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В данной работе исследовано влияние добавки коллоидных растворов электрохи-
мически диспергированного графена (ЭДГ) в электролит Уоттса на процесс получения 
композиционных покрытий на основе никелевой матрицы. Установлено, что введение до-
бавки наночастиц оказывает заметное влияние на значение катодного перенапряжения 
при восстановлении Ni

2+
. Наиболее сильное торможение катодного процесса происходит 

при введении 0,2 г/л исследуемой добавки, дальнейшее увеличение концентрации наноча-
стиц в рабочей ванне снижает эффект. Торможение катодного восстановления Ni

2+
 свя-

зывается с адсорбцией наночастиц графена на активных гранях растущих кристаллитов 
никеля и блокировкой доступной поверхности для восстановления Ni

2+
. Благодаря увеличе-

нию катодной поляризации при осаждении композиционного покрытия, происходит 
уменьшение размеров кристаллитов осаждаемого никеля и изменение текстуры кристал-
лической структуры покрытия. Методом энергодисперсионной спектроскопии установле-
но включение углерода в композиционное покрытие, содержание углерода в покрытии рас-
тет с увеличением концентрации наночастиц в рабочем электролите. Включение отри-
цательно заряженных наночастиц электрохимически диспергированного графена в получа-
емый осадок становится возможным за счет адсорбции Ni

2+
 и перезарядки наночастиц 

графена. Установлено, что оптимальная концентрация электрохимически диспергирован-
ного графена в рабочем электролите составляет 0,1-0,2 г/л. При данном содержании нано-
частиц в рабочей ванне снижается пористость и шероховатость осадков. Тафелевские по-
ляризационные кривые для образцов композиционных покрытий, полученные в 0,5М рас-
творе NaCl, показали, что включение наночастиц графена в получаемый осадок приводит к 
смещению потенциала коррозии в отрицательную область. С увеличением содержания уг-
лерода в покрытии сдвиг потенциалов коррозии растет, увеличивается значение токов 
коррозии. Для образцов композиционных покрытий, получаемых при концентрации добавки 
ЭДГ равной 0,1 г/л, отмечается небольшое улучшение защитных свойств, что связано с 
уменьшением пористости покрытий. 
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In this work, the effect of addition of colloidal solutions of electrochemical exfoliated 
graphene (EEG) to the Watts bath on the process of obtaining composite coatings based on a 
nickel matrix was studied. It was found that the introduction of nanoparticle additives has a sig-
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nificant effect on the value of cathodic overvoltage during electro reduction of Ni
2+

. The strongest 
inhibition of the cathode process takes place with the introduction of 0.2 g/l of additives investi-
gated. Further increase in the concentration of nanoparticles in the bath reduces the effect. The 
inhibition of the cathodic reduction of Ni

2+
 is associated with the adsorption of graphene nano-

particles on the active faces of growing nickel crystallites and the blocking of the accessible sur-
face for Ni

2+
 reduction. Due to the increase in cathodic polarization during the deposition of the 

composite coating, the crystallites of the deposited nickel decrease in size and the texture of the 
crystal structure of the coating changes. According to energy dispersive spectroscopy data, carbon 
has been included in the composite coating. The carbon content in the coating increases with in-
creasing concentration of nanoparticles in the working electrolyte. The inclusion of negatively 
charged nanoparticles of electrochemically dispersed graphene in the resulting precipitate be-
comes possible due to adsorption of Ni

2+
 and recharging of graphene nanoparticles. It was found 

that the optimal concentration of electrochemically dispersed graphene in the working electrolyte 
is 0.1-0.2 g/l. At a given nanoparticle content in the working bath, the porosity and roughness of 
the coatings decreases. The Tafel polarization curves for composite coating samples obtained in a 
0.5M NaCl solution showed that the inclusion of graphene nanoparticles in the resulting coating 
leads to a shift of the corrosion potential to the negative area. With an increase in the carbon con-
tent in the coating, the shift in corrosion potentials increases, and the value of corrosion currents 
increases. For samples of composite coatings obtained at an EEG additive concentration of  
0.1 g/l, a slight improvement in the protective properties is noted, which is associated with a de-
crease in the porosity of the coatings. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Бурное развитие науки и техники толкает 

исследователей к изучению новых материалов с 

улучшенными функциональными свойствами. 

