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Электролитическое осаждение металлических покрытий для повышения коррози-
онной стойкости узлов и деталей нефтегазопромыслового оборудования применяется
достаточно давно. Однако для получения покрытий с улучшенными характеристиками
в сложных эксплуатационных и природно-климатических условиях наиболее целесо-
образно использовать электролитические сплавы, свойства которых значительно шире
и разнообразнее, чем у электроосажденных металлов [1].

В настоящей работе исследованы электролитические сплавы никель-молибдена,
применение которых в промышленности в качестве защитных покрытий наиболее пер-
спективно в ближайшем будущем.

Сплавы с содержанием молибдена 5, 12, 18, 25 и 30 % осаждали из пирофосфатного
электролита. В диапазоне режимов электроосаждения покрытий строились поляриза-
ционные кривые.

За интегральный параметр, учитывающий влияние режимов электроосаждения,
принималось отношение Е/Епр, где Епр — перенапряжение, соответствующее предель-
ной плотности тока (iпр).

Условно режимы осаждения сплавов при Е < 0,33 Епр относили к мягким,
при Е > 0,66 Епр — к жестким и при Е = (0,33 – 0,66)Епр — к средним режимам.

Исследование тонкой структуры проводилось в просвечивающем электронном
микроскопе ЭМВ-100Л методом тонких фольг. Рентгеноструктурный анализ выполня-
ли на дифрактометре ДРОН-7 по стандартным методикам.

Электролитическое осаждение покрытий происходит в условиях, далеких от термо-
динамического равновесия. В сплавах, в отличие от чистых металлов, это проявляется
не только в формировании дисперсной и дефектной структуры, но и в образовании
таких термодинамически неравновесных фаз, как пересыщенные твердые растворы,
интерметаллические соединения, отсутствующие на диаграмме состояния, аморфные
фазы. Все это оказывает существенное влияние на свойства получаемых покрытий.

Состояние электролитических сплавов определяется химическим составом и режи-
мами получения.

Рассмотрим влияние концентрации молибдена на структуру и фазовый состав спла-
вов, осажденных на средних режимах, соответствующих плотности тока (0,33–0,66) iпр.
Согласно равновесной диаграмме состояния [2], сплавы, содержащие менее 20 % мо-
либдена, однофазны и представляют собой твердые растворы молибдена в никеле, при
большей концентрации они двухфазны (табл. 1).
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Таблица 1

Фазовый состав сплавов Ni-Mo после электроосаждения и отжига
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Режимы отжига
сплавов

электроосажденных
при Е >0,66 Епр

Е< 0,33Епр Е=(0,33–0,66)Епр Е > 0,66Епр (550 0С–10 ч.) (550 0С –100 ч.)

1 5,0 Ni(Mo) Ni(Mo) Ni(Mo) Ni(Mo) Ni(Mo) Ni(Mo)
2 12,5 Ni(Mo) Ni(Mo) Ni(Mo) Ni(Mo)+MoNi4 Ni(Mo) Ni(Mo)
3 18,0 Ni(Mo) Ni(Mo) Ni(Mo) Ni(Mo)+MoNi4 Ni(Mo) Ni(Mo)
4 25 Ni(Mo)+ MoNi4 Ni(Mo)+ MoNi4 Ni(Mo) * Ni(Mo)** Ni(Mo) * Ni(Mo)+MoNi4

5 30 Ni(Mo)+ MoNi4 Ni(Mo)+ MoNi4 Ni(Mo) ** Ni(Mo)** Ni(Mo) * Ni(Mo)+MoNi4

Ni(Mo)* пересыщенные твердые растворы молибдена в никеле
Ni(Mo)** аморфное состояние сплавов никель-молибден

