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ВВЕДЕНИЕ

Для защиты от коррозии и износа в различных
отраслях промышленности широко используют�
ся покрытия сплавом никель–фосфор, получае�
мые методом химического никелирования, что
обеспечивает равномерность покрытия деталей
сложной конфигурации. Одним из методов улуч�
шения свойств таких покрытий является введе�
ние в их состав легирующего компонента, напри�
мер, меди [1]. Получаемые осадки содержат зна�
чительные количества меди (от 8 до 40 мас. %),
причем ее содержание существенно зависит от
состава раствора и условий получения, осаждают�
ся из щелочных электролитов с низкой скоростью
(не выше 10 мкм/ч), не отличаются высокой сте�
пенью блеска. 

Показано [2, 3], что легирование никель�фос�
форного сплава небольшим количеством меди
(0.5–2 мас. %) позволяет получать из слабокис�
лых растворов покрытия, которые характеризу�
ются красивым внешним видом и стабильностью
состава, что открывает возможность для замены
традиционного никель�фосфорного покрытия.

В настоящей работе исследованы физико�ме�
ханические и коррозионные свойства покрытий
сплавов никель–медь–фосфор непосредственно
после осаждения и после термообработки. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Покрытия осаждали на образцы из углеродистой
стали (Ст. 3) площадью 8 см2 методом погружения в
термостатируемую ячейку объемом 250 мл, запол�
ненную исследуемым раствором. Состав раство�
ра, моль/л: сульфат никеля – 0.075–0.125, суль�
фат меди – 0–0.0016, гипофосфит натрия – 0.28–

0.40, малоновая кислота – 0.10–0.20, янтарная
кислота – 0.08–0.12, аминоуксусная кислота –
0.07–0.25, нитрат свинца – 6 × 10–6– 1.2 × 10–5 [4].
Осаждение вели при рН 5.4–6.6 и температуре
90°С в течение 1 ч. Предварительно образцы обез�
жиривали и активировали по стандартным мето�
дикам, применяемым в гальванотехнике [5]. Тол�
щину покрытий оценивали по увеличению массы
образца в ходе нанесения покрытия, исходя из
средней плотности покрытий 8.05 г/см3. Для опре�
деления количественного состава покрытий их
растворяли в концентрированной азотной кисло�
те. Содержание фосфора находили спектрофото�
метрическим методом (Specord M�40) [6] в виде
молибдатного комплекса, а содержание меди и
свинца – методом атомно�абсорбционной спек�
троскопии (“Квант 2А”). 

Пористость покрытий оценивали по количе�
ству следов коррозии железа на единице площади
при погружении образцов в раствор состава (г/л):
K3[Fe(CN)6] – 10, NaCl – 20.

Исследование коррозионного поведения систе�
мы сталь–покрытие проводили для покрытий тол�
щиной 14–24 мкм, полученных в растворах раз�
личного состава. Коррозионную стойкость опре�
деляли по потере массы образцов с покрытиями
(после механического удаления продуктов корро�
зии) при выдержке в течение 720 ч в 3%�ном рас�
творе NaCl, подкисленном НСl до рН 3. В ходе
испытаний измеряли электродный потенциал
корродирующего образца (потенциал коррозии)
относительно насыщенного хлоридсеребряного
электрода с последующим пересчетом на водо�
родную шкалу. Испытания образцов проводили с
покрытиями Ni–P–Cu в буферных растворах с
рН 4 (0.05 М гидрофталат калия), 6 (0.025 М ди�
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гидрофосфат калия), 8 (0.025 М гидрофосфат на�
трия) и 10 (0.01 М тетраборат натрия) в течение
3400 ч. Необходимую величину рН устанавливали
добавлением к исходному буферу гидроксида ка�
лия или серной кислоты. 

Физико�механические свойства покрытий ис�
пытывали при толщине 30 ± 3 мкм. Термообра�
ботку образцов с покрытиями проводили на воз�
духе в течение 1 ч при температуре 400–700°C.
Микротвердость по Викерсу определяли на попе�
речном шлифе покрытия при нагрузке на инден�

тор 0.5 H (микротвердомер ПМТ�3). Адгезию по�
крытия к стали оценивали методом изгиба плос�
кого образца с покрытием; в месте излома не
должно быть отслоения покрытия. Износ покры�
тий исследовали на машине трения СМЦ�2 при
скорости вращения 500 об./мин и общем количе�
стве оборотов 300000. Контробразец в виде ко�
лодки, выполненной из чугуна или стали, прижи�
мался к вращающемуся ролику диаметром 50 мм,
изготовленному из углеродистой стали с нанесен�
ным покрытием. Износ пары трения определяли
гравиметрическим методом. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Полученные в различных условиях покрытия
содержали от 4.7 до 11.5 мас. % фосфора и от 0 до
2.8% меди. Легированные медью никель�фосфор�
ные покрытия отличались красивым внешним ви�
дом. На предварительно подготовленной стальной
основе исходный блеск поверхности сохранялся
даже при толщине свыше 30 мкм. Покрытия обла�
дали высокой адгезией к стали. 

