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Рассматриваются варианты замены гальванических однослойных токсичных кадмиевых по-
крытий композициями на основе цинка, а также многослойными покрытиями. Рассмотрены их 
трибологические характеристики и склонность к наводороживанию защищаемого металла при 
нанесении покрытий и в процессе эксплуатации. Сделаны выводы о недостатках имеющихся 
технологий и перспективных направлениях исследований в данной области. Так, наиболее пред-
почтительным составом для замены кадмиевого покрытия является покрытие никель-цинк  
с содержанием никеля 12% (по массе), однако самое низкое значение коэффициента трения, 
близкое к значению для кадмия, имеет покрытие олово-цинк. 
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The paper considers the options for replacing the electroplated single-layer toxic cadmium coatings 
with zinc-based compositions, as well as multi-layer coatings. Their tribological characteristics and 
tendency to hydrogenation of the protected metal during coating and operation are considered. Conclu-
sions are drawn about the shortcomings of existing technologies and promising directions of research in 
this area. Thus, the most preferred composition for replacing a cadmium coating is a nickel-zinc coating 
with  nickel content of 12% (by weight), but a tin-zinc coating has the lowest value of the coefficient of 
friction, close to the value for cadmium. 
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Введение 
Отдельные литературные научно-техни-

ческие источники свидетельствуют о значите-
льном ускорении разрушения материала при 
наличии как коррозионного воздействия, так и 
механических нагрузок: питтинги, образующие-
ся на поверхности материала, служат концен-
траторами напряжений, ускоряющими разру-
шение и уменьшающими остаточную проч-
ность, а водородное охрупчивание ускоряет 
усталостное разрушение. При синергическом 
воздействии механического нагружения и кор-
розионно-агрессивной среды изменяется не 
только стойкость к усталостному воздействию, 
но и характер роста трещин в материале [1, 2]. 

Дальнейшее развитие машиностроения и, в 
частности, авиастроения в России невозможно 
без создания новых материалов с кардинально 
улучшенными служебными характеристиками 
и технологиями их переработки [3]. В течение 
последних лет во ФГУП «ВИАМ» проведены 
комплексные исследования высокопрочных 
мартенситостареющих сталей с пределом проч-
ности >1570 МПа, которые позволяют реко-
мендовать их для изготовления деталей авиа-
ционной техники [4–7]. Сравнительные корро-
зионные испытания образцов из высокопроч-
ных сталей без покрытий показали, что эти  
стали не могут быть применены без защиты  
от атмосферной коррозии. 
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В условиях возрастающих требований к 
условиям эксплуатации техники (повышение 
скоростей, температуры, нагрузок, агрессив-
ности среды, уменьшение массы и др.) повы-
шение уровня эксплуатационных показателей 
различного оборудования достигается улуч-
шением свойств поверхности материала либо 
специальной обработкой [8–11], либо сплош-
ным или локальным формированием на ней 
покрытий, обладающих высоким уровнем 
требуемых свойств (износостойкости, твер-
дости, жаростойкости, коррозионной стойко-
сти и др.) [12–14]. Такой путь предоставляет 
возможность значительной экономии сырье-
вых ресурсов. 

Крепежные детали обеспечивают устойчи-
вость стационарных и мобильных технических 
систем, способствуя долгосрочной механиче-
ской и структурной целостности компонентов 
сложных технических систем. Крепежные де-
тали должны обеспечить срок службы техниче-
ских изделий в течение 30–50 лет в строитель-
ной отрасли [15] и 10–20 лет в автомобильной 
и авиационной промышленности [16]. Для 
обеспечения длительного срока эксплуатации 
крепежных изделий в условиях коррозионного 
воздействия атмосферы и климатических 
факторов применяются защитные металличе-
ские покрытия. 

