.
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Âñòóï
Åëåêòðîîñàäæåííÿ ìåòàëåâèõ ïîêðèòò³â íà

îñíîâ³ çàë³çà øèðîêî çàñòîñîâóºòüñÿ äëÿ ï³äâè-
ùåííÿ äîâãîâ³÷íîñò³ òà êîðîç³éíî¿ ñò³éêîñò³ äåòà-
ëåé ìàøèí, îáëàäíàííÿ òà êîíñòðóêö³é ó ð³çíèõ
ãàëóçÿõ ïðîìèñëîâîñò³, çîêðåìà ó àâ³àö³éíîìó,

àâòîìîá³ëüíîìó òà åíåðãåòè÷íîìó ñåêòîðàõ. Çàë³çí³
ïîêðèòòÿ çàáåçïå÷óþòü âèñîêó çíîñîñò³éê³ñòü ³
àíòèêîðîç³éíèé çàõèñò, ùî º êðèòè÷íî âàæëèâèì
äëÿ âóçë³â, ÿê³ åêñïëóàòóþòüñÿ â àãðåñèâíèõ ñå-
ðåäîâèùàõ ÷è ï³ä âèñîêèìè ìåõàí³÷íèìè íàâàí-
òàæåííÿìè [1,2]. Âîäíî÷àñ åëåêòðîõ³ì³÷íå
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îñàäæåííÿ çàë³çà â³äçíà÷àºòüñÿ â³äíîñíîþ
ïðîñòîòîþ ðåàë³çàö³¿, ìîæëèâ³ñòþ ðåãóëþâàííÿ
ìîðôîëîã³¿ òà âëàñòèâîñòåé ïîêðèòò³â øëÿõîì
çì³íè ïàðàìåòð³â ïðîöåñó (ãóñòèíè ñòðóìó,
òåìïåðàòóðè, ñêëàäó åëåêòðîë³òó) òà äîñèòü
íèçüêîþ ñîá³âàðò³ñòþ.

Òðàäèö³éíî äëÿ åëåêòðîîñàäæåííÿ çàë³çà âè-
êîðèñòîâóþòü êèñë³ ñóëüôàòí³, õëîðèäí³ àáî ñóëü-
ôàìàòí³ åëåêòðîë³òè íà îñíîâ³ ñîëåé Fe(II) [3–5].
Îäíàê òàê³ ðîç÷èíè õàðàêòåðèçóþòüñÿ ï³äâèùå-
íîþ òîêñè÷í³ñòþ, êîðîç³éíîþ àêòèâí³ñòþ òà, ÿê
ïðàâèëî, îáìåæåíîþ ïðîäóêòèâí³ñòþ ÷åðåç
íèçüêèé âèõ³ä çà ñòðóìîì òà íåáàæàíí³ ïîá³÷í³
ðåàêö³¿ (íàïðèêëàä, ³íòåíñèâíå âèä³ëåííÿ âîäíþ)
ïðè âèñîêèõ ãóñòèíàõ ñòðóìó. Êð³ì òîãî, ó òðà-
äèö³éíèõ ñóëüôàòíèõ ñèñòåìàõ ÷àñòî ïîòð³áíå
çàñòîñóâàííÿ áóôåð³â, ïîâåðõíåâî-àêòèâíèõ
ðå÷îâèí ÷è ³íøèõ äîáàâîê äëÿ ïîêðàùåííÿ
åëåêòðîïðîâ³äíîñò³ òà åêñïëóàòàö³éíèõ õàðàêòå-
ðèñòèê îñàäæåíèõ øàð³â, ùî ï³äâèùóº ñêëàäí³ñòü
³ âàðò³ñòü òåõíîëîã³¿.

Ó êîíòåêñò³ ðîçâèòêó «çåëåíèõ» òåõíîëîã³é
îñòàíí³ì ÷àñîì óñå á³ëüøîþ ïîïóëÿðí³ñòþ êî-
ðèñòóþòüñÿ ìåòàíñóëüôîíàòí³ åëåêòðîë³òè (íà îñ-
íîâ³ ìåòàíñóëüôîíàò³â ìåòàë³â), ÿê³ ïîºäíóþòü
ïåðåâàãè âèñîêî¿ åëåêòðîïðîâ³äíîñò³, á³îëîã³÷íî¿
ðîçêëàäíîñò³ òà íèçüêî¿ êîðîç³éíîñò³ [6,7]. Ìå-
òàíñóëüôîíîâà êèñëîòà (ÌÑÊ) º åôåêòèâíèì çà-
ì³ííèêîì òðàäèö³éíèõ ì³íåðàëüíèõ êèñëîò
çàâäÿêè âèñîê³é ðîç÷èííîñò³ ñîëåé ìåòàë³â,
ñò³éêîñò³ äî îêèñíåííÿ òà ìîæëèâîñò³ äîñÿãíåííÿ
çíà÷íî âèùèõ ãóñòèí ñòðóìó áåç ïîì³òíîãî çíè-
æåííÿ âèõîäó çà ñòðóìîì.

