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В рамках работы, направленной на создание магнитного наполнителя с высокой электропроводно-
стью для магнитоуправляемого материала нового типа, был отработан метод электрохимической
металлизации частиц порошков карбонильного железа различных форм и размеров. Наблюдаемое
улучшение условной удельной проводимости продуктов гальванического никелирования достигало
нескольких порядков. Данный тип наполнителя был использован при создании магнитных эласто-
меров, представляющих собой композиты с высокой зависимостью электрического сопротивления
от внешнего магнитного поля (магниторезистивным эффектом), достижение которой требует боль-
ших концентраций частиц с высокими магнитными и электропроводящими свойствами.
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ВВЕДЕНИЕ
Важным исследовательским направлением в

области композитных систем является разработ-
ка материалов с управляемыми параметрами. Как
пример таких систем, внимание привлекают маг-
нитоактивные эластомеры (МАЭ), представляю-
щие собой эластичный полимер, наполненный
частицами с высокой магнитной восприимчиво-
стью. Будучи наполненными порошком с высо-
кой электропроводностью, они демонстрируют
магнито- и пьезорезистивные качества [1], выра-
жающиеся в сильной зависимости электрическо-
го сопротивления от магнитного поля и механи-
ческого воздействия, что делает их перспектив-
ными в разработке тактильных сенсоров и
датчиков поля [2, 3].

Описываемый опыт есть результат попыток
создания наполнителя для МАЭ на основе частиц
карбонильного железа. В то время как соотноше-
ние магнитных свойств и проводимости ставит
железо в особое положение, основной проблемой
материала является низкая коррозионная стой-
кость. Это выражается в сильной зависимости со-
стояния поверхности частиц порошков от их
предыстории. Например, различия в проводимо-

стях образцов железа со сферическими частицами,
взятых из разных источников, могут достигать не-
скольких порядков. Однако, ввиду нестабильно-
сти характеристик материала во времени и жела-
ния еще больше приблизиться к удельному сопро-
тивлению чистого железа (9.87–9.98) × 10–7 Ом м
[4], приоритет был отдан электрохимическому
никелированию. Начавшаяся с попыток метал-
лизации навесок железа, удерживаемых на жестя-
ной тарелке катода стационарным магнитом с пе-
риодическим его снятием для осуществления пе-
ремешивания, работа привела к разработке
технологии, основанной на непрерывном пере-
мешивании порошкового материала вращаю-
щимся магнитным полем [5]. Создаваемое вра-
щаемым с помощью электродвигателя неодимо-
вым магнитом поле вовлекает во вращательное
движение частицы в порошке, чем способствует
равномерности распределения покрытия по их
поверхности и препятствует их слипанию.

Исследование научно-технологического опы-
та электрохимической металлизации порошков
выявило определенный интерес к проблеме
[6‒10], показав, что конструкторские решения
сводятся к двум принципам, предполагающим
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кратковременный [11, 12] и продолжительный
контакт частицы с катодом. В то время как в пер-
вом случае частицы находятся либо в циркулиру-
ющей суспензии [13–17], будучи взвешенными
как ультразвуком [18], так и вибрациями катода
[19], либо в псевдоожиженном слое [20–22], во
втором электролиз проводится после фазы есте-
ственного осаждения под действием гравитации
[23–26], причем осаждение может форсироваться
центрифугированием [27–30] или периодиче-
ским воздействием магнитного поля [31]. В [32]
представлена идея электрохимической металли-
зации магнитных частиц, вводимых в контакт с
катодом с помощью внешнего магнитного поля и
перемешиваемых посредством периодического
изменения вектора поля на противоположное, в
результате чего частицы перемещаются на проти-
воположную сторону контейнера и оседают на
втором катоде. В определенном смысле данный
способ является родственным предложенному в
рамках нашего исследования.

Ввиду имеющихся сведений о влиянии поле-
вого воздействия на распределение никеля на по-
верхности частицы [33], предстояло выяснить,
насколько процесс осуществим в условиях вра-
щающегося магнитного поля. При этом попытки
осадить никель, используя водные электролиты,
сразу же указали на ряд проблем, таких как пло-
хое смачивание поверхностей, на которых могут
присутствовать гидрофобные субстанции, и не-
обходимость регенерации раствора. Поскольку
при дроблении порошков карбонильного железа
в качестве стабилизирующего агента в жидкой
среде могут присутствовать небольшие добавки
олеиновой кислоты, металлизация таких матери-
алов сложна из-за флотации и слабого контакта
частиц с раствором. Поиск в литературе альтерна-
тивных идей привел к рассмотрению возможно-
сти замены воды этиленгликолем [34]. В резуль-
тате последовавших экспериментов выяснилось,
что задействование этиленгликолевых растворов
снимает часть сложностей, одной из которых яв-
ляется смачивание. Также, будучи более эффек-
тивными при высоких токах, такие электролиты
ускоряют процесс, делая его менее зависимым от
температурного режима и создавая возможность
проведения металлизации даже при закипании.
Наряду с этим, обладая более высокой, выше чем
на порядок, вязкостью в сравнении с водой, эти-
ленгликоль позволил значительно подавить тен-
денцию к агломерации. При этом, более деталь-
ное прояснение явления слипания частиц требует
дополнительного изучения.

Процесс металлизации изучался с позиций
комплексности технологии, доступности матери-
алов, скорости и возможности варьирования це-
левого процесса, производительности, наличия
побочных реакций, электропроводности продук-
та, наличия агломератов, а также экологичности.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Электролит для металлизации готовился рас-
творением навески NiCl2·6H2O марки “ч.” в эти-
ленгликоле марки “ч.” или “ч. д. а.”; реактивы пе-
ред смешением не обрабатывались. Иногда для
ускорения растворения размешивание проводи-
ли при 60–70°С. Полученный раствор представ-
лял собой прозрачную жидкость светло-зеленого
цвета.

