
ISSN 2073-3216      Прогресивні технології і системи машинобудування       № 1(47)’ 2014 
 

© Майзелис А.А., Байрачный Б.И., Зайцева В.Ю.; Трубникова Л.В., Майзелис З.А.; 2014  
 

183 

УДК 621.357.7 
А.А. Майзелис, канд. техн. наук, Б.И. Байрачный, д-р техн. наук, проф.,  

В.Ю. Зайцева, Л.В. Трубникова, канд. техн. наук, ст. науч. сотр.,  
З.А. Майзелис*, канд. физ.-мат. наук 

Национальный технический университет «Харьковский политехнический институт», 
Украина 

*Харьковский национальный университет им. В.Н. Каразина, Украина 
Тел./Факс: +38 (057) 7076395; E-mail: trubnikova@kpi.kharkov.ua 

 
ВЛИЯНИЕ МЕДНОГО ПОДСЛОЯ НА ПРОЧНОСТЬ СЦЕПЛЕНИЯ 
ГАЛЬВАНИЧЕСКОГО ПОКРЫТИЯ С УГЛЕРОДИСТОЙ СТАЛЬЮ 

 
В статье приведены результаты исследования контактного обмена в системе 

«ионы меди – поверхность углеродистой стали» в разбавленных пирофосфатном, 
аммиакатном и смешанном электролитах, а также прочности сцепления 
гальванического медного покрытия, осажденного на медный подслой, полученный в 
этих электролитах. Выявлено, что скорость контактного обмена минимальна в 
слабощелочном пирофосфатно-аммиакатном электролите, в котором ее величина не 
превышает 0,2 мА/см2. В пирофосфатно-аммиакатном электролите обеспечивается 
оптимальная пассивация поверхности углеродистой стали, которая, с одной стороны, 
способствует снижению скорости контактного обмена основы с электролитом, а с 
другой – не препятствует сцеплению медного слоя со сталью.  
Ключевые слова: медный подслой, контактный обмен, прочность сцепления, 
пассивация, углеродистая сталь. 

 
1. Введение  
Для повышения физико-химических характеристик поверхности двух 

контактирующих друг с другом деталей или изделий с эксплуатационной средой 
используют гальванические покрытия, как при изготовлении машин и механизмов, так 
и при восстановлении их изношенных деталей. Одной из причин снижения 
антикоррозионных и механических свойств поверхности является нарушение 
сцепления покрытия с основой, что обуславливает важность проблемы обеспечения 
прочности сцепления гальванических покрытий с металлической основой детали. 
Сцепление гальванических покрытий с обрабатываемой поверхностью зависит от 
целого ряда факторов, важнейшими из которых являются величина катодной 
поляризации, внутренние напряжения покрытий, состояние стальной поверхности и 
отсутствие или наличие контактного выделения меди на этой поверхности [1].  

Хорошим сцеплением с различными металлами, в том числе и с углеродистой 
сталью, обладают медные покрытия. Так, при восстановлении хромированных частей 
авто- или мото-техники сначала наносят слой меди, а затем осаждают защитное 
покрытие. Как самостоятельное покрытие меднение применяется в машиностроении в 
тех случаях, когда надо улучшить пайку и притирочные свойства изделий, увеличить 
электропроводность, защитить части изделия от цементации, при азотировании, 
борировании и других диффузионных процессах. Кроме того, медные покрытия 
применяются в качестве подслоя при нанесении на изделия из стали многослойных 
защитно-декоративных и функциональных покрытий.  
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Самое лучшее сцепление со стальной основой имеют медные покрытия, 
осажденные из цианидного электролита. Для замены токсичных цианидных 
электролитов при непосредственном меднении стальных деталей предназначены 
аммиакатные электролиты меднения. Однако для них характерна низкая устойчивость 
состава вследствие сильного испарения, а также необходимость в мощной вытяжной 
системе вентиляции при эксплуатации. При нанесении меди из других, предлагаемых с 
целью замены цианидных, электролитов, например, из пирофосфатного, рекомендуется 
специальная подготовка поверхности перед меднением. Наносят также тонкий слой 
меди из разбавленного по ионам меди пирофосфатного электролита, затем медь 
наращивают до нужной толщины в более производительном кислом электролите [2]. 