Осаждение тонких функциональных покрытий на 

готовые изделия позволяет значительно модифи-

цировать их свойства. Гальванотехника позволяет 

значительно расширить функциональные свойства 

покрытий за счет осаждения композиционных по-

крытий, в частности металл – неметалл. 
С момента своего открытия в 2010 г. гра-

фен постоянно привлекает к себе внимание иссле-
дователей ввиду своих уникальных свойств. Он 

обладает высокой механической прочностью и 

гибкостью [1-3]. Известно несколько методов его 
получения, это скотч-метод [4-6], метод газофаз-

ного осаждения [7], жидкостной эксфолиации [8-10], 
электрохимического диспергирования [11-13]. 

Наиболее подходящим способом, обеспечиваю-
щим относительно низкую стоимость и удовле-

творительные свойства получаемого графена, яв-
ляется метод электрохимического диспергирова-

ния, т.к. он не требует сложного оборудования, 

дорогостоящих и агрессивных для окружающей 
среды реактивов [14]. 

За последние пять лет наблюдается инте-
рес исследователей к получению и исследованию 

свойств композиционных электрохимических по-

крытий на основе никелевой, цинковой, оловян-
ной матриц с включением наночастиц графена 

[15-23]. Включение наночастиц приводит, как 
правило, к значительному изменению кристалли-

ческой структуры осадков и размеров зерен оса-
ждаемого металла, улучшению коррозионной 

стойкости композиционных покрытий, снижению 
коэффициентов трения и износа, приданию эффек-

та сухой смазки [19]. 
Задачей данного исследования было изу-

чить влияние добавки коллоидного раствора элек-
трохимически диспергированного графена в ванну 

никелирования на кинетику восстановления нике-
ля и свойства получаемых осадков. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Коллоидный раствор электрохимически дис-
пергированного графена (ЭДГ) получали по мето-
дике, описанной в предыдущих работах [14]. 
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Средний диаметр наночастиц в растворе по дан-
ным динамического рассеивания света (Photocor 
Compact-Z) составлял 200 нм. Толщина наноча-
стиц по данным рентгеноструктурного анализа со-
ставляла 2 нм. 

Катодные поляризационные кривые полу-
чены в потенциодинамическом режиме со скоро-
стью развертки потенциала 2 мВ/с (потенциостат 
ElinsP-30J) в трехэлектродной термостатируемой 
ячейке. В качестве вспомогательного электрода 
использовали платину, электрода сравнения – 
хлоридсеребряный электрод, соединенный с ячей-
кой через капилляр Луггина.  

Осаждение покрытий проводили из элек-
тролита состава: NiSO4∙7H2O – 170 г/л, NiCl2∙6H2O – 
35 г/л, H3BO3 – 28 г/л, рН = 3,5, t = 45 °С. Покры-
тие осаждали на стальные образцы, сталь марки 
08КП. 

Для лучшего распределения наночастиц в 
электролите, перед нанесением покрытия прово-
дили ультразвуковую обработку рабочей ванны. 
Мощность УЗ-излучения составляла 0,01 Вт/мл, 
частота излучения 22,1 кГц, продолжительность 
обработки 10 мин. 

Морфологию поверхности и химический 
состав получаемых покрытий исследовали на 
электронном микроскопе TESCAN VEGA3. 

Рентгеноструктурные исследования были 
выполнены на рентгеновском дифрактометре 
ДРОН-3М (CuКα излучение). Профили дифракци-
онных максимумов записывали при скорости 
вращения гониометра 2 градуса/мин. Межслоевые 
расстояния определялись по центру тяжести ди-
фракционных линий, а средние размеры областей 
когерентного рассеяния (ОКР) по соотношению 
Селякова-Шеррера [22]: 

     
 

       
,   (1) 

где α – длина волны излучения (для CuКα излуче-
ния равная 1,54 нм), Θ – угол максимума на ди-
фракционной картине, bs – уширение профиля об-
разца  

В качестве эталона использовался α-оксид 
алюминия. 

Текстурный коэффициент определяли по 
формуле [22]: 

  (   )=
 (   )

∑  (   )
 
∑  (   )

  (   )
,  (2) 

I(hkl) – интегральная интенсивность дифракционно-
го максимума кристаллографической плоскости, 
I0(hkl) – интегральная интенсивность дифракцион-
ного максимума кристаллографической плоскости 
эталона. 