Объектами обработки были как порошки кар-
бонильного железа со сферическими частицами,
так и продукты их трехступенчатого помола в раз-
личных жидких средах в планетарной мельнице
АГО-3, производства группы компаний “Гарант”,
Россия. Электрохимическая металлизация по-
рошков осуществлялась на приборе, разработан-
ном в рамках данного исследования [5] (рис. 1).
Навеску порошка в 10, 20 или 50 г помещали в по-
липропиленовый контейнер с известной массой,
который затем ставили на дюралевый столик уста-
новки, после чего включали двигатель, вращающий
оправу с неодимовым магнитом 30 × 30 × 30 мм3 со
скоростью 1 об/с, и в “пятно” порошка опускали
стержень катода из нержавеющей стали до упора
в дно контейнера. Для предотвращения осажде-
ния металла на стержень, его поверхность была
покрыта изоляцией за исключением оголенного
конца (“точки катода”), который утапливался в
массе перемешиваемого магнитным полем по-
рошка. Завершающим этапом подготовки было
заполнение кюветы 100 мл электролита, погруже-
ние анода в жидкость и включение электрического
тока (напряжение 51 В до достижения установлен-
ного максимального тока). В случае использова-
ния графитового анода, общая его площадь, омы-
ваемая электролитом, составляла 0.03–0.05 дм2, а
при замещении графита никелем использовалась
анодная сборка – пластиковый сетчатый контей-
нер, наполненный порошком карбонильного ни-
келя, соединенного с источником тока посред-
ством провода из углеродного волокна. Притом,
что геометрические параметры установки остава-
лись неизменными, с целью интенсификации пе-
ремешивания порошка, направление перемеши-
вания варьировалось, для чего в ходе электролиза
кювету время от времени поворачивали на столи-
ке на 45°, 90° или 180°. Изменение цвета и про-
зрачности раствора, величины силы тока как
функции от времени, а также pH отслеживалось
до прекращения процесса.

По завершении металлизации за декантацией
следовала тщательная промывка продукта до чи-
стого слива дистиллированной водой, концен-
трированным раствором аммиака и изопропило-
вым спиртом или ацетоном. Ввиду того, что от-
слеживание массовых изменений требовало того,
чтобы на протяжении всего эксперимента поро-
шок не покидал кюветы, промывка делалась с
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применением магнита. Высушивание производи-
лось в сушильном шкафу при 60–70°С до отсут-
ствия запаха растворителя. Продукт исследовался
на предмет изменения цвета, наличия светло-бу-
рых пятен и агломератов, а также способности
проводить электрический ток.

Измерение проводящих свойств, процедура
чего описана в [35], осуществлялось с помощью
омметра Metex 3610-D производства США и
устройства, состоящего из тефлоновой оправы и
нагружающего механизма, позволяющего с за-
данной силой сдавливать порошковый образец
между двумя латунными стержневыми контакта-
ми с плоскими сечениями. Условные удельные со-
противления материала, соответствующие опреде-
ленным давлениям, рассчитывались по формуле
ρ = 1/4πRd2/h, где d и h – внутренний диаметр от-
верстия оправы (5 или 6 мм) и высота столбика
порошка соответственно, а R – показания оммет-
ра. Ввиду того, что наполнитель, находясь внутри
полимера, не испытывает больших давлений, в
тексте приводятся значения ρ при фиксирован-
ном давлении 7.5 кгс/см2.

Продукты металлизации исследовали и иными
методами. В частности, рентгенофазовый анализ
(РФА) осуществлялся на автоматическом порош-
ковом дифрактометре STOE Stadi MP (ConeTech,
Германия). Элементный анализ проводился на
приборах Спектроскан МАКС-GVM (НПО
“Спектрон”, Россия) и с помощью системы
EDAX. Фотографии исследуемых материалов бы-
ли получены посредством метода сканирующей
электронной микроскопии (СЭМ) на микроско-
пах Philips и Quanta SEM.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
С целью удостовериться в отсутствие крупных

твердых агломератов в необработанном порошке,
навески карбонильного железа подвергали пред-
варительному ручному перетиранию в фарфоро-
вой ступке.

Испытательная серия экспериментов прово-
дилась с использованием 100 мл электролита с со-
ставом: NiSO4·6H2O – 150.0 г/л, NaCl – 30.0 г/л,
борная кислота H3BO3 – 25.0 г/л, pH 4.5 при ком-
натной температуре [36, 37]. Проводилась метал-
лизация порошков железа со сферическими ча-
стицами и вариантом этих частиц, предваритель-
но раздробленных в планетарной мельнице, с
образованием частиц пластинчатой формы.
Электрохимическое никелирование проходило в
течение 120–125 мин с использованием графито-
вого анода, погруженного в контейнер с сетчатым
дном, наполненный смесью кристаллических
NiSO4·6H2O и NaCl для предотвращения значи-
тельных изменений состава раствора. Условная
плотность тока на катоде (навеска порошка мас-

сой 10 г) составляла 2.7–6.0 А/дм2. Склонность
молотых порошков к флотации подавляли пред-
варительным их смачиванием небольшими коли-
чествами изопропанола или изобутанола. При
этом изучение продуктов их никелирования вы-
явило присутствие в них соединений Fe(III). В то
же время первичный осмотр никелированного
порошка со сферическими частицами показал его
более высокую склонность к агломерации, что
нашло подтверждение при изучении его методом
СЭМ; проведенный в рамках того же исследова-
ния элементный анализ подтвердил наличие в
продукте никеля (рис. 2). Удельное сопротивле-
ние материалов снизилось с 88.36 и 0.14 Ом м до
(1.31–3.27) × 10–3 и (1.31–22.25) × 10–3 Ом м у не-
дробленых и дробленых порошков соответственно.