Основные проблемы стальных крепежных 
деталей с нанесенными покрытиями в тече-
ние их (деталей) срока службы тесно связаны 
с процессом водородного охрупчивания 
(особенно на высокопрочных сталях). Водо-
родное охрупчивание происходит в результа-
те проникновения в сталь водорода, который 
может вызвать потерю пластичности или 
способность выдерживать циклическую 
нагрузку, растрескивание или катастрофиче-
ские хрупкие разрушения при приложенных 
напряжениях значительно ниже предела те-
кучести [17]. Поэтому поглощению водорода 
крепежными деталями из высокопрочных 
сталей уделяется особое внимание. 

Служебные характеристики покрытий на 
крепежных деталях имеют решающее значе-
ние не только при эксплуатации, но и при 
сборке, когда сцепление и фрикционные 
свойства покрытий могут влиять на целост-
ность соединений и их последующее поведе-
ние в процессе эксплуатации. Фрикционные 
характеристики покрытий также влияют на 
возникновение дополнительных напряжений 
в крепежных элементах [18]. 

Кадмиевое покрытие наносится на кре-
пежные детали благодаря своей исключи-
тельной коррозионной стойкости и повышен-
ным фрикционным характеристикам [19, 20]. 
Однако из-за проблемы токсичности кадмие-
вого покрытия его использование было за-

прещено с 1980-х гг. [21], поэтому широко 
велись работы по его замене [19]. Не было 
найдено ни одного покрытия с такой же сма-
зывающей способностью, как у кадмиевого 
покрытия. Для получения более надежных 
соединений при регулировании крутящего 
момента требовалась надлежащая смазка 
гальванических покрытий, среди которых 
наиболее перспективными были покрытия из 
цинка и цинковых сплавов. По результатам 
проведенных повторных испытаний на за-
тяжку крепежных деталей с покрытиями на 
основе Zn, Zn–Ni и Zn–Fe с последующими 
обработками – пассивацией желтым хрома-
том, нанесением выщелачивающей смеси 
герметика с сухой смазкой и органической 
полимерной эмульсией, установлено, что вы-
щелачивающая смесь герметика с сухой смаз-
кой, а также полимерной эмульсией улучшают 
повторяемость процесса затяжки крепежных 
деталей с нанесенными покрытиями. Показано, 
что твердая смазка (керамическая паста) более 
эффективна, чем масляная, для снижения коэф-
фициента трения винтов с цинковым покрыти-
ем [21]. 

В работе [22] показано, что с помощью 
вторичной смазки отношение «крутящий мо-
мент/напряжение» для покрытий на основе 
Zn–Ni и Zn–Ni2 было аналогично отношению 
для кадмиевого покрытия. Покрытие на осно-
ве Zn–Ni2 со смазкой показало аналогичный 
кадмиевому покрытию коэффициент трения, 
но покрытие на основе Zn–Ni представлено 
более высоким коэффициентом трения. 

 
Фрикционные характеристики 

В работе [23] проведено испытание на 
фреттинг-износ по методу «палец–пластина» 
на электроосажденных покрытиях на основе 
Zn–Ni, Zn, Cd и Cd–Ti и показано, что покры-
тие системы Zn–Ni проявляет лучшую адге-
зионную износостойкость среди изученных 
покрытий за счет образования прочной по-
верхностной связи покрытия с подложкой. 
Наволакивание металла образуется на всех по-
крытиях на начальном этапе испытания на из-
нос, стабильность которого определяется фрик-
ционными характеристиками покрытия –  
в частности, в случае обеспечения начальной 
смазывающей способности пленки переноса 
на поверхности крепежных деталей. В случае 
же отсутствия такой способности коэффици-
ент трения составляет 0,47–0,55 для покры-
тий на основе Zn–Ni с низким водородным 
охрупчиванием и сопоставим с коэффициен-
том трения (0,4–0,7) для кадмиевых покры-
тий с низким водородным охрупчиванием в 
течение начального этапа (500 циклов), на 
котором пленка переноса все еще находилась 
в контакте с покрытием. С другой стороны, 
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цинковые покрытия показали более высокий 
коэффициент трения (0,8–0,85) при контакте 
пленки переноса с покрытием, но при выходе 
из строя пленки переноса коэффициент тре-
ния снизился до 0,5. 