Íàïðèêëàä, ó ðîáîò³ [8], ïðèñâÿ÷åí³é
åëåêòðîîñàäæåííþ îëîâà òà ñóðìè íà òèòàíîâ³
ï³äêëàäêè, ïîêàçàíî, ùî ìåòàíñóëüôîíàòí³
åëåêòðîë³òè çàáåçïå÷óþòü ð³âíîì³ðí³ øàðè ç
ì³í³ìàëüíèìè äåôåêòàìè òà ï³äâèùåíîþ ñò³éê³ñòþ
äî êîðîç³¿ ó ïîð³âíÿíí³ ç òðàäèö³éíèìè åëåêòðî-
ë³òàìè. Àíàëîã³÷íî [9], äëÿ îñàäæåííÿ ³íä³þ âè-
êîðèñòàíî ³íä³é(III) ìåòàíñóëüôîíàò ó DMSO, ³
ïðîäåìîíñòðîâàíî ñòàá³ëüíå ïðîò³êàííÿ îñàäæåí-
íÿ ìåòàëó òà ìîæëèâ³ñòü ôîðìóâàííÿ îäíîð³äíèõ
ïë³âîê ³ç êîíòðîëüîâàíîþ ìîðôîëîã³ºþ. Áóëè âñòà-
íîâëåí³ òàêîæ çàêîíîì³ðíîñò³ åëåêòðîõ³ì³÷íîãî
îñàäæåííÿ õðîìó ç åêîëîã³÷íî ïðèâàáëèâèõ ìå-
òàíñóëüôîíàòíèõ åëåêòðîë³ò³â íà îñíîâ³ ñîëåé
Cr(III) [10] òà îõàðàêòåðèçîâàíî îñîáëèâîñò³
ôîðìóâàííÿ àíòèôðèêö³éíèõ ïîêðèòò³â ñïëàâàìè
îëîâî–ñâèíåöü òà îëîâî–ñâèíåöü–ì³äü ç ìåòàí-
ñóëüôîíàòíèõ ñèñòåì [11].

Íåçâàæàþ÷è íà óñï³øí³ ïðèêëàäè âèêî-
ðèñòàííÿ ñèñòåì íà îñíîâ³ ÌÑÊ äëÿ îñàäæåííÿ
ð³çíèõ ìåòàë³â, äîñë³äæåííÿ åëåêòðîîñàäæåííÿ

çàë³çíèõ ïîêðèòò³â ç ìåòàíñóëüôîíàòíèõ
åëåêòðîë³ò³â çàëèøàþòüñÿ îáìåæåíèìè. Â îäíîìó
ç íåáàãàòüîõ äîñë³äæåíü [12] ïîð³âíþºòüñÿ ïîâå-
ä³íêà îñàäæåííÿ çàë³çà ó ìåòàíñóëüôîíàòíîìó òà
ñóëüôàòíîìó åëåêòðîë³òàõ: âñòàíîâëåíî, ùî îïòè-
ìàëüíà êîíöåíòðàö³ÿ Fe(CH3SO3)2 ó âîäíîìó
ðîç÷èí³ ñòàíîâèòü áëèçüêî 1,25 ìîëü/äì3 ïðè pH
1,2–1,8; ó öüîìó ä³àïàçîí³ äîñÿãàºòüñÿ ìàêñèìàëü-
íèé âèõ³ä çà ñòðóìîì ³ ì³í³ìàëüí³ âòðàòè ÷åðåç
âîäåíü àáî îêèñíåííÿ íà Fe(II). Ïðîòå äåòàëüíîãî
àíàë³çó ê³íåòè÷íèõ àñïåêò³â, âïëèâó ãóñòèíè ñòðó-
ìó, òåìïåðàòóðè òà ñêëàäó åëåêòðîë³òó íà ô³çèêî-
õ³ì³÷í³ âëàñòèâîñò³ ïîêðèòò³â, çîêðåìà õàðàêòåðè-
ñòèêè íàíîêðèñòàë³÷íî¿ ñòðóêòóðè, ì³êðîòâåðä³ñòü
³ êîðîç³éíó ñò³éê³ñòü ó öüîìó êîíòåêñò³ äîñ³ íå
ïðîâåäåíî. Âò³ì, ñó÷àñí³ ðîáîòè ñòîñîâíî âïëèâó
äîáàâîê ³ óìîâ åëåêòðîõ³ì³÷íîãî ñèíòåçó ñâ³ä÷àòü,
ùî íàâ³òü íåçíà÷í³ çì³íè ñêëàäó åëåêòðîë³òó ìî-
æóòü ñóòòºâî çì³íþâàòè ìîðôîëîã³þ, ñòðóêòóðó
òà êîðîç³éíó ñò³éê³ñòü çàë³çíèõ ïîêðèòò³â [2].

