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ВВЕДЕНИЕ
Электрохимическое осаждение сплавов – бо-

лее сложный процесс по сравнению с катодным
выделением индивидуальных металлов: в данном
случае требуется строгий контроль над составом
электролита и режимом электролиза. Электрооса-
ждение сплавов является одним из случаев проте-
кания параллельных электрохимических процес-
сов при их взаимном влиянии. Это проявляется в
том, что поляризационные кривые, как правило,
отличаются от соответствующих кривых, получен-
ных при индивидуальном осаждении каждого
компонента из электролита того же состава. Когда
парциальная кривая смещена в отрицательную
сторону по сравнению с индивидуальной, имеет
место сверхполяризация при выделении этого
компонента. В противоположном случае говорят о
деполяризации [1].

Вместе с тем, электролитические сплавы зача-
стую имеют более высокие характеристики по
сравнению с их чистыми компонентами. Одними
из наиболее распространенных являются различ-
ные сплавы на основе никеля [1–7]. В частности,
электрохимические сплавы никель–хром, кото-
рые используются в качестве твердых износостой-
ких и коррозионностойких покрытий [1, 3, 7].
Функциональные свойства электролитических
осадков можно улучшить, внедряя в их матрицу
различные дисперсные частицы. Для этого ис-
пользуется метод осаждения композиционных
электрохимических покрытий (КЭП) [8–10].

Эффективность применения КЭП во многом
определяется природой и свойствами дисперсной
фазы [10]. Интерес в качестве дисперсных мате-
риалов композиционных покрытий представля-
ют графит и его производные. Графит обладает
слоистой структурой. Внедрением различных мо-
лекул или ионов в межслоевое пространство его
кристаллической решетки получают т.н. соедине-
ния внедрения графита [11]. При взаимодействии
графита с азотной кислотой в присутствии силь-
ных окислителей образуется нитрат графита.

Цель работы – получить КЭП на основе спла-
ва никель–хром с нитратом графита в качестве
дисперсной фазы и исследовать влияние различ-
ных факторов на их микротвердость.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Осаждение КЭП никель–хром–нитрат графи-

та проводилось из электролита следующего соста-
ва, г/л: NiSO4 ⋅ 7H2O – 28, Cr2(SO4)3 ⋅ 6H2O – 150,
H3BO3 – 20, (NH4)2SO4 – 40; нитрат графита –
0.5–2.5. Размеры частиц дисперсной фазы не пре-
вышали 10 мкм. Электроосаждение КЭП осу-
ществлялось на стальную основу (сталь 45) при
температуре 50°С с постоянным перемешивани-
ем электролита. Чистый сплав никель–хром оса-
ждался из раствора приведенного состава без до-
бавки нитрата графита.

В работе использовался нитрат графита, син-
тезированный анодным окислением дисперсного
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порошка графита ГСМ-1 в потенциостатическом
режиме. Рабочим электродом служил дисперс-
ный графит, противоэлектродом – платина. Ча-
стицы графита к токоотводу поджимались по-
движным поршнем, который в процессе реакции
внедрения перемещался.

Микротвердость осадков по Виккерсу (HV) из-
мерялась с помощью прибора ПМТ-3. В электро-
литические осадки статически вдавливалась че-
тырехгранная алмазная пирамида под нагрузкой
10 H. Расстояние между отпечатками составляло
не менее двух диагоналей. Форма отпечатка –
квадрат. На основании проведенных испытаний
определялись величины обеих диагоналей отпе-
чатка. Расчет HV проводился по данным пяти па-
раллельных опытов. Погрешность измерений со-
ставляла 3%.

Состав композиционных покрытий исследо-
вался методом лазерного микроспектрального
анализа [12]. Использовался лазерный спектро-
аналитический комплекс, включающий в себя
лазер на Nd:YAG (длина волны 1.06 мкм), работа-
ющий в режиме гигантского импульса (длитель-
ность импульса 9 нс). Частота следования им-
пульсов 25 Гц. Система регистрации – дифракци-
онный спектрограф ДФС-458С и ПЗС-приставка
МИРС, включающая в себя блок из восьми ПЗС-
приемников, плату сопряжения с компьютером и
соответствующее программное обеспечение SPEK-
TRAN 8, позволяющее проводить качественный и
количественный спектральный анализ, а также ма-
тематическую обработку данных.

