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Модифицирование поверхности с помощью гальванических покрытий — один 

из наиболее известных и эффективных способов, позволяющих кардинальным об-
разом изменить ее свойства. Применение гальванических покрытий в качестве 
защитных и защитно-декоративных известно довольно давно, однако потенциал, 
связанный с изменением структуры, а, следовательно, и свойств получаемых по-
крытий посредством термической обработки, изучен не в полной мере. 

В работе рассматриваются условия получения и термической обработки по-
крытий никелем и сплавами Ni-Mo на его основе, которые могут использоваться в 
качестве защитных для нефтепромыслового оборудования. Покрытия толщиной  
9–12 мкм электроосаждали при различных режимах (табл. 1) и подвергали отжигу 
в среде аргона, варьируя температурно-временными параметрами.  

Таблица 1 
Покрытия и условия получения 

 
Материал  
покрытия Состав электролита, г/л  Режим осаждения  

Ni 
NiSO4 — 200–220 
H₃BO₃ — 25–30 

NaCl — 8–10  
Температура — 50–60 0С 
Катодная плотность тока — 1,2–2,5 А /дм2 

Ni–Mo 
NiSO4 — 150 

Na2MoO4 — 1–10 
KCl — 20 

C6H8O7 — 5 

Температура — 20–60 0С 
Катодная плотность тока — 2–15 А /дм2 

 
При электроосаждении параметры тока варьировались от «мягких» до «жест-

ких». Под «мягкими» понимали значения до 0,33 Е/Епр, «средними» —  
0,33–0,66 Е/Епр и «жесткими» — свыше 0,66 Е/Епр, где Е/Епр — интегральный 
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показатель отношения имеющегося перенапряжения на катоде к перенапряжению, 
соответствующему предельной плотности тока (iпр) [1]. 

Твердость покрытий измеряли на микротвердомере ПМТ-3М, используя стан-
дартный метод согласно ГОСТ 9450-76 «Измерение микротвердости вдавлением 
алмазных наконечников». Испытания на коррозионную стойкость проводили гра-
виметрическим методом (по убыли веса) в модельных средах, а также в средах, 
являющихся подтоварными водами нефтяных месторождений Западной и Восточ-
ной Сибири. Составы нефтепромысловых сред, применяемых для коррозионных 
испытаний, приведены в таблице 2. 

Таблица 2 
 

Состав нефтепромысловых коррозионных сред 
 

Среда 
(месторождение)  рН  

Содержание ионов, мг/л  Суммарная  
минерализация  

Cl– −
3НСО  −2

4SО  Ca2+ Mg2+ Na+ + K+ Feобщ мг/л  мг-экв/л  

Кальчинское 8,03  5 751  3 416  5,6  72  7,8  4 918,92  0,08  14 171  419,1  

Еты-Пуровское 7  4 468  549  8  276  12  2 725  0  8 038  258,8  

Куюмбинское 4,26  18 8150  28,06  170  42 000  8 640  57  244,7  1,32  296 234  10 413,8  

 
Электронно-микроскопические исследования проводились на растровом элек-

тронном микроскопе JEOLJSM-6510А и просвечивающем микроскопе Philips СМ-
12 методом тонких фольг. 

Покрытия никелем в процессе электроосаждения на мягких режимах форми-
руются с моноблочной структурой, которая представляет собой крупные зерна со 
средним размером 10-4 мм. Переход к средним режимам приводит к появлению 
субзеренной структуры. Границы субзерен представляют собой плоские дислока-
ционные стенки, причем по мере уменьшения катодной поляризации снижается 
плотность дислокаций в субграницах, и уменьшается до нескольких десятков ми-
нут угол разориентировки между субзернами. Дальнейшее ужесточение режимов 
приводит к получению ячеистой структуры. Ячейки состоят из объемов, относи-
тельно свободных от дислокаций, которые отделены друг от друга сплетениями 
дислокаций с высокой плотностью. Границы между ячейками нередко настолько 
размытые и широкие, что оказываются соизмеримыми с размерами ячеек. На мик-
роэлектроннограммах, полученных с границ ячеек, наблюдаются расщепленные 
рефлексы, и азимутальный угол разориентировки составляет несколько градусов [1]. 