Ввиду нестойкости железа в кислых водных
средах были проведены еще несколько экспери-
ментов с составами электролитов с более высо-
ким pH. В частности, условия были следующими:
раствор NiSO4·6H2O – 350.0 г/л, pH 7, плотность
тока на катоде 3.4–4.6 А/дм2, время процесса
60 мин, и раствор NiCl2·6H2O – 285.00 г/л; NH4Cl –
50.0 г/л, pH 6–7, плотность тока на катоде 0.4–
0.6 А/дм2, время процесса 30 мин. Все опыты про-
ходили при комнатной температуре с навесками
порошков со сферическими частицами массой

Рис. 1. Установка для металлизации. Цифрами пока-
заны: 1 – катод, погруженный оголенным концом в
металлизируемый порошок, 2 – анод, опущенный в
электролит, 3 – магнит, вращаемый двигателем во-
круг оси.
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10 г. В результате удельное сопротивление по-
рошков снизилось с 88.36 и 60 Ом м до соответ-
ственно 68.72 × 10–3 и 150 × 10–3 Ом м в первом и
втором случаях. При этом, при использовании
раствора сульфата никеля продукт содержал сле-
ды Fe(III), а никелирование в растворе хлоридов

никеля и аммония вызвало заметную агломера-
цию. Попытка металлизации в ацетатном раство-
ре [38, 39] значительно ухудшило электропрово-
дящие качества материала, увеличив его удельное
сопротивление до значений, превышающих
1.31 × 107 Ом м. Следует, однако, отметить, что
степень агломерации, наблюдаемой при электро-
химическом никелировании сферических частиц
описываемым методом, была значительно ниже,
чем замеченная во время электрохимического
осаждения никеля на частицы стационарного по-
рошка. В то же самое время, низкая предсказуе-
мость результата, а также необходимость регене-
рации электролита создали необходимость поис-
ка альтернативных решений.

Ставший в результате основным, метод элек-
трохимического никелирования в растворах на
основе этиленгликоля сразу показал их преиму-
щества перед водными. При этом было замечено,
что и в рамках данного метода возможность полу-
чения продукта с более высоким, чем ожидалось,
сопротивлением, хоть и была значительно ниже в
сравнении с продуктами металлизации в водных
растворах, все же не оказалась пренебрежительно
малой. Также, ввиду малой предсказуемости ве-
личины массового прироста, оставалась неясной
возможность ее интерпретации как количествен-
ной характеристики процесса, которая изначаль-
но виделась как индикатор глубины его прохож-
дения. В поиске оптимальных условий для изуче-
ния были выбраны следующие направления:
1) оперативная нейтрализация раствора, 2) вари-
ация материала анода и 3) вариация состава элек-
тролита. Учитывая тот факт, что по ходу исследо-
ваний замечалось, что массовый прирост иногда
оказывался отрицательным, а также то, что в ре-
зультате использования раствор наполняется
продуктами побочных реакций, влияние состава
рассматривалось еще и через призму возможно-
сти применения уже ранее употреблявшегося
электролита. В целях исследования прохождения
процесса “в общих условиях” металлизацию
дробленых порошков осуществляли в многократ-
но использованных растворах.

Эксперименты I и II. Пилотные опыты прово-
дились со свежеприготовленным электролитом с
составом NiCl2·6H2O – 100.00 г/л, pH 7 и графито-
вым анодом. С целью проверить предположение
о пропорциональности количества осаждаемого
металла времени электролиза, а качества продук-
та количеству никеля, металлизацию проводили с
навесками железа в 20 и 50 г в течение соответ-
ственно 50 и 100 мин при силе тока 1.03 А (рис. 3).
В ходе процессов было отмечено заметное разо-
гревание растворов. Также было обнаружено, что
раствор достаточно быстро становился кислым с
pH 1–2. Притом, что полученные продукты имели
близкие массовые приросты – 1.55 и 1.26 мас. %

Рис. 2. СЭМ-фотография сферических частиц карбо-
нильного железа до (а) и после (б) электрохимическо-
го никелирования; масштабный отрезок – 5 мкм. Ре-
зультат элементного анализа продукта никелирова-
ния порошка со сферическими частицами (в).
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соответственно, их удельные сопротивления от-
личались на порядок – 0.65 × 10–3 и (5.24–5.89) ×
× 10–3 Ом м (рис. 4). Следует заметить, что изна-
чальные удельные сопротивления образцов от-

личались друг от друга в обратном порядке:
1.44 × 103 и 19.60 Ом м.

Эксперименты III и IV. Влияние концентра-
ции изучалось в аналогичных опытах с содержа-
нием соли в электролите 60 и 300 г/л. При одина-
ковых навесках в 20 г с близкими значениями
удельных сопротивлений 32.70 и 11.60 Ом м ис-
пользовались разные аноды – графитовый в пер-
вом случае и никелевый порошковый во втором.
Электролиз проходил при 1.5 и 1.03 А в течение 60
и 42 мин соответственно. Интересно отметить,
что более медленный рост тока по сравнению с
предыдущими опытами наблюдался в обоих слу-
чаях (рис. 5). При этом, как показало изучение
продуктов, металлизация при низкой концентра-
ции с графитовым анодом повторила менее удач-
ный результат, описанный выше. В то же время
порошок, обработанный в высококонцентриро-
ванном растворе с использованием никелевого
анода, демонстрировал проводимость более, чем
на четыре порядка, ниже (рис. 4). Значения мас-
совых приростов и удельных сопротивлений со-
ставили 1.8 и –2.05 мас. % и (1.96–2.62) × 10–3 и
131.0 Ом м соответственно. Следует заметить, что
во время эксперимента pH первого раствора, как
и в вышеописанных опытах, снизился до уровня
1–2, а в случае с анодной сборкой – остался ней-
тральным. Также было обнаружено обрастание
анодной сборки никелевыми дендритами.