Òàêèì ÷èíîì, àêòóàëüíîþ º çàäà÷à ñèñòåìà-
òè÷íîãî äîñë³äæåííÿ åëåêòðîîñàäæåííÿ çàë³çà ç
ìåòàíñóëüôîíàòíèõ åëåêòðîë³ò³â ç ìåòîþ ðîç-
ðîáêè âèñîêîïðîäóêòèâíèõ, åêîëîã³÷íî áåçïå÷íèõ
òåõíîëîã³é ôîðìóâàííÿ íàíî- òà ì³êðîñòðóêòó-
ðíèõ ïîêðèòò³â ³ç ïîêðàùåíèìè ìåõàí³÷íèìè òà
àíòèêîðîç³éíèìè âëàñòèâîñòÿìè. Ó äàí³é ðîáîò³
áóâ âèêîíàíèé ïîð³âíÿëüíèé àíàë³ç îñíîâíèõ õà-
ðàêòåðèñòèê ïðîöåñó îñàäæåííÿ Fe-ïîêðèòò³â ç ìå-
òàíñóëüôîíàòíîãî ³ ñóëüôàòíîãî åëåêòðîë³ò³â (âèõ³ä
çà ñòðóìîì, ê³íåòèêà ïàðö³àëüíèõ åëåêòðîõ³ì³-
÷íèõ ðåàêö³é) òà êëþ÷îâèõ âëàñòèâîñòåé îäåðæó-
âàíèõ ãàëüâàíîîñàä³â (îñîáëèâîñò³ ì³êðîñòðóêòó-
ðè, ì³êðîòâåðä³ñòü, êîðîç³éíà ñò³éê³ñòü) ç ìåòîþ
âñòàíîâëåííÿ ïåðñïåêòèâ âèêîðèñòàííÿ
åëåêòðîë³ò³â çàë³çíåííÿ íà îñíîâ³ ñïîëóê ÌÑÊ
äëÿ â³äíîâëåíí³ çíîøåíèõ ïîâåðõîíü ð³çíîìà-
í³òíèõ âóçë³â ³ êîíñòðóêö³é.

Ìåòîäèêà åêñïåðèìåíòó
Åëåêòðîë³òè äëÿ îñàäæåííÿ çàë³çíèõ

ïîêðèòò³â ãîòóâàëè ç ðåàêòèâ³â êâàë³ô³êàö³¿ õ.÷. ³
÷.ä.à. øëÿõîì ðîç÷èíåííÿ ¿õ ó äèñòèëüîâàí³é âîä³.
Çàçíà÷èìî, ùî ìåòàíñóëüôîíàò çàë³çà(II) âèãî-
òîâëÿëè çà ìåòîäèêîþ, ùî îïèñàíà ó ðîáîò³ [6].
Âåëè÷èíó pH åëåêòðîë³ò³â êîðèãóâàëè äîäàâàí-
íÿì ïåâíî¿ ê³ëüêîñò³ êîíöåíòðîâàíèõ ðîç÷èí³â
íàòð³é êàðáîíàòó àáî â³äïîâ³äíî¿ êèñëîòè (ñóëü-
ôàòíî¿ ÷è ìåòàíñóëüôîíîâî¿).

Äëÿ åëåêòðîë³òè÷íîãî îñàäæåííÿ âèêîðèñòî-
âóâàëè äâîåëåêòðîäíó ñõåìó ç ãàëüâàíîñòàòè÷íèì
ðåæèìîì åëåêòðîë³çó (ñòàá³ë³çîâàíå äæåðåëî
æèâëåííÿ «Electronics», òåìïåðàòóðà åëåêòðîë³òó
250Ñ). Ïðè öüîìó êàòîäîì, íà ÿêîìó â³äáóâàëîñÿ
îñàäæåííÿ Fe-ïîêðèòòÿ, ñëóãóâàëà çíåæèðåíà òà
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äåêàïîâàíà ïëàñòèíà ç³ ñòàë³ (Ñò3), çàêð³ïëåíà ó
êàñåò³ ç îðãñêëà, à äîïîì³æíèì åëåêòðîäîì áóëà
ñòàëåâà ñ³òêà. Òðèâàë³ñòü åëåêòðîë³çó ï³äáèðàëè
òàêèì ÷èíîì, ùîá òîâùèíà ïîêðèòòÿ ñòàíîâèëà
áëèçüêî 20 ìêì.

Âèõ³ä çà ñòðóìîì îá÷èñëþâàëè íà ï³äñòàâ³
äàíèõ ïðî ïðèð³ñò ìàñè êàòîä³â ç îñàäæåíèì çà-
ë³çíèì ïîêðèòòÿì ³ ì³äíîãî êóëîíìåòðà, ùî áóâ
óâ³ìêíåíèé ó åëåêòðè÷íèé ëàíöþã ïîñë³äîâíî.

Ïîëÿðèçàö³éí³ êðèâ³ ïðè äîñë³äæåíí³ ê³íå-
òèêè ïàðö³àëüíèõ ïðîöåñ³â ïðè îñàäæåíí³
òà ïðè îö³íþâàíí³ êîðîç³éíî¿ ñò³éêîñò³
ïîêðèòò³â ìåòîäîì ïîòåíö³îäèíàì³÷íî¿
ïîëÿðèçàö³¿ îòðèìóâàëè çà äîïîìîãîþ ïîòåíö³-
îñòàòó «GAMRY Reference 3000» ç âáóäîâàíèì
ïðîãðàìíèì çàáåçïå÷åííÿì. Ö³ åêñïåðèìåíòè ïðî-
âîäèëè ó òåðìîñòàòîâàí³é ïðè 250Ñ òðèåëåêòðîäí³é
êîì³ðö³ ç ðîçä³ëåíèìè ñêëÿíîþ ä³àôðàãìîþ
åëåêòðîäíèìè ïðîñòîðàìè. Ðîáî÷èì åëåêòðîäîì
ñëóãóâàëà Pt ïëàñòèíêà (âèäèìà ïëîùà ïîâåðõí³
0,0028 äì2) ç ïîïåðåäíüî íàíåñåíèì íà íå¿ çà-
ë³çíèì ïîêðèòòÿì ç äîñë³äæóâàíîãî åëåêòðîë³òó.
Äîïîì³æíèì åëåêòðîäîì áóëà ïëàòèíîâà ñ³òêà.
Âèì³ðþâàííÿ ïîòåíö³àë³â ïðîâîäèëè â³äíîñíî
íàñè÷åíîãî õëîðñð³áíîãî åëåêòðîäà ïîð³âíÿííÿ. Ó
ñòàòò³ ïîòåíö³àëè ïåðåõîâàí³ äî øêàëè ñòàíäàð-
òíîãî âîäíåâîãî åëåêòðîäó.

