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Сонохимическая иммобилизация продуктов поликонденсации ванадиевой кис-
лоты к поверхности гальванического никеля позволяет получать металл-оксид-
ные пленочные композиты, которые могут быть допированы антикоррозионными 
агентами по окклюзионному механизму. Последнее обстоятельство принципиаль-
ным образом (в 3 и более раз) повышает износостойкость и защитно-коррозион-
ные свойства никеля по сравнению с индивидуальным никелем. 

The products of polycondensation of vanadium acid immobilized to the galvanic nickel 
surface yield metal-oxide film composites which can be doped with anticorrosion agents 
via their occlusion. This results in the radical (3-fold) increase in the wear resistance and 
corrosion stability of metal surface as compared to bare nickel. 
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Оксиды ванадия имеют слоистое строение, что открывает широкие воз-
можности для интеркаляции ионов и молекул различной природы в межсло-
евое пространство [1, 2]. С другой стороны, кластеры и коллоидные частицы 
оксида ванадия отличаются выраженной склонностью к адсорбции на поверх-
ности твердых тел (в том числе металлов и оксидов). Последнее обстоятель-
ство широко используется для создания гетерогенных катализаторов широкого 
спектра действия, а также модифицирования поверхности конструкционных 
материалов. Прекурсором при получении оксид-ванадиевых кластеров и кол-
лоидных частиц могут служить продукты окислительно-восстановительных 
превращений, а также классического золь-гель синтеза. В то же время аль-
тернативным источником оксид-ванадиевых прекурсоров являются водные 
растворы ванадиевой кислоты, получаемые с помощью ионообменных реак-
ций [3, 4]. Известно, что такие растворы уже в момент получения представ-
ляют собой коллоид оксида ванадия, характеризующийся наличием подвиж-
ного равновесия между полимерными и коллоидными оксид-ванадиевыми 
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образованиями, положение которого зависит от концентрации и р Н раствора 
ванадиевой оксокислоты [3, 5]. 

Целью настоящего исследования являлось изучение возможности сонохи-
мической иммобилизации продуктов поликонденсации ванадиевой кислоты 
к поверхности электрохимически осажденного никеля и изучение антикор-
розионных и трибологических свойств получаемых при этом металлоксид-
ных пленочных композитов. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Никелевые покрытия толщиной 20 мкм осаждали электрохимически на 
медную фольгу из стандартного сульфатного электролита никелирования сле-
дующего состава (г/дм3): N i S 0 4 - 200, NiCI2 - 50, Н 3 В 0 3 - 35; рН 4,5-5,5; 
плотность катодного тока — 2 А/дм2 ; температура осаждения 25 °С. Получен-
ные таким образом пленки никеля подвергали сонохимическому воздействию 
с использованием ультразвукового генератора Bandelin мощностью 2200 Вт 
в водном растворе ванадиевой кислоты (концентрация 0,2 моль/дм 3) , полу-
ченном из раствора метаванадата натрия методом ионного обмена с исполь-
зованием катионита КУ-2 в Н-форме , а затем промывали в дистиллирован-
ной воде. Сонохимически модифицированные пленки никеля прогревали при 
температуре 200 °С в течение 4 ч на воздухе для полного завершения поликон-
денсационных процессов. 

Исследование морфологии поверхности покрытий проводили с помо-
щью сканирующего электронного микроскопа LEO-1420 с рентгеновским 
микроанализатором Rontec Edwin (диаметр зондируемого участка — 3 мкм). 
ИК-спектры регистрировали с помощью спектрометра Thermo Nicolet AVATAR 
330 FTIR. Количество ванадия, осажденного в виде оксосоединений, опреде-
ляли путем растворения оксидного покрытия в НС1 в присутствии Н 2 0 2 с по-
следующей стабилизацией полученного раствора аммиаком и исследованием 
методом эмиссионной спектроскопии (спектрометр Spectroflame ICP-P) . 

Устойчивость покрытий к коррозии была оценена гравиметрическим ме-
тодом в среде водного раствора серной кислоты (0,5 моль/дм3). Оценка устой-
чивости к износу металлических покрытий в условиях сухого трения была вы-
полнена с использованием лабораторной установки при нагрузке 1,1 кг/см 2 в 
течение 3 ч (площадь дорожки трения составляла 1,8 см2). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

По данным рентгенофлуоресцентной спектроскопии и ИК-спектроскопии 
облучение гальванического никеля ультразвуком в присутствии ванадиевой 
кислоты сопровождается необратимым связыванием оксосоединений вана-
дия на никелевой поверхности с образованием осадка гидратированного ок-
сида ванадия (рис. 1). При этом выполненное электронно-микроскопическое 
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исследование позволяет заключить, что микрорельеф поверхности гальвани-
ческого никеля при сонохимическом модифицировании практически не изме-
няется (рис. 1, а, б, г, д). Последнее обстоятельство свидетельствует о том, что 
сонохимически формируемая на поверхности гальванического никеля плен-
ка гидратированного оксида ванадия имеет толщину несколько монослоев и 
декорирует рельеф исходной никелевой поверхности. В то же время из полу-
ченных электронно-микроскопических изображений видно, что на сонохими-
чески модифицированной поверхности никеля различимы также дискретные 
частицы, представляющие собой фазовые образования, являющиеся продук-
тами поликонденсации ванадиевой кислоты и окклюдированные поверхност-
ной оксидной пленкой. 