Эксперименты V и VI. Попыткой понять, что
послужило причиной образования продукта со
столь высоким удельным сопротивлением в экс-
перименте IV – концентрационный фактор или
смена материала анода, были эксперименты V и
VI по металлизации навесок в 20 г двух порошков
с удельными сопротивлениями 32.70 и 11.60 Ом м

Рис. 3. Зависимость тока от времени: а – эксперимент I:
навеска 20 г, длительность – 50 мин; б – эксперимент
II: навеска 50 г, длительность – 100 мин.
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Рис. 4. Удельные сопротивления продуктов экспериментов I–XVI.
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соответственно. Первый обрабатывался в свеже-
приготовленном электролите состава NiCl2∙6H2O –
60.00 г/л с использованием анодной сборки с ни-
келевым порошком, никелирование второго осу-
ществлялось в свежем растворе NiCl2∙6H2O –
300.00 г/л; FeCl3∙6H2O – 100.00 г/л с применением
графитового анода. В то время как первый элек-
тролит показывал нейтральную реакцию, а вто-
рой заведомо был сильно кислым, введение желе-
за в состав было продиктовано желанием узнать,
явились ли причиной отрицательного массового
прироста, вызванного очевидным переходом ме-
талла в раствор, побочные реакции с образовани-
ем комплексных соединений с продуктами анод-
ного окисления растворителя и можно ли ниве-
лировать их действие, превентивно добавляя
избыток Fe3+. Как и в описанном выше опыте,
применение анодной сборки вызвало замедление
роста тока. При этом низкая концентрация рас-
твора, очевидно, явилась усугубляющим факто-

ром: за первые 30 мин ток вырос лишь на ничтож-
ную величину, после чего продолжил поднимать-
ся чуть более быстро, достигнув к 80-й мин
значения 0.58 А. Эксперимент был прерван и про-
должен после доведения содержания NiCl2·6H2O
в растворе до 90.00 г/л. Во второй части опыта ток
увеличивался быстрее и возрос до 1.12 А лишь за
25 мин (рис. 6), после чего ввиду заметного нарас-
тания никелевых дендритов на анодную сборку
эксперимент пришлось остановить. Проверка pH
показала, что раствор остался нейтральным. Про-
тивоположные тенденции наблюдалась в опыте с
концентрированным раствором, содержащим
железо: значение тока 1.03 А, которое было за-
фиксировано, было достигнуто менее чем за
4 мин (рис. 6), а графитовый анод не содержал
следов обрастания дендритами. Ограничив опыт
временем в 32 мин, приступили к анализу ре-
зультатов. Изучение продуктов показало, что
при разнонаправленных изменениях массы в 1.4
и ‒3.1 мас. % и весьма посредственных проводя-
щих качествах удельные сопротивления получен-
ных образцов в двух экспериментах получились
практически одинаковыми – 0.013 и 0.012 Ом м
(рис. 4).

Рис. 5. Зависимость тока от времени: а – эксперимент
III: концентрация 60 г/л, графитовый анод; б – экс-
перимент IV: концентрация 300 г/л, Ni-порошковый
анод.
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Рис. 6. Зависимость тока от времени: а – эксперимент V:
концентрация 60 и 90 г/л, Ni-порошковый анод; б –
эксперимент VI: электролит NiCl2∙6H2O – 300.00 г/л;
FeCl3∙6H2O – 100.00 г/л, графитовый анод.
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Эксперименты VII и VIII. Притом, что исполь-
зование никелевого анода, очевидно, не способ-
ствует формированию продукта с высокой прово-
димостью, оставалось выяснить, насколько суще-
ственным может оказаться влияние воды. С этой
целью никелирование навесок массой 10 и 20 г
осуществили соответственно в растворе с соста-
вом Ni(CH3COO)2·4H2O – 105.0 г/л в водно-эти-
ленгликолевой смеси (4 : 11, об.) и в насыщенном
этиленгликолевом растворе безводного NiCl2
(концентрация соли – 180 г/л [40]). Графитовый
анод использовали в обоих опытах. Электролиз в
ацетатном растворе проводился при условной
плотности тока 3.0 А/дм2 и привел к сильному за-
гущению электролита. По причине сложности
перемешивания процесс остановили на 20-й мин.
Продиктованный желанием сравнить результат с
полученным ранее в водной системе, выбор аце-
тата никеля очевидно явился неудачным. В то же
время никелирование в этиленгликолевом рас-
творе безводной соли проводили в течение 30 мин
при значении тока, зафиксированном на уровне
1.03 А. Интересно отметить, что даже в условиях
практического отсутствия воды применение гра-
фитового анода привело к более быстрому росту
тока в сравнении с анодной сборкой с никелевым
порошком. При этом кривая изменения тока во
времени соответствует тем, что наблюдались в
опытах с использованием графитового анода, но в
которых применялся кристаллогидрат NiCl2∙6H2O
(рис. 7). Однако в отличие от них, в эксперимен-
те VIII графитовый анод неожиданно покрылся
дендритными образованиями из металлического
никеля, а раствор не показал какого-либо сниже-
ния pH. В двух данных экспериментах величина
изменения массы определялась лишь у продукта
никелирования в растворе безводной соли и соот-
ветствовала убытку в 2.5 мас. %. Притом, что зна-
чения удельных сопротивлений изначально ото-
бранных для экспериментов VII и VIII порошков
отличались более, чем на два порядка – 5.79 × 102

и 11.60 Ом м соответственно, сопротивления ме-
таллизированных продуктов оказались достаточ-
но близкими – 2.13 и 9.82 Ом м (рис. 4).