Потенциалы и токи коррозии для получен-
ных композиционных покрытий определяли по 
тафелевским кривым, полученным в 0,5М раство-

ре NaCl в области потенциалов 300 мВ от равно-
весного потенциала покрытия. Показатель изме-
нения массы металла рассчитывали по формуле, 
г/(м

2
ч): 

       (  )           (3) 
где Δm – уменьшение массы металла в результате 
коррозии, г; S – поверхность образца, м

2
; А – атом-

ная масса металла, г/моль;   – ток коррозии, А. 
Глубинный показатель коррозии рассчи-

тывали по формуле, (мм/год): 

              ,       (4) 

где  ме, г/см
3
 – плотность металла. 

Наличие сквозных пор в покрытии опре-
деляли согласно ГОСТ 9.302 – 88 методом нало-
жения на образец композиционного покрытия 
фильтровальной бумаги, смоченной индикатор-
ным раствором (К3Fe(CN)6 – 10 г/л; NaC  – 20 г/л). 
Среднее число пор (Nср) вычисляли по формуле: 

Nср = (    )  ,              (5) 

где Nобщ – общее число пор на контролируемой 
поверхности; S – площадь контролируемой по-
верхности, см

2
. 

Определение шероховатости поверхности 
покрытия проводили согласно ГОСТ 25142-82 на 
профилометре-профилографе мод.170622. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

О влиянии добавки наночастиц электро-
химически диспергированного графена на процесс 
получения композиционного покрытия судили по 
изменению характера катодных поляризационных 
кривых (рис. 1). 
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Рис. 1. Потенциодинамические катодные поляризационные 
кривые восстановления Ni2+ из исследуемого электролита: 
1) без добавок; 2) с добавкой 0,1 г/л ЭДГ; 3) с добавкой 0,2 г/л 

ЭДГ; 4) с добавкой 0,4 г/л ЭДГ. Скорость развертки потенци-
ала 2,0 мВ/с, t = 45±0,5 °C 

Fig. 1. Potentiodynamic cathodic polarization reduction curves of 
Ni2+ from the studied electrolyte: 1) without additives; 2) with the 
addition of 0.1 g/l EEG; 3) with the addition of 0.2 g/l EEG; 4) with 

the addition of 0.4 g/l EEG. Potentials sweep rate is 2.0 mV/s, 
t = 45 ± 0.5 °C 
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Из представленных зависимостей видно, 

что введение дисперсной фазы в электролит при-
водит к изменению хода катодного процесса оса-

ждения композиционного покрытия. При введе-
нии ЭДГ в количестве 0,1 г/л не происходит зна-

чительного изменения равновесного потенциала 
катода. Тогда как введение дисперсной фазы в 

количестве 0,2 и 0,4 г/л приводит к смещению 
равновесного потенциала приблизительно на 10 мВ. 

Небольшой сдвиг равновесного потенциала в от-
рицательную область при введении дисперсной 

фазы говорит об затруднении процесса восстанов-
ления Ni

2+
. 

Смещение потенциала восстановления Ni
2+

 
можно объяснить изменением структуры двойно-

го электрического слоя. Наночастицы ЭДГ содер-

жат большое количество кислородсодержащих 
функциональных групп и обладают отрицатель-

ным значением электрокинетического потенциала, 
за счет этого в растворе происходит адсорбция 

ионов никеля на поверхности наночастиц и пере-
зарядка электрокинетического потенциала. После 

этого становится возможной миграция наноча-
стиц к поверхности катода и их включение в 

структуру ДЭС. 
Также видно, что добавка наночастиц в 

рабочий электролит приводит к росту поляриза-
ции при рабочих значениях плотности тока, мак-

симальное увеличение значения перенапряжения 
при восстановлении Ni

2+ 
наблюдается при введении 

0,2 г/л ЭДГ. Торможение восстановления никеля 
связывается с блокировкой участков зародышеоб-

разования на поверхности катода и уменьшением 

доступной для восстановления поверхности. Вы-
шеперечисленные факторы должны положительно 

сказаться на структуре получаемого осадка. На 
рис. 2 приведены электронные микрофотографии 

поверхности композиционного никелевого покрытия. 
Добавка наночастиц электрохимически 

диспергированного графита во всем диапазоне 
исследуемых концентраций (0,1-0,4 г/л) приводит 

к появлению включений на поверхности получае-
мого осадка, с увеличением концентрации нано-

частиц увеличивается плотность включений. Ме-
тодом энергодисперсионной спектроскопии уста-

новлено, что при введении в электролит никели-
рования 0,1-0,4 г/л ЭДГ в осадок включается от 

0,05 до 1,83% углерода. Шероховатость получае-
мых покрытий при этом снижается с Ra = 0,60 мкм 

до 0,2-0,3 мкм.   
Включение наночастиц в осадок приводит 

и к изменению кристаллической структуры осад-

ка. Размер осаждаемых кристаллов никеля умень-
шается с 54,9 нм до 43,2 нм при введении 0,2 г/л 

ЭДГ. Также происходит изменение кристалличе-

ской структуры получаемого осадка (рис. 3). 
 