Коррозионно�защитные свойства покрытий. От�
крытая пористость легированных медью никель�
фосфорных покрытий оказалась ниже, чем хими�
ческих никель�фосфорных покрытий той же тол�
щины (табл. 1). Беспористость покрытий тройным
сплавом достигается при толщине более 10 мкм, а
двойным – более 15–18 мкм. 

При ускоренных испытаниях образцов с по�
крытиями никель–фосфор и никель–медь–фос�
фор в подкисленных хлоридных растворах обна�
ружено, что коррозия носит локальный характер
и в некоторых случаях сопровождается появлени�
ем в пораженных местах заметных количеств про�
дуктов коррозии стальной основы. Образцы, по�
лученные в разных условиях, показали различную
коррозионную стойкость (рис. 1а, 2а), что связа�
но с составом покрытий.

Введение меди в состав никель�фосфорного
покрытия толщиной 20 ± 2 мкм, содержащего 7.7 ±
± 0.2% фосфора, позволяло получать осадки с на�
чальным коррозионным потенциалом в 3%�ном
NaCl –175…– 200 мВ, который в ходе испытаний
медленно смещался в сторону отрицательных
значений на 50–100 мВ; при этом следов корро�
зии стали не обнаружено. Легирование покрытий
медью до 0.8–1.5 мас. % как при переменном, так
и при постоянном содержании фосфора умень�
шает скорость коррозионных потерь по сравне�
нию с покрытиями Ni–P c 61.7 до 37.3 мг/(м2 ч)
(1.5 мас. %) (рис. 1). Повышение коррозионной
стойкости никель�фосфорных покрытий легиро�
ванием их небольшим количеством меди, вероят�
но, связано с одновременной реализацией не�
скольких механизмов: 1) повышением термоди�
намической устойчивости материала покрытия за
счет введения менее активного компонента – ме�
ди; 2) снижением пористости покрытий; 3) за�

Таблица 1. Пористость химических покрытий

Толщина 
покрытия,

 мкм

Пористость, точек/см2

Ni–P
(7.7% Р)

Ni–P–Cu 
(7.7% Р, 1.3% Cu)

6 4.8 ± 0.2 1.63 ± 0.06

10 1.12 ± 0.04 0.6 ± 0.03

12.5 0.15 ± 0.01 0

18 0 0
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Рис. 1. Влияние содержания меди в сплаве на ско�
рость коррозии в растворе NaCl (pH 3) нетермообра�
ботанных образцов с покрытием Ni–P–Cu при пере�
менном содержании фосфора (а) и при содержании
фосфора 7.7 ± 0.2 мас. % (б). 
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труднением катодного процесса выделения водо�
рода на поверхности, обогащенной медью – ме�
таллом с достаточно высоким перенапряжением
выделения водорода. Дальнейшее увеличение со�
держания меди в покрытии приводило к росту
скорости коррозии, что возможно, связано с раз�
витием дефектов (пор) и облегчением контакта
коррозионной среды с защищаемым металлом
(сталью). 

При постоянном содержании меди в покры�
тии 1.3 мас. % минимальная скорость коррозион�
ных потерь обнаружена у образцов, содержащих
от 7.5 до 8.5 мас. % фосфора (рис. 2б). Аналогич�
ная зависимость получена и в условиях перемен�
ного содержания меди в покрытии (рис. 2а).

Таким образом, максимальной коррозионной
стойкостью в среде раствора NaCl обладают по�
крытия, содержащие 0.8–1.5 мас. % меди и 7.5–
8.5 мас. % фосфора. Скорость коррозионных по�
терь для этих покрытий составляет 33 ± 4 мг/(м2 ч).

Термообработка покрытий способствовала по�
вышению их коррозионной стойкости. Так же,
как для никель�фосфорных покрытий, наиболее
эффективно противостояли коррозии покрытия,
обработанные при 600°С (табл. 2). Коррозионные
испытания проводили на образцах с одновремен�

ным варьированием содержания меди и фосфора
в покрытии. На поверхности термообработанных
образцов количество коррозионных очагов (то�
чек) оказалось существенно меньше, чем на об�
разцах без термообработки. Наибольшую коррози�
онную стойкость в 3%�ном растворе NaCl (pH 3),
несмотря на разброс данных, показали образцы с
покрытиями, содержащими 5.3–6.8 мас. % фос�
фора и 0.7–1.2 мас. % меди. Их наименьшая ско�
рость коррозии составила 20 мг/(м2 ч), потеря
массы химического никель�фосфорного покры�
тия составила 46 мг/(м2 ч) (рис. 3). 
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Рис. 2. Влияние содержания фосфора в сплаве на ско�
рость коррозии в растворе NaCl (pH 3) нетермообра�
ботанных образцов с покрытием Ni–P–Cu при пере�
менном содержании меди (а) и при содержании меди
1.3 ± 0.2 мас. % (б).
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Рис. 3. Влияние содержания фосфора (а) и меди (б) в
покрытии на скорость коррозии в 3%�ном растворе
NaCl (рН 3) термообработанных образцов с покрыти�
ем Ni–P–Cu.