Известно использование и смешанных, пирофосфатно-аммиакатных 
медьсодержащих электролитов, например, для осаждения мультислойных покрытий, 
состоящих из слоев меди и никель-медного сплава [3]. Электролит обладает рядом 
преимуществ по сравнению с пирофосфатными и аммиакатными электролитами. 
Однако в литературе нет сведений ни о кинетике контактного вытеснения меди 
стальной поверхностью в пирофосфатно-аммиакатном электролите, ни о прочности 
сцепления медных покрытий со сталью.  

Цель исследований – оценить прочность сцепления медных покрытий с 
подслоем, полученным в разбавленных электролитах на основе аммиакатных и 
пирофосфатных комплексов меди, с углеродистой сталью. В задачу исследований 
входила оценка скорости контактного обмена в системе углеродистая сталь – 
электролит и определение прочности сцепления медных покрытий, полученных из 
пирофосфатно-аммиакатного электролита, со стальной поверхностью. 

2. Основное содержание и результаты работы 
Методика эксперимента.  
Скорость контактного вытеснения исследовали методом, предложенным в [4]. В 

соответствии с этим методом, основные параметры контактного вытеснения 
определяются из поляризационных характеристик металлов, соответствующих 
парциальным составляющим процесса контактного обмена, т.е. путем анализа катодной 
поляризационной зависимости выделения меди в растворе на медном электроде и 
анодной поляризационной зависимости растворения стали в электролите без ионов 
меди. Поляризационные зависимости получали с использованием потенциостата ПИ-
50-1.1. Измерения проводили в трехэлектродной ячейке. Рабочими электродами 
служили медные и стальные образцы (сталь 45) с поверхностью 1 см2, запрессованные 
во фторопласт. Поверхность образцов перед измерением зачищали карбидсиликоновой 
бумагой. Соответствующие вспомогательные электроды в 10-100 раз превосходили по 
площади рабочие электроды. Используемый электрод сравнения – насыщенный 
хлорсеребряный. Потенциодинамические кривые снимали со скоростью развертки 
потенциала 5 мВ/c.  

Прочность сцепления медных покрытий со стальной основой оценивали 
методами [5]: изгиба образца с покрытием под углом 90 о; нанесения сетки царапин с 
расстоянием между рисками 2-3 мм на поверхности покрытия скальпелем, 
установленным под углом 30о, глубиной до основного метала; нагрева образцов с 
покрытием до температуры 300 оС, выдержки при этой температуре в течение 1 часа и 
охлаждении на воздухе; изменения температур от 300 оС, при которой выдерживают 
образцы с покрытием в течение 15 минут, до температуры 15–25 °С быстрым 
погружением в воду.  

Результаты эксперимента. 
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Процесс контактного вытеснения исследовали методом Донченко-Антропова в 
разбавленных слабощелочных комплексных электролитах, имеющих рН 9,0 и 
содержащих ионы пирофосфата, аммония и их смесь, а также, для сравнения, в 
разбавленном сульфатном электролите (см. табл. 1). 

 
Таблица 1. Состав растворов 

Раствор 

пирофосфатный аммиакатный пирофосфатно-
аммиакатный сульфатный 

Содержание 
компонента, 

моль/дм3 
эл-т фон эл-т фон эл-т фон эл-т фон 

[Cu2+] 0,05 – 0,05 – 0,05 – 0,05 – 
[P2O7

4-] 0,2 0,2 – – 0,2 0,2 – – 
[NH3(NH4

+] – – 0,3 0,3 0,3 0,3 – – 
Na2SO4 – – – – – – 0,4 0,4 

 
На рис. 1 а приведены катодные поляризационные зависимости (плотности тока j 

от потенциала электрода E) выделения меди на медном электроде, полученные в 
исследуемых электролитах. На основании анализа катодных зависимостей можно было 
бы предположить лучшее сцепление со стальной основой медного подслоя, 
полученного в пирофосфатном электролите (кр. 1), поскольку в нем наблюдается 
наибольшая поляризация выделения меди, а худшее – в сульфатном (кр. 4), с 
наименьшей поляризацией выделения меди. Зависимости, полученные в 
аммонийсодержащих электролитах (кр. 2-3), занимают промежуточное положение.  