Рентгеноструктурный фазовый анализ свидетельствует, что сплавы Ni-5%Mo кристал-
лизуются с ГЦК-решеткой и представляют собой твердые растворы молибдена в никеле.
На дифрактограмме покрытий четко различаются рефлексы, смещенные относительно
спектра чистого никеля. С повышением содержания молибдена в сплаве до 12,5–18 % фа-
зовый состав сплавов по-прежнему соответствует равновесному, параметр кристалличе-
ской решетки сплавов возрастает, размер зерна уменьшается (табл. 2). При дальнейшем
увеличении содержания молибдена до 25 % на дифрактограмме осадка дополнительных
рефлексов, кроме рефлексов никелевой матрицы, не наблюдается, хотя сплав Ni-25%Mo,
согласно равновесной диаграмме состояния, должен быть двухфазным. Повышенное зна-
чение параметра кристаллической решетки свидетельствует, что данный сплав представля-
ет собой пересыщенный твердый раствор на основе никеля.

Таблица 2

Влияние содержания молибдена на структурные характеристики
электроосажденных сплавов Ni-Mo

Структурные
характеристики осадка

Содержание Mo в сплавах (% масс),
электроосажденных при Е=(0,33-0,66)Епр

5,0 12,5 18,0 25,0 30,0
Параметр кристаллической

решетки a, нм 0,3520 0,3556 0,3590 0,3615 Аморфная структура

Размер зерна d, нм 50,0 36,0 12,0 10,0 Аморфная структура

Рефлексы на дифрактограммах сплавов, смещенные относительно спектра чистого
никеля, с ростом концентрации  молибдена расширяются (становятся диффузными), а
их интенсивность уменьшается. Одновременно происходит диспергирование структу-
ры покрытий. Поскольку молибден является эффективным аморфизатором,  все эти
признаки свидетельствуют о тенденции к переходу сплава в аморфное состояние при
повышении концентрации молибдена в осадке. Сплавы Ni-30%Mo можно характери-
зовать как аморфные. На дифрактограмме таких сплавов присутствует только один
диффузный пик, соответствующий наиболее интенсивной линии никеля, а электроно-
граммы осадков имеют вид, характерный для аморфного состояния.

Для выяснения влияния условий электроосаждения на структуру и фазовый состав
рассмотрим сплавы, содержащие до 20 % молибдена, которые в равновесном состоя-
нии однофазны и представляют собой твердые растворы молибдена в никелевой мат-
рице. При мягких и средних режимах электроосаждения фазовый состав сплавов соот-
ветствует равновесному (см. табл. 1). Осаждение при жестких режимах приводит к
выделению неравновесных  интерметаллических фаз MoNi4 (кроме сплава Ni-5%Мо,
вследствие низкого содержания молибдена), что подтверждается уменьшением пара-
метра кристаллической решетки и появлением на рентгенограммах дополнительных
рефлексов, по которым можно идентифицировать новую фазу. Установлено, что по
мере перехода от мягкого режима к жесткому происходит измельчение структуры по-
крытий (табл. 3).
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Таблица 3

Влияние режима электроосаждения и отжига  на параметр кристаллической
решетки а и дисперсность d сплавов Ni-Mo

№
п/п

Мо,
% масс

Режимы электроосаждения Отжиг сплавов
электроосажденных

при Е > 0,66 Епр
Е < 0,33 Епр Е = (0,33-0,66)Епр Е >0,66 Епр

а, нм d,нм а, нм d, нм а, нм d, нм а, нм
1 5,0 0,3522 82 0,3520 50 0,3518 42 0,3531
2 12,5 0,3558 65 0,3556 36 0,3532 28 0,3561
3 18,0 0,3595 52 0,3590 12 0,3540 10 0,3598
4 25,0 0,3610 41 0,3615 10 аморф аморф 0,3611
5 30,0 0,3611 35 аморф аморф аморф аморф 0,3612

В отличие от однофазных сплавов никеля формирование структуры в двухфазных
сплавах с содержанием молибдена 25–30 % имеет особенности. При электроосаждении
на мягких режимах, согласно рентгеноструктурному анализу, фазовый состав двухфаз-
ных и однофазных сплавов соответствует равновесному (см. табл. 1). При средних ре-
жимах сплавы осаждаются в виде пересыщенных твердых растворов. На рентгено-
граммах таких сплавов отсутствуют рефлексы, соответствующие интерметаллической
фазе. Дальнейшее повышение режимов осаждения до значений, близких к предельным,
приводит к аморфизации покрытий, причем в сплавах с большим содержанием молиб-
дена (30 %) аморфное состояние достигается при меньших значениях плотности тока.