Термообработка пленок гидратированного оксида ванадия, сформирован-
ных на поверхности гальванического никеля, приводит к их реструктуризации: 
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блочная структура пленки становится более выраженной, средний размер струк-
турных элементов пленки увеличивается. Последнее можно связать с увеличени-
ем компактности продуктов поликонденсации ванадиевой кислоты вследствие 
удаления химически и физически связанной воды, а также кристаллизации ок-
сидной фазы. 

По данным химического анализа концентрация ванадия на поверхности ни-
келя, подвергнувшегося сонохимической обработке, не превышает 0,3 ммоль/см2. 
Повысить данный показатель путем многократного нанесения модифицирую-
щей пленки не удается, что можно рассматривать как косвенное свидетельство 
химической иммобилизации продуктов поликонденсации ванадиевой кислоты 
к поверхности никеля, в результате чего уже при первой сонохимической обра-
ботке поверхностные химически активные центры никеля расходуются практи-
чески полностью и дальнейшего роста толщины пленки не наблюдается. 

Покрытия гальванического никеля, модифицированные осаждением ги-
дратированного оксида ванадия, характеризуются более высокой (в ~ 1,5 раза) 
устойчивостью к коррозии по сравнению с исходным никелем (рис. 2). Допол-
нительно повысить коррозионную устойчивость металл-оксидных пленочных 
композитов удается путем введения в сонохимически формирующуюся оксид-
ную пленку бензотриазола, выполняющего роль ингибитора коррозии. Факт 
окклкодирования бензотриазола в пленку гидратированного оксида ванадия 
подтверждается данными ИК-спектроскопического исследования (рис. 1, е). 
Как показало выполненное исследование, даже небольшие количества бензотри-
азола (вводившегося в раствор ванадиевой кислоты в количестве 0,01 масс.%), 
присутствие которого не сказывается ни на морфологии пленки гидратирован-
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ного оксида ванадия, н и на ее целостности и структурной организации (рис. 1, д), 
позволяют повысить устойчивость к коррозии металл-оксидных композитов в 
2,5-3 раза по сравнению с индивидуальным никелем. Отметим, что в то время 
как средняя скорость коррозии для никелевых пленок, определенная по резуль-
татам гравиметрических измерений, за первый час ускоренных коррозионных 
испытаний составляет 5,1 мг/см2 • ч, в случае металл-оксидных пленочных ком-
позитов данный показатель не превышает 2,8 мг/см2 • ч. Отметим, что в отличие 
от исходной пленки никеля толщиной 20 мкм, разрушающейся уже по истече-
нии первого часа ускоренных коррозионных испытаний, металл-оксидные пле-
ночные композиты сохраняют устойчивость в течение 3 ч и более. 

Данные коррозионных испытаний в полной мере подтверждаются резуль-
татами электронно-микроскопического исследования морфологии поверх-
ности исходного никеля и металл-оксидных пленочных композитов, под-
вергшихся коррозионному воздействию (см. рис. 2). Действительно, если в 
процессе ускоренных коррозионных испытаний на поверхности индивидуаль-
ного никеля обнаруживаются каверны и ямки травления, свидетельствующие 
об интенсивно развивающихся коррозионных процессах, то поверхность ме-
талл-оксидных пленочных композитов (в том числе допированных бензотри-
азолом) в значительной мере сохраняет исходный микрорельеф (см. рис. 2). 

Результаты трибологического исследования показали, что модифициро-
вание поверхности гальванического никеля пленками, состоящими из про-
дуктов поликонденсации ванадиевой кислоты, приводит к заметному увели-
чению его износостойкости (рис. 3). 
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Принципиально большей износостойкостью (в 3 - 5 раз и более превыша-
ющей данный показатель для индивидуального никеля) характеризуются ме-
талл-оксидные композиты, прогретые при температуре 200 °С и допирован-
ные антикоррозионным агентом (см. рис. 3). Последнее обстоятельство может 
быть связано с подавлением в присутствии бензотриазола процессов трибо-
коррозиии и уменьшением роли окислительного изнашивания при механи-
ческом воздействии. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Сонохимическая иммобилизация продуктов поликонденсации ванадиевой 
кислоты к поверхности электрохимически осажденного никеля позволяет по-
лучать металл-оксидные композитные покрытия, демонстрирующие в 1,5 раза 
большую коррозионную устойчивость в агрессивных средах по сравнению с 
исходным никелем. Дополнительное повышение коррозионной устойчиво-
сти может быть достигнуто за счет введения по окклюзионному механизму в 
объем пленки оксида ванадия ингибируютцего агента - бензотриазола, что по-
зволяет в 2 ,5-3 раза повысить коррозионную устойчивость пленочных компо-
зитов в кислой среде по сравнению с исходным гальваническим никелем при 
одновременном (в 3 - 5 раз) повышении его износостойкости за счет подавле- ! 
ния процессов трибокоррозии. 
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