 

  
а б 

Рис.1. Катодные (а) и анодные (б) поляризационные зависимости выделения 
меди из электролитов (а) и растворения стали в фоновых составах (б) электролитов 
табл. 1: 1 – пирофосфатный; 2 – пирофосфатно-аммиакатный; 3 – аммиакатный; 4 – 
сульфатный 

Рассмотрение второй составляющей системы контактного обмена – анодных 
поляризационных зависимости растворения стали в фоновых растворах (рис. 1 б) 
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показывает, что в сульфатном фоновом растворе сталь растворяется намного 
интенсивнее, чем в комплексных электролитах: в сульфатном растворе сталь остается 
активной до потенциала 0,1 В, соответствующего максимальной плотности тока ее 
растворения – 150 мА/см2, которая в масштабе рис. 1 б (кр. 4) выходит за его границы. 
Однако в слабощелочных комплексных электролитах не только медь осаждается, но и 
сталь растворяется при более отрицательных потенциалах, чем в кислом сульфатном, 
что делает области перекрывания катодных и анодных поляризационных зависимостей 
в сульфатном и комплексных электролитах не столь уж и различающимися по ширине, 
чтобы утверждать о снижении интенсивности контактного обмена в комплексных 
электролитах. Скорость растворения стали минимальна в аммиакатном фоновом 
растворе (кр. 3). Пассивация поверхности стали в слабощелочных комплексных 
растворах (кр. 1-3) пленками гидроксосоединений и пирофосфата железа, 
ответственная за снижение плотности тока после максимумов на анодных 
зависимостях, позволяет предположить меньшую скорость контактного обмена в этих 
электролитах по сравнению с сульфатным. 

Для количественной оценки скорости контактного обмена в методе Донченко-
Антропова [4] используют аналитическое решение системы уравнений частных 
поляризационных зависимостей совместно с уравнениями, описывающими процесс 
контактного вытеснения. 

Поляризационные зависимости в исследуемом случае имеют достаточно сложную 
форму, поэтому анализировать их аналитически, в полном соответствии с методом 
Донченко-Антропова, нецелесообразно [6]. Использовали компьютерную обработку 
экспериментальных данных по точкам. Т.е., не прибегая к упрощению механизма 
контактного обмена, получили представление о реальной скорости сложного процесса.  

Программировали выбор значений анодной плотности тока ja из массива анодной 
поляризационной зависимости и значений катодной плотности тока jk из массива 
катодной поляризационной зависимости, каждую пару при соответствующих 
потенциалах. Поскольку плотность тока контактного обмена jo, с одной стороны, равна 
произведению катодной плотности тока на долю поверхности Sk, занятой медью, а с 
другой – произведению анодной плотности тока на долю поверхности непокрытой 
стали Sa [4], то долю поверхности, занятую катодными участками, т.е. медью, 
определяли по формуле: 

 

ka

a
k jj

j
S


  

 
и подставляли эти значения в выражение для плотности тока контактного обмена при 
каждом значении потенциала.  