Âèçíà÷åííÿ êîðîç³éíî¿ ñò³éêîñò³ ìåòîäîì
ïîòåíö³îäèíàì³÷íî¿ ïîëÿðèçàö³¿ çä³éñíþâàëè ïðè
øâèäêîñò³ ñêàíóâàííÿ ïîòåíö³àëó 2 ìÂ/ñ ó
ðîç÷èí³ 3% NaCl ïðè òåìïåðàòóð³ 250Ñ. Âåëè÷èíó
øâèäêîñò³ êîðîç³¿ îá÷èñëþâàëè íà ï³äñòàâ³      âèç-
íà÷åíî¿ ç ïîëÿðèçàö³éíèõ âèì³ðþâàíü ãóñòèíè
ñòðóìó êîðîç³¿.

Äîñë³äæåííÿ ìåòîäîì äèôðàêö³¿ ðåíòãå-
í³âñüêîãî âèïðîì³íþâàííÿ çä³éñíþâàëè çà äîïî-
ìîãîþ äèôðàêòîìåòðà ÄÐÎÍ-3.0 ó ìîíîõðîìàòè-
çîâàíîìó CuK

α
-âèïðîì³íþâàíí³. Ì³êðîòâåðä³ñòü

ïîêðèòò³â âèì³ðþâàëè íà ïðèëàä³ ÏÌÒ-3.
Ðåçóëüòàòè òà îáãîâîðåííÿ
Âàæëèâîþ õàðàêòåðèñòèêîþ ïðîöåñó

åëåêòðîîñàäæåííÿ º âåëè÷èíà âèõîäó çà ñòðóìîì
ö³ëüîâî¿ åëåêòðîõ³ì³÷íî¿ ðåàêö³¿. Âèõ³ä çà ñòðó-
ìîì åëåêòðîë³òè÷íîãî îñàäæåííÿ çàë³çà çðîñòàº
ïðè ï³äâèùåíí³ ãóñòèíè ñòðóìó ÿê äëÿ âèïàäêó
ñóëüôàòíîãî, òàê ³ ìåòàíñóëüôîíàòíîãî åëåêòðîë³ò³â
(ðèñ. 1). Çà âñ³õ ³íøèõ ³äåíòè÷íèõ óìîâ, âèõ³ä çà
ñòðóìîì ó åëåêòðîë³ò³ íà îñíîâ³ ìåòàíñóëüôî-
íàòíèõ ñîëåé çàë³çà(II) º ñóòòºâî âèùèì, í³æ â
åëåêòðîë³ò³ íà îñíîâ³ ñóëüôàòíèõ ñîëåé. Ñë³ä âêà-
çàòè äî òîãî æ, ùî ç ðîç÷èí³â íà îñíîâ³ ÌÑÊ
îñàäæóþòüñÿ áëèñêó÷³ ïîêðèòòÿ áåç äîäàâàííÿ
æîäíèõ áóôåðíèõ äîáàâîê àáî áëèñêîóòâîðþâà÷³â,
òîä³ ÿê ç ñóëüôàòíèõ åëåêòðîë³ò³â â³äáóâàºòüñÿ

óòâîðåííÿ ñ³ðèõ ìàòîâèõ ³ íåáëèñêó÷èõ îñàä³â.
Çá³ëüøåííÿ òåìïåðàòóðè â îáîõ òèïàõ

äîñë³äæåíèõ åëåêòðîë³ò³â ïðèçâîäèòü äî çíèæåí-
íÿ âèõîäó çà ñòðóìîì ðåàêö³¿ îñàäæåííÿ çàë³çà
(ðèñ. 2), ùî º íåáàæàíèì. Âò³ì åôåêò çíèæåííÿ
âèõîäó çà ñòðóìîì ó ìåòàíñóëüôîíàòíîìó
åëåêòðîë³ò³ íå òàê ñèëüíî âèðàæåíèé, ÿê ó ñóëü-
ôàòíîìó. Çàçíà÷èìî, ùî ïðè ï³äâèùåí³é òåìïå-
ðàòóð³ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ïðèñêîðåííÿ ðåàêö³¿
îêèñëåííÿ ³îí³â äâîâàëåíòíîãî çàë³çà äî òðèâà-
ëåíòíîãî ñòàíó êèñíåì ïîâ³òðÿ, ùî çíèæóº
ñòàá³ëüí³ñòü ðîç÷èíó ³ âåäå äî ôîðìóâàííÿ íåÿê³-
ñíèõ ñ³ðèõ ïîêðèòò³â ç ïîãàíîþ àäãåç³ºþ äî
ï³äêëàäêè. Òàêèì ÷èíîì, îñàäæåííÿ äîö³ëüíî ïðî-
âîäèòè ïðè òåìïåðàòóð³, áëèçüê³é äî 250Ñ.