Формирование покрытий при электроосаждении происходит в термодинамически 
неравновесных условиях, приводя к высоким внутренним напряжениям, негативно 
влияющим на свойства получаемых покрытий. При отжиге происходит снятие внут-
ренних напряжений при одновременном изменении внутреннего строения покрытий. 

В никелевых покрытиях, полученных при условиях, близких максимальной 
плотности тока, и вследствие этого формирующихся с ячеистой структурой, при 
нагреве ячейки переходят в субзерна, которые значительно разориентированы от-
носительно друг друга. В дальнейшем углы разориентировки становятся больше, и 
полигонизация уже исполняет роль начальной стадии рекристаллизации. С увели-
чением температуры нагрева и времени выдержки идут структурные изменения, 
приводящие к укрупнению рекристаллизованных зерен и их аномальному росту. 

В покрытиях никелем, у которых при электроосаждении сформировалась суб-
зеренная структура, возможны два варианта изменений внутреннего строения: 
первый — при сравнительно небольших температурах полигонизация составляет 
конкуренцию рекристаллизации; второй — с увеличением температуры полигони-
зация представляет собой начальную стадию рекристаллизации. 
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Покрытия, сформированные с моноблочной структурой, при термической об-
работке ведут себя приближенно к металлургичеким металлам. В процессе отжига 
идет образование субзерен с малоугловыми границами вследствие перераспреде-
ления дислокаций, а при увеличении температуры нагрева наступает стадия рек-
ристаллизации с образованием новых зерен с высокоугловыми границами и струк-
турой, близкой к равновесной. 

Протекание процессов рекристаллизации либо полигонизации при отжиге по-
крытий, сопровождаемое изменением свойств, можно использовать вариативно, в 
зависимости от конечной цели трансформации структуры. В таблице 3 показано 
изменение микротвердости покрытий в зависимости от температур отжига. 

 
Таблица 3 

 
Изменение твердости (HV, ГПа) электроосажденных 

 никелевых покрытий при отжиге 
 

Металл 
Электроосаждение Отжиг 

Тип структуры HV 0,25–0,30 Тпл 0,30–0,35 Тпл 0,35–0,40 Тпл 
HV HV HV 

Ni 
Ячеистая 5,1 6,5 3,5 2,0 
Субзеренная 4,5 5,2 4,5 3,1 
Моноблочная 4,0 3,0 2,2 2,0 

 
Изменение скорости коррозии никелевых покрытий в зависимости от температуры от-

жига приведено на рисунке 1. 
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Рис. 1. Изменение скорости коррозии никелевых покрытий 
( — 3 % NaCl + C2H4O2;  — 3 % NaCl;  — Кальчинское месторождение; 
 — Еты-Пуровское месторождение;  — Куюмбинское месторождение)  

 
Увеличение скорости коррозии для никелевых покрытий, оттоженных при раз-

личных температурах (см. рис. 1), происходит при температуре отжига 100 0С, что 
может быть обусловлено процессами полигонизации и перераспределением под-
вижных дислокаций и, как следствие, увеличением активных центров коррозии, 
прежде всего поверхностных дефектов кристаллического строения. 

Влияние коррозионной среды зависит от ее кислотности. Чем выше кислотность, 
тем среда более агрессивна по отношению к покрытиям. Таким образом, при подборе 
покрытий для оборудования, эксплуатируемого на месторождениях с хлоридно-
натриевыми подтоварными водами, целесообразно руководствоваться pH средой. 