Полученные таким образом зависимости плотности тока контактного обмена от 
потенциала представлены на рис. 2 а. Сравнивая эти зависимости, видим, что 
контактный обмен в кислом сульфатном электролите (кр. 4, jo(max) = 4,4 мА/см2), даже 
разбавленном по ионам меди, теоретически на порядок более интенсивен, чем в 
слабощелочных электролитах (кр. 1-3). Сравнение слабощелочных электролитов 
показывает, что максимум скорости контактного обмена имеет наименьшую величину 
в аммиакатном электролите (кр. 1, jo(max) = 0,4 мА/см2).  
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а б 

 
Рис. 2. Зависимость плотности тока контактного обмена от потенциала стального 

электрода (а) и стационарный потенциал стального образца (б) в электролитах:  
1 а, 2 б - аммиакатный; 2 а, 1 б - пирофосфатно-аммиакатный; 3 а, 4 б - 
пирофосфатный; 4 а, 3 б – сульфатный 

 
Реальная скорость контактного обмена отличается от теоретической из-за 

сужения зоны потенциалов стального образца, опущенного в электролит. Рассмотрение 
зависимостей плотности тока контактного обмена (рис. 2 а) в интервале потенциалов, 
соответствующих экспериментальным хронопотенциограммам (изменение потенциала  
Е со временем t) образцов (рис. 2 б), свидетельствуют о том, что реальная скорость 
контактного обмена в разбавленном сульфатном растворе существенно меньше 
максимально возможной теоретически, скорость контактного обмена в пирофосфатном 
электролите меньше, чем в сульфатном, но не на порядок, а минимальна она в 
пирофосфатно-аммиакатном электролите, в котором не превышает 0,2 мА/см2.  

В сульфатном растворе контактный обмен максимален в первую секунду 
погружения стали. В пирофосфатном растворе видимый слой меди появляется на 
стальном образце только через несколько минут, он не перекрывает всю поверхность, 
раствор загрязняется продуктами растворения стали. В аммиакатном растворе при 
погружении поверхность образца покрывается желтой пленкой, затем почти черной, 
медь появляется только на дефектах поверхности. В смешанном растворе поверхность 
стали чистая, тонкий слой розовой меди лишь через 30 минут частично покрывает ее.  

Для проверки прочности сцепления гальванического покрытия с поверхностью 
углеродистой стали на образцы наносили подслой меди толщиной 2,3 мкм из 
исследуемых разбавленных электролитов (электролиты табл. 1, но в пирофосфатно-
аммиакатном электролите количество лигандов было уменьшено в 2 раза: 
концентрация пирофосфата снижена для уменьшения скорости растворения стали, а 
ионов аммония – для уменьшения экологической опасности электролита) и затем 
12 мкм из более производительного концентрированного сульфатного электролита [2]. 

При нанесении подслоя образцы загружали под током, толчок тока не 
использовали. Подслой меди осаждали при плотности тока 0,2 А/дм2, за исключением 
пирофосфатного электролита, в котором из-за низкого предельного тока плотность тока 
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осаждения была уменьшена до 0,07 А/дм2 с соответствующим увеличением времени 
электролиза. Слой меди из концентрированного сульфатного электролита осаждали на 
каждый из образцов при плотности тока 2 А/дм2.  

После нанесения покрытий все образцы выглядели практически одинаково, но 
покрытия с подслоем из комплексных электролитов не отслаивались, а покрытие с 
подслоем из сульфатного электролита можно было частично отделить лезвием. 
Испытания же на прочность сцепления покрытий с основой (см. таблицу 2) показали, 
что и подслой из пирофосфатного разбавленного электролита не обеспечивает 
достаточно надежного сцепления покрытия с основой. Прочность сцепления с основой 
подслоя, полученного в аммиакатном электролите, выше, чем у подслоя, полученного в 
пирофосфатном электролите. Замена в аммиакатном электролите половины ионов 
аммония ионами пирофосфата не ухудшило сцепление медного покрытия с 
углеродистой сталью. Учитывая снижение экологической опасности процесса при 
уменьшении содержания в электролите ионов аммония, более целесообразно 
использовать пирофосфатно-аммиакатный электролит. 