Электрохимические измерения проводились
на импульсном потенциостате P-30S. Потенциа-
лы задавались относительно насыщенного хло-

ридсеребряного электрода сравнения и пересчи-
тывались по водородной шкале.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На потенциодинамических поляризационных
кривых наблюдается сдвиг потенциала в область
более электроотрицательных значений при вве-
дении дисперсии нитрата графита в электролит
осаждения сплава никель–хром (рис. 1). Данный
эффект указывает на протекание катодного про-
цесса со сверхполяризацией: токи при электро-
осаждении КЭП никель–хром–нитрат графита
уменьшаются по сравнению с покрытиями без
дисперсной фазы. Вероятно, уменьшение скоро-
сти процесса при введении в электролит нитрата
графита связано с тем, что в составе дисперсной
фазы и в объеме электролита находятся разно-
именные анионы (нитрат- и сульфат-ионы соот-
ветственно). Электростатическое взаимодействие
дисперсной фазы с анионами электролита приво-
дит к некоторому уменьшению скорости процесса
осаждения композиционных покрытий по срав-
нению с чистыми сплавами никель–хром.

Перенос дисперсных частиц к катоду может
осуществляться не только вследствие конвекции,
но и за счет их адсорбционного взаимодействия с
катионами осаждаемых металлов [9]. Ионы, ад-
сорбированные на частицах, способствуют свя-
зыванию дисперсной фазы с поверхностью като-
да. Данное связывание способствует ослаблению
давления жидкостной прослойки между частицей
и катодом (расклинивающее давление). В резуль-
тате усиливается адгезия. На катодной поверхно-
сти дисперсные частицы выступают в качестве
центров кристаллизации, определяя дальнейший
рост электролитического осадка.

Включение дисперсных частиц в покрытие
приводит к структурным изменениям металличе-
ской матрицы [8–10]. Это в свою очередь должно
сказываться на эксплуатационных свойствах по-
крытия. Существенный интерес в практическом
отношении представляют физико-механические
характеристики металлических поверхностей и, в
частности, микротвердость.

Проведенные исследования показали, что мик-
ротвердость электролитических осадков никель–
хром–нитрат графита возрастает как с увеличени-
ем содержания дисперсной фазы в электролите
(табл. 1), так и с ростом катодной плотности тока
(табл. 2). Можно предположить, что внедрение ча-
стиц нитрата графита в матрицу сплавов приводит
к их уплотнению и формированию мелкокристал-
лических покрытий. А включение в осадки водо-
рода и гидроксидов способствует деформирова-
нию и сжатию кристаллов покрытия [1]. Согласно
данным лазерного микроспектрального анализа,
содержание хрома в КЭП возрастает по мере про-
движения от подложки к поверхностным слоям

Рис. 1. Потенциодинамические поляризационные
кривые осаждения сплава никель–хром: 1 – без до-
бавки; 2 – совместно с нитратом графита.
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осадков (рис. 2). Кроме того, лазерный микро-
спектральный анализ показал, что обогащение
КЭП хромом происходит при увеличении катод-
ной плотности тока. Данные факторы также обу-
словливают рост микротвердости изученных по-
крытий.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основании проведенных исследований
установлено, что при введении дисперсной фазы
нитрата графита в электролит осаждения сплава
никель–хром формируются композиционные по-
крытия. Значения микротвердости КЭП никель–
хром–нитрат графита возрастают как с увеличе-
нием содержания дисперсной фазы в электроли-
те, так и с ростом катодной плотности тока.
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Таблица 1. Влияние концентрации нитрата графита в
электролите на микротвердость HV КЭП никель–
хром–нитрат графита, полученных при плотности ка-
тодного тока ik = 10 А/дм2

Концентрация нитрата графита, г/л HV100, МПа

0 4423

1.0 4707

1.5 4933

2.0 5158

2.5 6149

Таблица 2. Влияние плотности катодного тока на мик-
ротвердость HV КЭП никель–хром–нитрат графита
(концентрация нитрата графита в электролите 2.5 г/л)

ik, А/дм2 HV100, МПа

5 5658

10 6149

15 6521

20 6580

Рис. 2. Профили концентрации никеля (1), хрома (2)
и углерода (3) в композиционном покрытии никель–
хром–нитрат графита, осажденном при ik = 10 А/дм2.
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