Анализ показывает, что отклонение условий электроосаждения от термодинамически
равновесных оказывает на структуру никель-молибденовых сплавов такое же влияние,
как и увеличение концентрации молибдена, а именно, степень неравновесности форми-
руемой структуры сплава возрастает от структурной к фазовой.

Неравновесные системы характеризуются  стремлением перейти в более устойчивое
состояние, что в приемлемое время достигается отжигом, проводимым после электро-
осаждения. В последние годы интерес к термической обработке электроосажденных ме-
таллов и сплавов существенно возрос, поскольку процессы термического воздействия
позволяют улучшить ряд характеристик покрытий [3]. Для исследования этих процессов
экспериментальные образцы, полученные при различных условиях электроосаждения,
отжигали в атмосфере аргона, варьируя температурно-временными параметрами.

Одна из форм неравновесности исследуемых электролитических сплавов, содержа-
щих до 18 % молибдена и осажденных при жестких режимах, проявляется в образовании
избыточных интерметаллических фаз, тогда как в равновесном состоянии такие сплавы
однофазны (см. табл. 1). Отжиг сплавов при температурах (0,4–0,5) Тпл сравнительно
быстро вызывает растворение избыточных фаз и приводит к гомогенизации структуры.
На это указывает увеличение параметров кристаллической решетки сплавов (см. табл. 3)
и отсутствие на рентгенограммах рефлексов интерметаллической фазы MoNi4.

При отжиге сплавов, содержащих более 18 % молибдена и кристаллизующихся в
виде пересыщенных твердых растворов, происходит гетерогенизация структуры. Твер-
дые растворы распадаются, о чем свидетельствует снижение параметра кристалличе-
ской решетки сплавов и образование интерметаллидов, регистрируемых рентгеност-
руктурным анализом. При отжиге сплавов Ni-30 % Мо, которые после электроосажде-
ния на жестких режимах аморфны, происходит трансформация структуры, последова-
тельно через стадии, ведущие к  уменьшению степени ее неравновесности, а именно:
аморфное состояние — пересыщенный твердый раствор молибдена в никеле — двух-
фазное состояние Ni(Mo)+ MoNi4, соответствующее равновесной диаграмме.

Полученные данные свидетельствуют, что структура электролитических никель-
молибденовых сплавов, формируемая в процессе осаждения и при отжиге, весьма раз-
нообразна, поэтому ее восприимчивость к влиянию природно-климатической среды
различных регионов на коррозионную стойкость покрытий может существенно отли-
чаться. Это обстоятельство необходимо учитывать при оптимизации технологических
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параметров электроосаждения и термообработки покрытий в зависимости от конкрет-
ных условий эксплуатации.
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В настоящее время на юге Тюменской области обнаружены нефтяные месторожде-
ния, относящиеся к категории трудноизвлекаемых нефтей. Месторождения располо-
жены в Уватском районе севернее г. Тобольска, поэтому проект назван «Уватским
проектом».

Промышленные притоки нефти находятся в юрских отложениях (пласты Ю3 и Ю4).
Разрез месторождений представляет собой два структурно-формационных этажа: до-
юрское складчатое основание и мезозойско-кайнозойский чехол.

В границах месторождения имеются территории, статус которых регламентируется
законодательством Российской Федерации, где ведение хозяйственной деятельности
запрещено или допускается с некоторыми ограничениями [1, 2, 3]. Можно выделить
следующие основные группы экологических ограничений хозяйственной деятельно-
сти: водоохранные зоны и защитные береговые полосы водных объектов; зоны сани-
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