Эксперименты IX, X и XI. Дополнительные све-
дения о течении процесса металлизации при на-
личии в электролите небольших дополнительных
количеств воды и ионов натрия были получены
при проведении серии опытов по никелированию
порошков карбонильного железа в условиях опе-
ративной нейтрализации раствора путем добав-
ления в него насыщенного раствора NaOH в эти-
ленгликоле. Для эксперимента IX был взят элек-
тролит, оставшийся после эксперимента II,
пополнен дополнительной порцией NiCl2∙6H2O
(концентрация возросла до 125 г/л) и нейтрализо-
ван до pH 7. При массе навески в 50 г и использо-
вании графитового анода электролиз проводился

при 2.0 А в течение 50 мин. В ходе процесса кис-
лотность жидкости регулярно отслеживали с по-
мощью лакмусовой бумаги и раствор щелочи до-
бавляли, как только снижался pH. Изучение про-
дукта показало положительный массовый
прирост в 1.28 мас. % и удельное сопротивление
0.65 × 10–3 Ом м, что соответствует продукту вы-
сокого качества (рис. 4). При этом, повторное
проведение металлизации аналогичных навесок
данным методом при той же силе тока и в том же
электролите, но с концентрацией хлорида нике-
ля, доведенной до 155 г/л в эксперименте X и
180 г/л – в эксперименте XI, с длительностью
процесса в 50 и 41 мин, соответственно, привело
к увеличению масс образцов на 3.24 мас. % в пер-
вом и на 1.62 мас. % во втором случае. Притом,
что во всех трех опытах металлизировался поро-
шок из одного источника с сопротивлением
19.60 Ом м, удельные сопротивления двух послед-
них продуктов также отличались от изначального
результата в сторону увеличения, составляя 0.26 и
1.51 × 10–2 Ом м (рис. 4). Следует заметить, что
продукт эксперимента Х содержал следы Fe(III).

Эксперименты XII, XIII и XIV. Столь неожидан-
ное и нелинейное снижение проводящих свойств
при схожих условиях натолкнуло на мысль о влия-
нии на процесс металлизации накапливающихся в
растворе продуктов побочных реакций. С целью
расширения представления о сути проблемы, была
проведена серия опытов с последовательным ис-
пользованием одного и того же раствора, каждый
раз пополняемого хлоридом никеля без процедуры
нейтрализации. Череду металлизаций проводи-
ли с навесками порошка массой 20 г и графито-
вым анодом при токе 1.5 А. Изначально никели-
рованию подвергли порошок со сферическими
частицами и сопротивлением 32.70 Ом м. Экспе-
римент XII проходил в два этапа по 30 мин, причем
перед началом каждого электролит пополнялся
дополнительными количествами NiCl2∙6H2O. Так

Рис. 7. Зависимость тока от времени. Эксперимент VIII:
концентрация безводного хлорида никеля 180 г/л,
графитовый анод.
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первая и вторая части начинались при концен-
трации 135 и 180 г/л соответственно. В двух по-
следующих опытах осуществлялась металлиза-
ция продуктов помола в изопропаноле (пластин-
чатые частицы с удельным сопротивлением
1.51 Ом м) и в гептане (осколочные частицы с
удельным сопротивлением 1.44 × 10–2 Ом м). Экс-
перименты XIII и XIV длились 60 мин в электро-
лите с концентрациями хлорида никеля 230 и
255 г/л соответственно. В то время как pH рас-
творов оставался на уровне 1–2 во всех экспери-
ментах, лишь дробленый в изопропаноле обра-
зец показал убыток массы в 2.25%. Порошки же
со сферическими и осколочными частицами де-
монстрировали положительный массовый при-
рост в 2.0 и 1.15% соответственно. Измерение со-
противления продуктов выявило их высокую спо-
собность проводить электрический ток, несмотря
на то, что у порошка со сферическими частицами

оно было в два раза выше, чем у никелированных
дробленых образцов – 1.31 × 10–3 Ом м (экспери-
мент XII) против 0.65 × × 10–3 Ом м (эксперимен-
ты XIII и XIV) соответственно (рис. 4).

Эксперимент XV. В продолжение эксперимен-
тов с использованными растворами была повто-
рена металлизация порошка с осколочными ча-
стицами. Электролит, использовавшийся ранее
лишь однажды в эксперименте III, имел концен-
трацию NiCl2∙6H2O – 25 г/л и pH 1–2. Попытка
получить представление о процессе при столь
низкой концентрации дала ожидаемый результат:
за 15 мин с начала электрохимического процесса
ток вырос только до 0.6 А. В отличие от описан-
ных выше опытов, процесс было решено не пре-
рывать, а добавить дополнительное количество
хлорида никеля массой 5 г во время металлиза-
ции. Учитывая постоянное магнитное перемеши-
вание порошка и тот факт, что раствор уже начал
нагреваться, высыпанный в кювету порошок не
перемешивали, позволив ему раствориться само-
стоятельно. В результате введения дополнитель-
ной порции соли, скорость роста тока увеличи-
лась, и за 10 мин ток достиг значения 1.5 А, на ко-
тором был зафиксирован. Процесс остановили
через 60 мин после включения тока, после чего
продукт подвергли стандартному исследованию.
Было обнаружено, что удельное сопротивление
соответствовало продукту с высокой проводимо-
стью 0.65 × 10–3 Ом м (рис. 4), а масса уменьши-
лась на 2.2%.