Ïðè çðîñòàíí³ pH ðîç÷èíó ñïîñòåð³ãàºòüñÿ
ï³äâèùåííÿ âèõîäó çà ñòðóìîì ðåàêö³¿ îñàäæåííÿ
çàë³çà (ðèñ. 3). Öå çðîñòàííÿ á³ëüø ñóòòºâå ó âè-
ïàäêó ñóëüôàòíîãî ðîç÷èíó ó ïîð³âíÿíí³ ç ìåòàí-
ñóëüôîíàòíèì. Ïðè íàéìåíø³é ç äîñë³äæåíèõ âå-
ëè÷èí³ pH (1,0) âèõ³ä çà ñòðóìîì îñàäæåííÿ çàë-
³çà ñòàíîâèòü ïðèáëèçíî 90% ³ 8% ó ìåòàíñóëü-
ôîíàòíîìó ³ ñóëüôàòíîìó åëåêòðîë³òàõ, â³äïîâ³ä-
íî. Ï³äâèùåííÿ pH åëåêòðîë³òó º âåëüìè íåáàæà-
íèì, îñê³ëüêè ïðè öüîìó çíà÷íî ïðèøâèäøóºòü-
ñÿ ðåàêö³ÿ îêèñëåííÿ ³îí³â çàë³çà(II) êèñíåì ïî-
â³òðÿ. Òîìó, íà íàøó äóìêó, íàéäîö³ëüí³øå âèêî-
ðèñòîâóâàòè ìåòàíñóëüôîíàòíèé åëåêòðîë³ò çàë³ç-
íåííÿ ïðè pH, áëèçüêèõ äî 1,3.

Â³äõèëåííÿ âèõîäó çà ñòðóìîì â³ä òåîðå-
òè÷íîãî çíà÷åííÿ (100%) ó âèïàäêó îñàäæåííÿ

Ðèñ. 1. Âèõ³ä çà ñòðóìîì ðåàêö³¿ åëåêòðîîñàäæåííÿ çàë³çà

ó ñóëüôàòíîìó ³ ìåòàíñóëüôîíàòíîìó åëåêòðîë³òàõ ïðè

ð³çíèõ ãóñòèíàõ ñòðóìó îñàäæåííÿ (pH 1,3, òåìïåðàòóðà

250Ñ, êîíöåíòðàö³ÿ ³îí³â Fe(II) 1,25 ìîëü/äì3)
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çàë³çíèõ ïîêðèòò³â ³ç âîäíèõ ðîç÷èí³â ïîâ’ÿçàí³,
î÷åâèäíî, ç îäíî÷àñíèì ïðîò³êàííÿì íà êàòîä³
äâîõ ñóì³ñíèõ åëåêòðîäíèõ ïðîöåñ³â – ðîçðÿäó
³îí³â äâîâàëåíòíîãî çàë³çà ³ âèä³ëåííÿ âîäíþ:

Fe(II)+2e–
→Fe(0),

2H++2e–
→H2.

×èì âèùà ÷àñòêà åëåêòðèêè, ùî âèòðà÷àºòü-
ñÿ íà ïðîò³êàííÿ ðåàêö³¿ âèä³ëåííÿ âîäíþ, òèì
ìåíøèì áóäå âèõ³ä çà ñòðóìîì ðåàêö³¿ îñàäæåííÿ
çàë³çà.

Äëÿ ç’ÿñóâàííÿ îñîáëèâîñòåé ê³íåòèêè öèõ
äâîõ ðåàêö³é â ñóëüôàòíîìó ³ ìåòàíñóëüôîíàòíî-
ìó åëåêòðîë³òàõ áóëè îòðèìàí³ â³äïîâ³äí³ ñóìàðí³
³ ïàðö³àëüí³ ïîëÿðèçàö³éí³ êðèâ³ (ðèñ. 4).

ßê âèäíî, ïàðö³àëüí³ êðèâ³ îñàäæåííÿ çàë³çà
ç îáîõ òèï³â åëåêòðîë³ò³â ïðàêòè÷íî çá³ãàþòüñÿ ³
êëþ÷îâ³ â³äì³ííîñò³ ñïîñòåð³ãàþòüñÿ ó ê³íåòèö³
âèä³ëåííÿ âîäíþ: ïåðåíàïðóãà öüîãî ïðîöåñó ó
ñóëüôàòíîìó åëåêòðîë³ò³ ñóòòºâî íèæ÷à, í³æ ó
ìåòàíñóëüôîíàòíîìó. Òàê³ â³äì³ííîñò³ ìîæóòü áóòè
ïîâ’ÿçàí³ ç ð³çíèìè õ³ì³÷íèìè âëàñòèâîñòÿìè
ÌÑÊ ³ ñóëüôàòíî¿ êèñëîòè, à ñàìå: ñóëüôàòíà
êèñëîòà, íà â³äì³íó â³ä ìåòàíñóëüôîíîâî¿, º
äâîõîñíîâíîþ ³ ³îí ã³äðîãåíñóëüôàòó HSO4