Таблица 2. Коррозионная стойкость  покрытий Ni–P–Cu
(7.7% Р, 1.3% Сu), термообработанных при различных
температурах

Температура
обработки, °С 25 200 400 600

Потеря массы
 покрытия, мг/(м2 ч) 60.4 61.2 53.7 44.5

4
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При длительной выдержке (3400 ч) в буферных
слабокислых и слабощелочных растворах термо�
обработанные покрытия также показали повы�
шенную коррозионную стойкость по сравнению
с исходными образцами (табл. 3). Увеличение рН
с 4 до 10 приводило к снижению коррозионных
потерь в 24 раза для покрытий без термообработ�
ки и в 35 раз для термообработанных покрытий.

Обнаруженные отличия в закономерностях кор�
розии никель–медь–фосфорных покрытий до и
после термообработки, вероятно, связаны с образо�
ванием пленки оксидов и фосфидов никеля, менее
активных в коррозионном отношении.

Физико�механические свойства покрытий. При
изгибе плоских образцов с покрытиями толщи�
ной от 5 до 30 мкм до излома отслаивания покры�

тия не наблюдалось, что свидетельствовало о хо�
рошей адгезии покрытий к стали. 

Для оценки микротвердости и износостойко�
сти использовали образцы с покрытиями, содер�
жащими 1.25 мас. % меди и 7.7 мас. % фосфора,
что отвечало наилучшей коррозионно�защитной
способности покрытий.

Микротвердость свежеосажденных покрытий
никель–медь–фосфор и никель–фосфор мало
отличается и составляет 4–4.5 МПа. При термо�
обработке покрытий происходило увеличение их
микротвердости до 7–8 МПа при 400°С и до 5.5–
6.5 МПа при 600°С, что обычно связывают с вы�
делением фазы фосфида никеля [7]. Таким обра�
зом, микротвердость полученных покрытий со�
измерима с твердостью закаленной стали.

Наименьший износ для термообработанных
при 600°С никель�фосфорных и никель�медь�
фосфорных покрытий наблюдался при использо�
вании в качестве контртела закаленной стали
45HRC55 (табл. 4). При использовании чугунного
контртела износ увеличивался на порядок. Уве�
личение нагрузки незначительно сказывалось на
износе покрытия, тогда как износ стали и чугуна
возрастал в несколько раз. Износ химических ни�
кель�фосфорных покрытий был невелик, однако
при этом отмечен повышенный износ контртела.
При испытании никель�медь�фосфорных покры�
тий наблюдалось уменьшение износа контртела.
По�видимому, основной механизм защиты от из�

Таблица 3. Коррозионная стойкость покрытий Ni–
P–Cu (7.7% Р, 1.3% Сu) при длительных испытаниях в
буферных растворах

pН буферного 
раствора

Потеря массы образца с покрытием, 
мг/(м2 ч)

без термообработки с термообработкой 

4 23.2 8.66

6 18.8 4.56

8 1.65 1.45

10 0.97 0.24

Таблица 4. Износ составляющих пары трения при различных нагрузках

Нагрузка, Н

Износ в масле М10Г�2, г Износ в дизельном топливе, г

ролик 
Ni–P–Cu (7.7% P, 1.3% Cu)

контртело–чугун 
СЧ18

ролик 
Ni–P–Cu (7.7% P, 1.3% Cu)

контртело–сталь 
45HRC55

200 0.05 0.002 0.003 0.001

400 0.045 0.002 0.0035 0.002

600 0.045 0.0018 0.004 0.001

800 0.04 0.002 0.0047 0.001

1000 0.04 0.0025 0.0025 0.001

1200 0.05 0.0028 0.0025 0.0015

1400 0.05 0.0029 0.003 0.004

1600 0.05 0.0029 0.004 0.004

1800 0.06 0.003 0.004 0.004

1800 0.06* 0.0045 0.004* 0.005

* Ролик Ni– P (7.7% P).
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носа полученных покрытий так же, как и никель�
фосфорных покрытий, состоит в том, что разру�
шающую нагрузку воспринимают твердые вклю�
чения фосфида никеля, распределенные в мягкой
никелевой матрице. Высокая износостойкость
покрытий никель–фосфор–медь и контртел свя�
зана с явлением избирательного переноса, когда
более мягкая медь играет роль смазки в процессе
трения. В пользу этого механизма говорит тот
факт, что на поверхности контртела визуально на�
блюдалось появление следовых количеств меди.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Найден оптимальный состав (0.8–1.5 мас. %
меди и 6–8 мас. % фосфора) химических никель�
медь�фосфорных покрытий, обеспечивающих наи�
лучшие коррозионно�защитные свойства и со�
противление механическому износу.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Министерства образования и науки Российской
Федерации в рамках государственного задания.
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