Эксперимент XVI. Как свидетельствуют опи-
санные выше результаты, прямая корреляция
между проводимостью продукта и изменением
массы образца, в частности, при частичном пере-
ходе железа в раствор, не прослеживается. При
этом было замечено, что даже при очевидных по-
терях железа тест, проводимый с помощью рода-
нида аммония, на присутствие Fe3+ в растворе по
окончании металлизации всегда положителен,
если pH электролита низкий, и отрицателен, ко-
гда он нейтрален. Последний, описываемый в
данной статье опыт, предоставляет дополнитель-
ные сведения и позволяет несколько шире взгля-
нуть на совокупность наблюдаемых явлений.
Данный эксперимент проводили в два этапа,
причем такие параметры, как pH раствора, массо-
вые изменения материала и его проводящие каче-
ства, отслеживали в каждом из них. Для никели-
рования было отобрано 50 г порошка карбониль-
ного железа со сферическими частицами и
удельным сопротивлением 11.60 Ом м. Анод при-
менялся графитовый. Первый этап проводился в
оставшемся после эксперимента V электролите с
составом: NiCl2·6H2O – 90 г/л, pH 7, и длился
35 мин (рис. 8). При этом ничтожный рост тока
наблюдался до 30-й мин, после которой последо-
вало его резкое увеличение до 3.0 А. В результате

Рис. 8. Зависимость тока от времени. Эксперимент XVI:
концентрация 90 и 120 г/л на первом и втором этапе
соответственно, графитовый анод.
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осуществления первого этапа были замечены сни-
жение pH электролита и прирост массы порошка
на 0.48% с увеличением его удельного сопротивле-
ния на порядок, до значения 1.31 × 102 Ом м
(рис. 4). При этом, несмотря на кислую реакцию,
обнаружить Fe3+ с помощью роданида аммония
не удалось. Для проведения второго этапа в рас-
твор ввели дополнительное количество хлорида
никеля до уровня 120 г/л, оставив pH на уровне
1–2, после чего картина роста тока не отличалась
от наиболее часто наблюдаемой в опытах с графи-
товым анодом. Через 12 мин после начала ток до-
стиг значения 1.03 А, на котором был зафиксиро-
ван, а по прошествии 30 мин с начала металлиза-
ции процесс был прерван. Тест на присутствие в
электролите иона Fe3+ с помощью роданида ам-
мония по-прежнему давал отрицательный ре-
зультат. Исследование же продукта показало, что
масса порошка увеличилась еще на 0.58%, а
удельное сопротивление снизилось до уровня ни-
же 0.65 × 10–3 Ом м (рис. 4).

Наблюдаемый разброс удельных сопротивле-
ний никелированных порошков, который сопро-
вождается труднопредсказуемыми изменениями
массы, поставил вопрос о реальном содержании
никеля в продуктах металлизации. В этой связи
образцы, полученные в некоторых из описанных
выше экспериментов, проанализировали рентге-
нолюминесцентным методом (табл. 1), из резуль-
татов которого видно, что реальное количество
никеля не пропорционально количеству прошед-
шего через раствор заряда Q, а также не соответ-
ствует массе металла, рассчитанной по закону
Фарадея, что свидетельствует о наличии побоч-
ных процессов. Интересно отметить, что в двух
опытах количество никеля превысило теоретиче-
ски возможное, причем, если в эксперименте XVI
избыток мал и мог бы считаться ошибкой, в экс-
перименте XV им невозможно пренебречь. Вме-
сте с тем, учитывая очевидные потери железа и
тот факт, что в эксперименте V масса образца не-
предсказуемо возросла, как если бы в системе по-
явилось на 0.20 г больше металлического железа,
можно предположить, что наблюдаемому измене-
нию массы соответствует выражение ∆m = m1 – m0 =
=∆mFe + mNi(ЭХ) + mNi(Х) + mдплн, где m0 и m1 – экс-
периментально наблюдаемая масса образца до и
после металлизации, а ∆mFe, mNi(ЭХ), mNi(Х) и mдплн –
реальные и нам в действительности неизвестные:
масса перешедшего в раствор железа (отрица-
тельная величина), количества электрохимиче-
ски и химически осажденного никеля и масса до-
полнительно оседающего неизвестного вещества,
имеющего аморфную либо очень слабо кристал-
лизованную структуру, что не позволяет его иден-
тифицировать с помощью рентгенофазового ана-
лиза (рис. 9).

Как и в случае продуктов пробных опытов,
проводимых с водными растворами, были сдела-
ны СЭМ-фотографии с целью сравнения продук-
тов экспериментов XII и XIV с их необработанны-
ми предшественниками (рис. 10).

На представленных СЭМ-фотографиях видно,
что в продуктах никелирования сферические ча-
стицы более агломерированы в сравнении с мо-
лотыми. Тем не менее, это не дает однозначного
ответа на вопрос о том, является ли наблюдаемый
эффект результатом воздействия магнитного по-
ля, так как судя по сгруппированности сфериче-
ских частиц в необработанном порошке, суще-
ствовала вероятность того, что нанесение никеля
лишь усилило изначальную тенденцию. Тот факт,
что подобной агломерации не наблюдается в мо-
лотом порошке, ослабляет предположение о воз-
можности побочного влияния поля. В то же вре-
мя оплывшие формы никелированных сфериче-
ских частиц, напоминающих застывший воск,
скорее говорят в пользу того, что методом вра-

Рис. 9. Рентгенограммы продуктов никелирования:
а – эксперимент XII (частицы сферические), б – экс-
перимент XIV (частицы осколочные).
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щающегося магнитного поля действительно по-
лучаются сплошные металлические покрытия.
Данный вывод, правда, нельзя сделать в случае
дробленых частиц, прежде всего по причине не-
правильности их формы, скрывающей данный
эффект. Однако представленные на рис. 9 рентге-
нограммы констатируют факт наличия никеля в
обоих образцах.