–, ùî
óòâîðþºòüñÿ çà ïåðøîþ ñòàä³ºþ äèñîö³àö³¿, äàë³
â³ä³ãðàº ðîëü äîíîðà ïðîòîíà ó êàòîäíîìó ïðî-
öåñ³, ñïðèÿþ÷è ñóòòºâ³é äåïîëÿðèçàö³¿ [12]. Ñàìå
öåé åôåêò, íà íàøó äóìêó, º â³äïîâ³äàëüíèì çà
íèæ÷èé âèõ³ä çà ñòðóìîì ðåàêö³¿ îñàäæåííÿ
çàë³çà ó ñóëüôàòíîìó ðîç÷èí³ ó ïîð³âíÿíí³ ç ìå-

Ðèñ. 2. Âèõ³ä çà ñòðóìîì ðåàêö³¿ åëåêòðîîñàäæåííÿ çàë³çà

ó ñóëüôàòíîìó ³ ìåòàíñóëüôîíàòíîìó åëåêòðîë³òàõ ïðè

ð³çíèõ òåìïåðàòóðàõ (ãóñòèíà ñòðóìó 25 À/äì2,

pH 1,3, êîíöåíòðàö³ÿ ³îí³â Fe(II) 1,25 ìîëü/äì3)

Ðèñ. 3. Âèõ³ä çà ñòðóìîì ðåàêö³¿ åëåêòðîîñàäæåííÿ çàë³çà

ó ñóëüôàòíîìó ³ ìåòàíñóëüôîíàòíîìó åëåêòðîë³òàõ ïðè

ð³çíèõ pH (ãóñòèíà ñòðóìó 25 À/äì2, òåìïåðàòóðà 250Ñ,

êîíöåíòðàö³ÿ ³îí³â Fe(II) 1,25 ìîëü/äì3)

Ðèñ. 4. Ñóìàðí³ (1 ³ 2) ³ ïàðö³àëüí³ (3–6) ïîëÿðèçàö³éí³

êðèâ³ ïðè îñàäæåíí³ çàë³çíèõ ïîêðèòò³â.

3, 4 – ïàðö³àëüí³ êðèâ³ ðåàêö³¿ îñàäæåííÿ çàë³çà;

5, 6 – ïàðö³àëüí³ êðèâ³ ðåàêö³¿ âèä³ëåííÿ âîäíþ.

Êðèâ³ 1, 3, 5 – ñóëüôàòíèé åëåêòðîë³ò;

êðèâ³ 2, 4, 6 – ìåòàíñóëüôîíàòíèé åëåêòðîë³ò;

pH 1,3; òåìïåðàòóðà 250Ñ;

êîíöåíòðàö³ÿ ³îí³â Fe(II) 1,25 ìîëü/äì3
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òàíñóëüôîíàòíèì.
Ç õàðàêòåðíîãî óøèðåííÿ ï³ê³â íà ðåíòãå-

í³âñüêèõ äèôðàêòîãðàìàõ îñàäæåíèõ ïîêðèòò³â
âèïëèâàº, ùî ¿õ ñòðóêòóðà º íàíîêðèñòàë³÷íîþ.
Îö³íþâàííÿ ñåðåäíüîãî ðîçì³ðó íàíîêðèñòàë³ò³â
çà äîïîìîãîþ ð³âíÿííÿ Øåððåðà (òàáë. 1) ïîêà-
çàëî, ùî ïðè çá³ëüøåíí³ ãóñòèíè ñòðóìó
îñàäæåííÿ ðîçì³ð êðèñòàë³ò³â çàë³çà, îñàäæåíîãî
³ç ìåòàíñóëüôîíàòíîãî åëåêòðîë³òó, çìåíøóºòüñÿ
â³ä ≈80 äî ≈55 íì. Çàçíà÷èìî, ùî ³ç ñóëüôàòíîãî
åëåêòðîë³òó îñàäæóþòüñÿ ïîêðèòòÿ ³ç ñóáì³êðîí-
íèì ðîçì³ðîì êðèñòàë³ò³â.

Ó òàáë. 2 íàâåäåíî äàí³ ïðî ì³êðîòâåðä³ñòü
çàë³çíèõ ïîêðèòò³â, ùî áóëè åëåêòðîë³òè÷íî
îñàäæåí³ ç ñóëüôàòíèõ ³ ìåòàíñóëüôîíàòíèõ
åëåêòðîë³ò³â çà ð³çíèõ êàòîäíèõ ãóñòèí ñòðóìó.
ßê âèäíî, ïðè çðîñòàíí³ êàòîäíî¿ ãóñòèíè ñòðóìó
ì³êðîòâåðä³ñòü ïîêðèòò³â ç ñóëüôàòíîãî åëåêòðî-
ë³òó çíèæóºòüñÿ, à ç ìåòàíñóëüôîíàòíîãî
åëåêòðîë³òó – íàâïàêè, çðîñòàº. Çà âñ³õ ³íøèõ îä-
íàêîâèõ óìîâ ì³êðîòâåðä³ñòü ïîêðèòò³â, îñàäæå-
íèõ ç ìåòàíñóëüôîíàòíîãî ðîç÷èíó, º âèùîþ, ùî
ìîæå áóòè ïîâ’ÿçàíî ç ¿õ íàíîêðèñòàë³÷íîþ
ñòðóêòóðîþ [13].