В работе [24] сравнили трибологическое 
поведение гальванических покрытий на осно-
ве Zn и Zn–Ni с различным содержанием Ni и 
обнаружили, что при содержании 14% (по мас-
се) Ni в покрытии на основе сплава Zn–Ni – 
самые низкие потери на износ и коэффици-
ент трения. Цинковое покрытие имеет мик-
ротвердость 45 HV, а при увеличении  
содержания Ni в цинк-никелевых покрыти-
ях с 11 до 17% (по массе) микротвердость 
покрытий сплава увеличивается – с 226 до 
293 HV. Увеличение микротвердости повы-
шает износостойкость покрытий, но при 
дальнейшем увеличении микротвердости до 
293 НV износостойкость снижается. Уста-
новлено, что покрытие состава Zn–14% 
(массе) Ni показало лучшую износостой-
кость. Средние коэффициенты трения по-
крытий на основе Zn; Zn–11% (по массе) Ni; 
Zn–14% (по массе) Ni и Zn–17% (по массе) 
Ni составляют 0,98; 0,65; 0,53 и 0,86 соот-
ветственно. Это объясняется тем, что при 
увеличении микротвердости реальная пло-
щадь контакта между стальным контрте-
лом и покрытием уменьшается, что приво-
дит к снижению коэффициента трения. Од-
нако при увеличении содержания Ni до 
17% (по массе) остаточные напряжения и 
плотность микротрещин увеличиваются, что 
приводит к отрыву участков покрытия, кото-
рые выступают в качестве третьего твердого 
тела – абразива, что приводит к увеличению 
коэффициента трения. В работе [25] также 
сообщили, что покрытие Zn–14% (по массе) 
Ni с мелкозернистой равноосной структурой 
показало отличную износостойкость и самое 
низкое значение коэффициента трения  
по сравнению с покрытиями на основе Zn  
и Zn–8% (по массе) Ni. 

Покрытия системы Zn–Sn впервые разра-
ботаны для замены токсичных кадмиевых 
покрытий [26]. Они проявляют хорошие 
фрикционные свойства, что особенно выгод-
но при изготовлении крепежных деталей. 

В работе [27] сравнили сопротивление 
трению гальванического покрытия состава 
80% (по массе) Sn–20% (по массе) Zn с галь-
ваническими покрытиями на основе Cd и со-
става 78% (по массе) Zn–12% (по массе) Ni 
после испытаний на трение скольжения. Из-
меренные значения коэффициента трения 
составили 0,11; 0,14 и 0,20 для покрытий на 
основе Cd, Sn–Zn и Zn–Ni соответственно. 

На рисунке показаны профили трения 
скольжения оловянно-цинкового покрытия 
(20% (по массе) Zn), кадмиевого и цинк-
никелевого покрытия (12% (по массе) Ni). 
Измерение пары трения оловянно-цинкового 
покрытия после непродолжительного шлифо-
вания имеет невысокое значение. Общее за-
клинивание, полученное в результате полно-
го износа покрытия Sn–Zn, появляется только 
после относительно длительного периода 
шлифования, в отличие от практически мгно-
венного заклинивания, наблюдаемого в слу-
чае цинк-никелевого покрытия. Что касается 
кадмиевого покрытия, то, с одной стороны, 
величина развитой пары трения несколько 
ниже, чем у пары трения оловянно-цинкового 
покрытия; с другой стороны, общее заклини-
вание появляется только после длительного 
периода шлифования. Износ покрытия при 
трении, вероятно, позволяет смазать контакт 
между кадмиевым покрытием и стальной  
дорожкой. 