 
а 

 
б 

Рис. 2. Электронные микрофотографии никелевых покрытий: 

а  из электролита без добавок; б  с добавкой 0,2 г/л ЭДГ. 

Видимая область 1428×1142 мкм 

Fig. 2. Electronic micrographs of nickel coatings: a  from an 

electrolyte without additives; б  with the addition of 0.2 g/l EEG. 

Visible area is 1428×1142 μm 

 

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

(hkl)

3

2

1

БД

T
c

111 200

БД

1
2

3

 
Рис. 3. Текстурный коэффициент для композиционных нике-

левых покрытий с различной концентрацией вводимой дис-

персной фазы: БД – без добавки; 1) 0,1 г/л; 2) 0,2 г/л); 3) 0,4 г/л 

Fig. 3. Texture coefficient for composite nickel coatings with 

different concentrations of the input dispersed phase: БД – with-

out additive; 1) 0.1 g/l; 2) 0.2 g/l; 3) 0.4 g/l 
 

Согласно данным рентгеноструктурного 

анализа (табл. 1), происходит уменьшение тек-

стурного коэффициента по кристаллографической 

плоскости {111} и увеличение текстурного коэф-

фициента плоскости {200}, что, по всей вероятно-

сти, и приводит к уменьшению шероховатости 

получаемых осадков. 
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Таблица 1 

Параметры кристаллической структуры компози-

ционных покрытий, полученных из электролита 

Уоттса с различной концентрацией добавки ЭДГ 

Table 1. The crystal structure parameters of composite 

coatings obtained from Watts electrolyte with various 

concentrations of EEG additives 

Содержание добавки, г/л DОКР{111}, нм 

0 54,9 

0,1 47,1 

0,2 43,2 

0,4 58,4 

 

Полученные данные подтверждают пред-

положение о блокировке активных центров заро-

дышеобразования наночастицами электрохимиче-

ски диспергированного графена. 

Включение наночастиц также оказывает 

влияние на защитные свойства получаемого по-

крытия (табл. 2). 
Таблица 2 

Коррозионные показатели композиционного нике-

левого покрытия в 0.5 М NaCl, полученного с раз-

личной концентрацией дисперсной фазы  

Table 2. Corrosion indexes of a composite nickel coating 

in 0.5 M NaCl obtained with different concentrations of 

the dispersed phase 

Конц. до-

бавки, г/л 

Екорр, 

мВ 

iкорр, 

мкА/см
2 

Км
-
, 

г/м
2
∙ч∙10

-3 
Кп, 

мм/год∙10
-3 

0 -321 6,7 0,01 0,015 

0,1 -328 6,6 0,01 0,011 

0,2 -380 32,5 0,05 0,054 

0,4 -417 24,1 0,04 0,040 

 

Увеличение содержания углерода в полу-

чаемом покрытии приводит к значительному 

сдвигу потенциала коррозии в отрицательную 

сторону и увеличению токов коррозии, что приво-

дит к снижению защитных свойств покрытия. 

ВЫВОДЫ 

Введение в электролит Уоттса наночастиц 

электрохимически диспергированного графита 

оказывает заметное влияние на кинетику катодно-

го восстановления никеля и свойства получаемых 

осадков. Во всех случаях отмечается увеличение 

катодной поляризации и уменьшение размеров 

кристаллитов осаждаемого покрытия. Установле-

но включение нанодисперсной фазы в получаемое 

покрытие. С ростом концентрации вводимой до-

бавки увеличивается содержание углерода в ком-

позиционном покрытии. Включение углеродных 

наночастиц приводит к изменению текстуры обра-

зующихся кристаллитов никеля, а также к изме-

нению защитных свойств композиционного по-

крытия. Наибольший эффект наблюдается при 

введении в электролит 0,1-0,2 г/л ЭДГ, при дан-

ном содержании добавки наблюдается наимень-

шие значения размеров кристаллитов и несколько 

улучшаются защитные свойства покрытия. 
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