Êîðîç³éíà ñò³éê³ñòü ïîêðèòò³â îö³íþâàëàñü
ìåòîäîì ïîòåíö³îäèíàì³÷íî¿ ïîëÿðèçàö³¿ â 3%
âîäíîìó ðîç÷èí³ NaCl (òàáë. 3). Ïîêðèòòÿ,
îäåðæàíå ç ìåòàíñóëüôîíàòíîãî åëåêòðîë³òó, ïðî-
äåìîíñòðóâàëî ñóòòºâî á³ëüø ïîçèòèâíèé ïî-
òåíö³àë êîðîç³¿ (–0,44 Â) ïîð³âíÿíî ç ñóëüôàòíèì
(–0,68 Â), à òàêîæ ìåíøèé êîðîç³éíèé ñòðóì
(1,3 ìêA/ñì2 ³ 6,1 ìêA/ñì2, â³äïîâ³äíî). Âèñîêå
çíà÷åííÿ ðîçðàõîâàíîãî ïîëÿðèçàö³éíîãî îïîðó
(5,8 êÎì⋅ñì2) äëÿ ìåòàíñóëüôîíàòíîãî ïîêðèòòÿ
âêàçóº íà âèùó ñò³éê³ñòü äî êîðîç³éíîãî ðóéíó-
âàííÿ, ùî âèçíà÷àº íèçüêó ðîçðàõîâàíó øâèäê³ñòü
êîðîç³¿ (≈0,015 ìì/ð³ê). Òàêèì ÷èíîì, âèêî-
ðèñòàííÿ ìåòàíñóëüôîíàòíîãî åëåêòðîë³òó çà-
áåçïå÷óº çíà÷íå ï³äâèùåííÿ àíòèêîðîç³éíî¿

ñò³éêîñò³ çàë³çíèõ ïîêðèòò³â. Çá³ëüøåíà ñò³éê³ñòü
äî êîðîç³éíîãî ðóéíóâàííÿ, íàïåâíå, ïîÿñíþºòü-
ñÿ äîñòàòíüî îäíîð³äíîþ íàíîñòðóêòóðîþ ìàòå-
ð³àëó, ùî çàïîá³ãàº óòâîðåííþ âåëèêî¿ ê³ëüêîñò³
êîðîç³éíèõ ãàëüâàí³÷íèõ ì³êðîåëåìåíò³â íà ïî-
âåðõí³ [13].

Âèñíîâêè

Çä³éñíåíî ïîð³âíÿííÿ îñíîâíèõ ïàðàìåòð³â
ïðîöåñó îñàäæåííÿ çàë³çà òà äåÿêèõ âëàñòèâîñòåé
îòðèìóâàíèõ ïîêðèòò³â ³ç ìåòàíñóëüôîíàòíîãî é
ñóëüôàòíîãî åëåêòðîë³ò³â.

Âèÿâëåíî, ùî ïðè âñ³õ ³íøèõ îäíàêîâèõ óìî-
âàõ âèõ³ä çà ñòðóìîì â ìåòàíñóëüôîíàòíîìó
åëåêòðîë³ò³ ñóòòºâî âèùèé, í³æ ó ñóëüôàòíîìó. Â
ìåòàíñóëüôîíàòíîìó åëåêòðîë³ò³ åëåêòðîîñàäæåí-
íÿ ð³âíîì³ðíèõ âèñîêîÿê³ñíèõ ïîêðèòò³â ìîæå áóòè
ðåàë³çîâàíî ïðè âèùèõ ðîáî÷èõ ãóñòèíàõ ñòðóìó,
í³æ ó òðàäèö³éíèõ ñóëüôàòíèõ. Îòæå, ðîçðîáëåí³
åëåêòðîë³ò³ íà îñíîâ³ ìåòàíñóëüôîíàòíèõ ñïîëóê
Fe(II) õàðàêòåðèçóþòüñÿ âèñîêîþ ïðîäóêòèâí³ñòþ.

Âñòàíîâëåíî, ùî îïòèìàëüíèì º âèêîðè-
ñòàííÿ 1,25 ìîëü/äì3 âîäíîãî ðîç÷èíó Fe(CH3SO3)2

ïðè pH 1,3 ³ òåìïåðàòóð³ 250Ñ. Åëåêòðîë³ò íå
ïîòðåáóº âèêîðèñòàííÿ ñïåö³àëüíèõ äîáàâîê áó-
ôåðíèõ ³ åëåêòðîïðîâ³äíèõ ðå÷îâèí, à òàêîæ ïî-
âåðõíåâî-àêòèâíèõ ðå÷îâèí.

Ïîêàçàíî, ùî ç ìåòàíñóëüôîíàòíèõ åëåêò-
ðîë³ò³â çàë³çíåííÿ îñàäæóþòüñÿ íàíîêðèñòàë³÷í³
ïîêðèòòÿ, à ¿õ ì³êðîòâåðä³ñòü ³ êîðîç³éíà ñò³éê³ñòü
ó ñåðåäîâèù³ 3% NaCl º âèùèìè, í³æ ó çàë³çíèõ
ïîêðèòò³â, âèãîòîâëåíèõ ç âèêîðèñòàííÿì ñóëü-
ôàòíèõ åëåêòðîë³ò³â.