В работах [28, 29] установлено, что изно-
состойкость покрытия толщиной 15 мкм на 
основе сплава олово-цинк, содержащего цинк 
в пределах 48–52% (по массе), при нагрузке 
на цилиндр 0,1 Н на 60% больше, чем у чи-
стого оловянного покрытия. Количество цик-
лов возвратно-поступательного движения 
цилиндра на покрытии Sn–Zn составило 1600 

б)а) в)

Профили трения скольжения покрытий состава Sn–20% (по массе) Zn (а), кадмиевого (б) и состава 

Zn–12% (по массе) Ni (в) за 24 с/см 
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в пересчете на 1 мкм покрытия, а на оловян-
ном покрытии 1000 циклов. В таблице [28] 
представлены результаты определения анти-
фрикционных свойств покрытий: оловянного, 
цинкового и оловянно-цинковых (15–20% (по 
массе) Zn), осажденных из пирофосфатного и 
кислого лактатного электролитов, а также оло-
вянно-цинкового (48–52% (по массе) Zn), оса-
жденного из кислого лактатного электролита, в 
паре с цилиндром из бронзы при нагрузке 
0,49 Н. Оловянно-цинковое покрытие обладает 
наиболее низкими значениями силы и коэффи-
циента трения и меньшим временем прираба-
тывания по сравнению с цинковым покрыти-
ем. Приведенные данные показывают пре-
имущества оловянно-цинковых покрытий (15–
20% (по массе) Zn и 48–52% (по массе) Zn), 
осажденных из кислого лактатного электроли-
та, по сравнению с оловянно-цинковыми по-
крытиями (15–20% (по массе) Zn), осажденны-
ми из пирофосфатного электролита. 

С целью повышения коррозионной стой-
кости и фрикционных характеристик гальва-
нических покрытий получены двухслойные 
или многослойные покрытия на крепежных 
изделиях. В патентах [30, 31] в качестве пер-
вого слоя многослойного покрытия предло-
жен сплав Ni–Zn, за которым следует цинко-
вое покрытие и, наконец, сплав Zn–Ni. Пред-
ложено также многослойное покрытие, со-
стоящее из сплава на основе Ni, сплава на 
основе Zn–Ni и органического верхнего по-
крытия. В патенте [32] предложено наносить 
первый слой, состоящий из Ni и Cr, для обес-
печения защитных и декоративных целей, а 
второй – цинковое покрытие, предназначен-
ное для улучшения соотношения «крутящий 
момент/напряжение». 

 
Водородное охрупчивание 

Водородное охрупчивание – причина раз-
рушения высокопрочных сталей по границам 
зерен из-за воздействия водорода, даже если 
приложенное напряжение к высокопрочным 

сталям будет значительно меньше предела 
текучести стали. Водород может диффун-
дировать в стальную подложку через вод-
ную или газовую среду в процессе нанесе-
ния покрытия и впоследствии оказаться в 
стали под покрытием [17]. Поэтому необ-
ходимо после нанесения гальванического 
покрытия проводить термическую обработ-
ку для обезводороживания. Однако иссле-
дования показали, что термическая обра-
ботка не эффективна для высвобождения 
водорода, полученного в процессе нанесе-
ния покрытия [33–35]. После термообра-
ботки крепежных деталей с гальванически-
ми покрытиями на основе Zn [36], Cd [37] 
и Sn–Zn [38] произошло разрушение дета-
лей из-за водородного охрупчивания. 