 
Таблица 2. Прочность сцепления медных покрытий по ГОСТ 9.302-88 

Методы испытаний прочности сцепления Электролит для 
нанесения 
подслоя изгиба  

 
рисок 

 
нагрева  

 
изменения 
температур  

Сульфатный Отслаивается 
широкой 
полосой вдоль 
излома 

Отслаивается 
между 
линиями и в 
сетке 
квадратов 

Покрытие 
испещрено 
мелкими 
вздутиями, 
отслаивается 

Отслаивается  
100 % 

Пирофосфатный Отслаивается 
в некоторых 
местах линии 
излома 

Отслаивается в 
некоторых 
местах 
пересечения 
линий 

Редкие вздутия 
под покрытием  

Отслаивается 
около 10 % 
площади 
покрытия 

Аммиакатный Не 
отслаивается 

Не 
отслаивается 

Не 
отслаивается 

Не 
отслаивается 

Пирофосфатно-
аммиакатный 

Не 
отслаивается 

Не 
отслаивается 

Не 
отслаивается 

Не 
отслаивается 

 
3. Заключение 
Таким образом, в результате исследований выявлено, что: 
1. Скорость контактного обмена минимальна в слабощелочном пирофосфатно-

аммиакатном электролите, не превышает 0,2 мА/см2.  
2. В присутствии ионов аммония обеспечивается оптимальная пассивация 

поверхности углеродистой стали, которая, с одной стороны, способствует снижению 
скорости контактного обмена основы с электролитом, а с другой – не препятствует  
сцеплению медного слоя со сталью. 

3. При нанесении гальванических покрытий на детали из углеродистой стали 
целесообразно осаждать подслой меди из пирофосфатно-аммиакатного электролита, 
обеспечивающий прочное сцепление покрытия со стальной основой при снижении 
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экологической опасности процесса. Результаты могут быть использованы в 
гальванических линиях машиностроительных предприятий.  
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А.О. Майзеліс, Б.І. Байрачний, В.Ю. Зайцева, Л.В. Трубнікова, З.О. Майзеліс 

ВПЛИВ МІДНОГО ПІДШАРУ НА МІЦНІСТЬ ЗЧЕПЛЕННЯ ГАЛЬВАНІЧНОГО ПОКРИТТЯ З 
ВУГЛЕЦЕВОЮ СТАЛЛЮ 

У статті наведено результати дослідження контактного обміну в системі «іони міді – поверхня 
вуглецевої сталі» в розведених пірофофастному, аміакатному і змішаному електролітах, а також 
міцності зчеплення гальванічного мідного покриття, що осаджене на мідний підшар, отриманий у цих 
електролітах. Виявлено, що швидкість контактного обміну мінімальна в слабколужному 
пірофосфатно-аміакатному електроліті, в якому її величина не перевищує 0,2 мА/см2. В змішаному 
електроліті забезпечується оптимальна пасивація поверхні вуглецевої сталі, яка, з одного боку, сприяє 
зниженню швидкості контактного обміну основи з електролітом, а з другого – не запобігає зчепленню 
мідного шару зі сталлю.  

Ключеві слова: мідь, сталь, контактний обмін, міцність зчеплення, пасивація. 
 

А.А. Maizelis, B.I. Bairachniy, V.Yu. Zaitseva, L.V. Trubnikova, Z.А. Maizelis 

THE INFLUENCE OF THE COPPER SUBLAYER ON ADHESIVE STRENGTH OF THE GALVANIC 
COATING WITH CARBON STEEL 

We research the current exchange in the “cuprum ions – carbon steel surface” system in dilute 
pyrophosphate, ammonium and mixed electrolytes, as well as adhesive strength of the galvanic copper coating, 
deposited on copper sublayer, obtained in these electrolytes. It is shown that the rate of current exchange is 
minimal in the weak alkaline pyrophosphate-ammonium electrolyte, and it does not exceed 0,2 mА/sm2. The 
optimal passivation of carbon steel surface is reached in pyrophosphate-ammonium electrolyte that reduces the 
rate of current exchange of the substrate with the electrolyte, and does not prevent the coupling of copper layer 
with steel.  

Key words: copper sublayer, current exchange, adhesive strength, passivation, carbon steel. 