Несмотря на то, что описанные выше процес-
сы очевидно нуждаются в более глубоких иссле-
дованиях, собранные наблюдения дают возмож-
ность сделать предположения о превращениях,
происходящих во время электролиза. Во-первых,
как видно из диаграммы на рис. 4, именно в кис-
лых растворах продукты никелирования получа-
ются наиболее высокопроводящими, что достига-
ется только посредством использования графито-
вого анода. При этом применение анодной сборки
с карбонильным никелем (эксперименты IV и V)
значительно снижает способность никелирован-
ного порошка проводить электрический ток.
Сходный эффект наблюдается и при металлиза-
ции с графитовым анодом в растворе безводного
хлорида никеля (эксперимент VIII) или в раство-
ре, в котором предварительно проводили метал-
лизацию с использованием никелевой анодной
сборки (эксперимент XVI на первом этапе). Дан-
ные факты наводят на мысль о конкурирующих
процессах образования на поверхности частиц
пассивирующего слоя и его разрушения в резуль-
тате взаимодействия с кислым электролитом и
осаждения никеля. Данная версия подкрепляется
значительным улучшением проводящих качеств
порошка, наблюдаемого в эксперименте XVI по-
сле его тщательной отмывки по завершении пер-
вого этапа и осуществления металлизации заново
при pH 1–2. Добавление же NaOH в эксперимен-
тах X и XI, сделанное для нивелирования дей-
ствия кислоты на железный порошок, очевидно,

лишь способствовало образованию пассивирую-
щего слоя и, как результат, повышению удельно-
го сопротивления продукта. Пассивации частиц,
должно быть, способствует и избыток в растворе
железа. Однако, поскольку условием его нахож-
дения в нем является способствующая депасси-
вации кислая среда, влияние Fe3+ остается не-
значительным. Как показывает результат экспе-
римента VI, проводящие свойства полученного
продукта вполне удовлетворительны.

Во-вторых, анодные процессы, происходящие
в разных условиях, очевидно имеют отличия, о
чем свидетельствует ряд фактов. В то время как в
ходе электролиза этиленгликолевого раствора
NiCl2∙6H2O образуются продукты окисления рас-
творителя, включающие гликолевую и щавеле-
вую кислоты [41], а также некоторое количество
HCl, стабильная нейтральность электролита при
применении содержащей никелевый порошок
анодной сборки наводит на мысль, что в этом
случае образующиеся кислоты взаимодействуют
с металлом анода, таким образом, попадая в рас-
твор уже в виде анионов и хелатных комплексов,
которые, скорее всего, и ответственны за пасси-
вацию поверхности частиц. Это отчасти подтвер-
ждается ухудшением проводящих свойств метал-
лизируемого порошка, наблюдаемым при увеличе-
нии концентрации электролита в эксперименте IV,
увеличением массы образца за счет “неизвестного
вещества” в эксперименте V (табл. 1), а также эф-
фектами в эксперименте XVI, описанными выше.
Не имеющие же возможности прореагировать
подобным образом в случае использования гра-
фитового анода продукты анодного окисления
являются причиной снижения pH. На это указы-
вает и более высокая проводимость растворов,
использованных с графитовым анодом, и медлен-
ный рост тока в первые 30 мин в экспериментах V

Таблица 1. Концентрации никеля в образцах, обнаруженных посредством рентгенолюминесцентного анализа,
величина заряда, пропущенная через раствор, и масса избыточного никеля в нанесенном покрытии

Примечание. xэксп (Ni) – массовая доля никеля в продукте электрохимической обработки;
Q = I(t)dt – суммарный заряд, прошедший через электролит за время процесса;
∆mFe – экспериментально наблюдаемая потеря массы железа; mнеизв – экспериментально доказанный прирост вещества не-
известного состава; mNi – масса осажденного никеля по результатам рентгенолюминесцентного анализа; mNi изб – масса ни-
келя, избыточная по отношению к теоретически возможному количеству согласно закону Фарадея.

Количественные параметры
Эксперимент

III IV V VI VIII XIII XIV XV XVI

xэксп (Ni), мас. % 2.93 1.21 0.38 1.17 0.30 4.27 2.46 15.53 1.24
Q, Кл 4095 1858 1988 1854 1389 4683 4683 4713 2016
∆mFe, г 0.24 0.65 0.85 0.56 1.28 0.27 3.44 0.34
mнеизв, г – – 0.20 – – – – – –
mNi, г 0.60 0.24 0.08 0.23 0.06 0.83 0.50 3.04 0.63
mNi изб, г – – – – – – – 1.61 0.017
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и XVI, причем резкий скачок тока в последнем,
проводимом с применением оставшегося после
эксперимента V электролита и графитового ано-
да, скорее всего, свидетельствует о накоплении
достаточного количества кислоты и изменении
типа проводимости раствора [42]. При этом на-
растание никелевых дендритов на аноде в опытах
с анодной сборкой (эксперименты IV и V) и экс-
перименте VIII, осуществленном с графитовым

анодом и раствором безводного хлорида никеля в
этиленгликоле, предположительно отражает про-
цесс восстановления иона Ni3+, образующегося
при анодном окислении Ni2+ [42]. В то время как
в опытах, в которых наблюдали падение pH, ион
Ni2+ всегда был окружен шестью молекулами во-
ды, образующими первую координационную
сферу [43], в остальных процессах либо изначаль-
но присутствовали (эксперимент VIII), либо об-

Рис. 10. Эксперимент XII (сферические частицы): а – изначальный порошок (масштабный отрезок – 10 мкм) и б, в –
продукт его никелирования (масштабные отрезки – 10 и 50 мкм). Эксперимент XIV (продукт помола в гептане, оско-
лочные частицы): г – изначальный порошок (масштабный отрезок – 50 мкм) и д, е – продукт его никелирования (мас-
штабные отрезки – 50 и 100 мкм).