Òàêèì ÷èíîì, ìåòàíñóëüôîíàòí³ åëåêòðîë³òè
çàë³çíåííÿ º âåëüìè ïåðñïåêòèâíèìè äëÿ
åëåêòðîõ³ì³÷íîãî îñàäæåííÿ çàë³çíèõ ïîêðèòò³â
ïðè â³äíîâëåíí³ çíîøåíèõ ïîâåðõîíü ð³çíîìàí³ò-
íèõ âóçë³â ³ êîíñòðóêö³é, çîêðåìà ó àâ³àö³éí³é
ãàëóç³.

Òàáëèöÿ 1

Âïëèâ ãóñòèíè ñòðóìó îñàäæåííÿ íà ñåðåäí³é ðîçì³ð

íàíîêðèñòàë³ò³â ó ïîêðèòò³ çàë³çîì, îñàäæåíèì ç

ìåòàíñóëüôîíàòíîãî åëåêòðîë³òó (pH 1,3; òåìïåðàòóðà

250Ñ; êîíöåíòðàö³ÿ ³îí³â Fe(II) 1,25 ìîëü/äì3)

Густина 

струму, А/дм
2 

Середній розмір 

кристалітів, нм 

5 80 

10 74 

15 71 

20 64 

25 60 

30 58 

35 55 

Òàáëèöÿ 2

Âïëèâ ãóñòèíè ñòðóìó íà ì³êðîòâåðä³ñòü çàë³çíèõ

ïîêðèòò³â, îñàäæåíèõ ç ìåòàíñóëüôîíàòíîãî ³

ñóëüôàòíîãî åëåêòðîë³ò³â, ùî ì³ñòÿòü 1,25 M

Fe(CH3SO3)2 òà 1,25 M FeSO4, â³äïîâ³äíî.

Òåìïåðàòóðà 250Ñ, pH 1,3

Мікротвердість, кг/мм
2
 Густина 

струму, 

А/дм
2
 

сульфатний 

електроліт 

метансульфонатний 

електроліт 

5 280 461 

10 290 470 

15 270 475 

20 265 477 
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Òàáëèöÿ 3

Ïàðàìåòðè êîðîç³éíîãî ðóéíóâàííÿ çàë³çíèõ ïîêðèòò³â, îñàäæåíèõ ç ìåòàíñóëüôîíàòíîãî ³ ñóëüôàòíîãî

åëåêòðîë³ò³â, ùî ì³ñòÿòü 1,25 M Fe(CH3SO3)2 òà 1,25 M FeSO4, â³äïîâ³äíî, ó àãðåñèâíîìó ñåðåäîâèù³

3% NaCl (250Ñ, ïðèðîäíà àåðàö³ÿ) çà äàíèìè ïîòåíö³îäèíàì³÷íî¿ ïîëÿðèçàö³¿

(òåìïåðàòóðà åëåêòðîë³ò³â çàë³çíåííÿ 250Ñ, pH 1,3)

Корозійні параметри 

Електроліт  потенціал 

корозії, В 

густина струму 

корозії, мкА/см2 

поляризаційний 

опір, кОм⋅см
2 

обчислена 

швидкість корозії, 

мм/рік 

сульфатний –0,68 6,1 1,2 0,070 

метансульфонатний –0,44 1,3 5,8 0,015 

Ïîäÿêà
Àâòîðè âäÿ÷í³ ÌÎÍ Óêðà¿íè çà ô³íàíñóâàí-

íÿ äàíî¿ ðîáîòè (íîìåð äåðæðåºñòðàö³¿
ÍÄÐ 0121U112807).
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The electrodeposition of iron coatings from aqueous solutions
based on methanesulfonate (Fe(CH3SO3)2) and sulfate (FeSO4)
electrolytes was investigated with the aim of developing a «green»
technology for producing nanocrystalline coatings with enhanced
mechanical and corrosion-resistant properties. The influence of
key process parameters (current density, temperature, and pH)
was assessed in terms of current efficiency, microstructure,
microhardness, and corrosion resistance of the coatings. Under
otherwise identical conditions, the current efficiency in the
methanesulfonate electrolyte is significantly higher than in the
sulfate one, reaching 95–96%. Polarization measurements
indicated that the notable increase in current efficiency is due to
the higher overpotential of the concurrent hydrogen evolution
reaction during electrodeposition from the methanesulfonate
medium. The average crystallite size of iron coatings deposited
from the methanesulfonate electrolyte ranged from 55 to
80 nm, whereas submicron-sized crystallites were formed in the
sulfate-based coatings. The microhardness of the coatings obtained
from the methanesulfonate electrolyte increased from 461 to
477 kg/mm2 with an increase in current density from 5 to
25 A/dm2, significantly exceeding the values typical of coatings
from the sulfate solution. Corrosion tests in 3% NaCl solution
demonstrated a considerably more positive corrosion potential,
lower corrosion current, and higher polarization resistance for
coatings from the methanesulfonate electrolyte. Thus, the use of
methanesulfonate electrolyte for iron plating ensures higher current
efficiency, increased microhardness, and a significant improvement
in the corrosion resistance of the resulting electroplated coatings,
making it promising for protective applications in corrosive
environments and opening up new opportunities for the restoration
of components and assemblies in aviation equipment.

Keywords: electrodeposition; coating; iron;
methanesulfonate electrolyte; current efficiency; nanocrystalline
structure; microhardness; corrosion resistance.
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