Полученные данные показывают, что в отожженных покрытиях с ячеистой 
структурой при относительно невысоких температурах отжига наблюдается по-
вышение значений твердости (до 70 %) и скорости коррозии (до 90 %), что можно 
объяснить выходом атомарного водорода и активизацией точечных дефектов, а 
также изменением конфигурации дислокационного строения [2]. 
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В покрытиях с субзеренной структурой повышение твердости вследствие поли-
гонизации проявляется меньше, так как плотность дислокаций в них ниже, по 
сравнению с покрытиями, имеющими ячеистую структуру. Подавление полигони-
зацией рекристаллизации и разупрочнение покрытий с субзеренной структурой 
происходят при больших температурах. 

У покрытий с моноблочной структурой, как и у металлургических металлов, 
происходит закономерное снижение твердости на стадиях протекания полигониза-
ции и рекристаллизации. 

При анализе фазового состава сплавов Ni–Mo, полученных при различных ре-
жимах электроосаждения [3], наибольший интерес представляют сплавы, полу-
ченные на «жестких» режимах, то есть сплавы, получаемые при плотностях тока,  
близких к предельным (табл. 4). 

Таблица 4 
 

Фазовый состав сплавов Ni-Mo после электроосаждения 
 

Содержание Mo 
в сплаве, % масс 

Фазовый состав  
по диаграмме  

равновесия 

Режимы электроосаждения 

Е <  0,33Епр Е = (0,33–0,66) Епр Е > 0,66 Епр 

5,0 Ni(Mo) Ni(Mo) Ni(Mo) Ni(Mo) 
12,5 Ni(Mo) Ni(Mo) Ni(Mo) Ni(Mo) + MoNi4 
18,0 Ni(Mo) Ni(Mo) Ni(Mo) Ni(Mo) + MoNi4 
25 Ni(Mo) + MoNi4 Ni(Mo) + MoNi4 Ni(Mo) * Ni(Mo)** 
30 Ni(Mo) + MoNi4 Ni(Mo) + MoNi4 Ni(Mo) ** Ni(Mo)** 

 
Примечание. Ni(Mo)* — пересыщенные твердые растворы молибдена в никеле;  
Ni(Mo)** — аморфное состояние сплавов никель-молибден. 
 
На рисунке 2 представлена зависимость изменения скорости коррозии в зави-

симости от содержания легирующего элемента в сплаве и термической обработки. 
 

 
 

Рис. 2. Изменение скорости коррозии в зависимости от содержания легирующего 
элемента после осаждения (1–5) и после отжига 550 0С, 10 ч (6–10) 

(▲ — кислотная;  – 3 % NaCl; ■ — Кальчинское месторождение; 
□ — Еты-Пуровское месторождение;  — Куюмбинское месторождение) 

 
С увеличением содержания молибдена в сплаве скорость коррозии покрытий 

снижается, что объясняется большей устойчивостью молибдена в кислых средах 
при малых концентрациях и аморфизацией структуры при концентрациях свыше 
25 %. Увеличение скорости коррозии после отжига обусловлено трансформацией 
структуры и появлением активных центров коррозии. 

Как и в случае с чистым никелем, скорость коррозии напрямую зависит от pH 
среды, в которой проводились испытания. 
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Образование новых зерен с большими углами разориентировки и пониженной 
плотностью дефектов при рекристаллизации приводит к повышению защитных 
свойств покрытий. При этом повышение коррозионной стойкости покрытий с суб-
зеренной структурой наблюдается при более высоких температурах отжига, чем у 
покрытий, имеющих ячеистую структуру. Однако температура рекристаллизации 
ограничена пределом, выше которого развивается вторичная пористость и ухуд-
шаются как защитные, так и прочностные свойства. 

Таким образом, формирование структуры в процессе электроосаждения и по-
следующей термической обработки, позволяет получать покрытия с повышенны-
ми значениями твердости, которые в сочетании с высокой коррозионной стойко-
стью могут быть адаптированы к различным условиям эксплуатации. 
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Попутный нефтяной газ (ПНГ) — это газ, растворенный в пластовой нефти и 

выделяющийся в сепараторах из потока водно-нефтяной эмульсии при стандарт-
ных условиях (293 К, 101,3 кПа). Количество ПНГ в нефти (газовый фактор) зави-
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