(а)

(б)

(в)

(г)

(д)

(е)



700

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 57  № 11  2021

БАХТИЯРОВ и др.

разовывались (эксперименты IV и V) ионы нике-
ля, непосредственно сольватированные этилен-
гликолем [43], что предоставляло возможность
прямого взаимодействия с ним иона Ni3+, в ре-
зультате чего он мог неконтролируемо восстанав-
ливаться до металла.

В-третьих, судя по непропорциональности ко-
личества осажденного металла прошедшему через
электролит суммарному заряду (табл. 1), продукты
анодных процессов, скорее всего, оказывают вли-
яние на катодные превращения. Частичное рас-
творение железа наблюдалось как при низком
pH, так и в процессах, где электролит оставался
нейтральным (эксперименты IV, V и VIII), одна-
ко, причины этих потерь, очевидно, разные. В то
время как присутствие кислой среды является
фактором, ожидаемо вызывающим переход желе-
за в раствор, в случае нейтральных электролитов
его растворение могло быть результатом взаимо-
действия с никелевыми хелатными комплексами
с образованием еще более прочных комплексов.
Данная версия отчасти подтверждается возмож-
ностью обнаружить посредством роданида аммо-
ния ион Fe3+ в кислых растворах и невозможно-
стью это сделать в нейтральных. В то же время из-
вестно, что оксалатные хелаты Fe3+ обладают
высокой прочностью, и стабильность таких ком-
плексов падает в ряду Fe3+  Ni2+ > Fe2+ [40, 44].
Поэтому, если помимо основного электрохими-
ческого процесса движущей силой превращений
на катоде при нейтральном pH является образо-
вание оксалатных комплексов железа(III), то воз-
можно предположить, что переходящее в раствор
железо может выступать в качестве восстановите-
ля никеля. При этом, ввиду того, что появление
никеля, осажденного сверх теоретически воз-
можного согласно закону Фарадея, было экспе-
риментально зарегистрировано только в экспери-
ментах XV и XVI, в которых электролит был кис-
лым, возможно предположение, что фактором,
влияющим на химическое восстановление нике-
ля, может выступать процесс взаимодействия же-
леза с кислотами, сопровождаемый переходом
Fe2+ в Fe3+, что косвенно подтверждается некоей
“корреляцией” между очевидными количествами
“лишнего” никеля и потерянного железа (табл. 1).
В то же время в настоящий момент данная гипо-
теза опирается исключительно на результаты
рентгенолюминесцентного анализа, данные о
массовых изменениях образцов и наблюдения за
ходом процессов, по причине чего не представля-
ется возможным сказать определенно, имело ли
место химическое восстановление никеля во всех
экспериментах или только в некоторых, каковы
условия реакции и существует ли пороговая кон-
центрация для ее начала, является ли данный
процесс доминирующим, а также то, участвует ли
в восстановлении металла этиленгликоль. При

@

этом, судя по тому, что в эксперименте XV метал-
лизируемый порошок оказался в области, где рас-
твор мог иметь концентрацию, близкую к насы-
щению, химическому восстановлению никеля
должно способствовать высокое содержание хло-
рида никеля и нагревание.

ВЫВОДЫ
Изначально имевшая сугубо технологические

задачи, данная работа показала действенность
метода, основанного на гальваническом никели-
ровании порошков карбонильного железа при
непрерывном их перемешивании вращающимся
магнитным полем. В частности, в результате ме-
таллизации наблюдалось улучшение проводящих
свойств порошков на 1.3–6.3 порядков в зависи-
мости от свойств конкретного изначального ма-
териала, причем наиболее электропроводные из
продуктов обработки имели удельное сопротив-
ление на уровне 0.65 мОм м. Полученные данные
дают основание полагать, что гальваническая об-
работка непрерывно вращающихся и при этом
удерживаемых в контакте с остальным порошком
частиц позволяет создавать на их поверхностях
сплошные покрытия.

Использование в электрохимическом никели-
ровании растворов на основе этиленгликоля по-
высило эффективность металлизации в сравне-
нии с проведением процесса в водных растворах.
Данный этиленгликолевый растворитель видится
технологически более предпочтительным, раство-
ры практически не требуют регенерации, нужда-
ясь лишь в периодическом пополнении содержа-
ния хлорида никеля, что имеет ценность с позиций
экологии. В результате проделанной работы выяв-
лены основные факторы, оказывающие отрица-
тельное и положительное влияние на формиро-
вание продукта с высокой проводимостью. В то
время как первые включают использование нике-
левого анода, абсолютное отсутствие воды, повы-
шение pH электролита, способствующие образо-
ванию на поверхности металлизируемых частиц
пассивирующего слоя, а также плохую отмывку
продукта, вторые связаны с никелированием в
кислых высококонцентрированных электролитах
с графитовым анодом, что способствует разруше-
нию пассивирующего покрытия. При этом, ввиду
падения сопротивления растворов с температу-
рой, высокие токи, разогревающие раствор и
ускоряющие осаждение, также находятся в числе
положительных факторов.
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