В работе [33] исследовано влияние терми-
ческой обработки при температуре 204 °С в 
течение 4 ч на содержание водорода в цинко-
вом покрытии на автомобильных крепежных 
деталях и установлено, что 86 и 75% от пер-
воначального количества водорода обнару-
жено в цинковом слое до и после термиче-
ской обработки. Изучено также содержание 
водорода в трех различных типах образцов 
стали, прошедших кислотное травление, 
гальваническую обработку и последующую 
термообработку, и выяснено, что водород 
диффундировал после процесса нанесения 
покрытия и не был полностью удален после 
термообработки. Приблизительно 23 и 30% 
водорода вышло из образца стали с покры-
тием после 4 и 8 ч отжига соответственно,  
в то время как часть оставшегося водорода 
в стали мигрировала даже глубже в обра-
зец. У образцов без покрытия водород был 
полностью удален после 4 ч термообработ-
ки. Таким образом, можно сделать вывод, 
что на образце цинковое покрытие действо-
вало в качестве барьера для удаления водо-
рода. В работе [34] полностью восстановле-
ны механические свойства стали с покры-
тием на основе Cd путем отжига при 200 °C 

Антифрикционные свойства покрытий на основе олова, цинка и сплава олово-цинк 

Вид покрытия 
Сила трения, 

Н 
Коэффициент 

трения 
Время 

приработки, с 

Оловянное 0,16 0,32 160 

Цинковое 0,20 0,4 200 

Оловянно-цинковое (содержание цинка в 

пределах 15–20% (по массе)), осажденное: 
      

из пирофосфатного электролита 0,18 0,36 170 
из кислого лактатного электролита 0,14 0,28 135 

Оловянно-цинковое (содержание цинка в 

пределах 48–52% (по массе)), осажденное 
из кислого лактатного электролита 

0,12 0,24 105 
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в течение 24 ч. Однако сталь с покрытием 
системы Zn–Co, которая термообработана 
по тому же режиму, дала неполное восста-
новление даже при увеличении продолжи-
тельности термообработки до 48 ч. Авторы 
также обнаружили, что никель и кобальт в 
покрытиях систем Zn–Ni и Zn–Co действу-
ют как диффузионный барьер для проник-
новения водорода в подложку, что приво-
дит к меньшему водородному охрупчива-
нию по сравнению с покрытием на основе Zn 
на стали. 

Водород, поглощенный в процессе нане-
сения гальванического покрытия, может быть 
частично удален посредством термической 
обработки. 

Опасно поглощение водорода в резуль-
тате коррозии в процессе эксплуатации, по-
скольку на данном этапе термообработка 
уже не применима [17]. Это явление называ-
ется повторным охрупчиванием, оно зави-
сит от протекания коррозии покрытия с точ-
ки зрения электрохимического потенциала, 
а также защитных свойств [39]. В работе 
[40] обнаружено, что гальваническое по-
крытие системы Zn–Ni имеет более высо-
кую способность поглощать водород в про-
цессе коррозии из-за его более активного 
потенциала и более высокой пористости по 
сравнению с гальваническим покрытием на 
основе Cd. Этот процесс объясняется тем, 
что не весь водород, образующийся в про-
цессе коррозии, перемещается и диффунди-

рует в местах трещин, где происходит окон-
чательное водородное охрупчивание. 

В работе [38] изучены также альтерна-
тивные покрытия для гальванического кад-
миевого и сообщается, что гальванические 
покрытия на основе системы Zn–Ni прошли 
испытание на водородное охрупчивание 
(ASTM F519) [41], в то время как гальвани-
ческое покрытие системы Sn–Zn не выдер-
жало испытание. Все эти покрытия прошли 
термообработку после нанесения покрытия. 

 
Заключения 

Наиболее предпочтительным составом 
для замены кадмиевого покрытия является 
сплав никель-цинк с содержанием никеля 
12% (по массе), однако самое низкое значе-
ние коэффициента трения, близкое к значе-
нию для кадмия, имеет покрытие олово-цинк. 

Водородное охрупчивание, возникаю-
щее в процессе нанесения металлических 
покрытий на сталь, значительно снижает 
эксплуатационные характеристики деталей. 
Многочисленные исследования различных 
покрытий и режимов термической обработ-
ки для снижения наводороживания показа-
ли, что наиболее приемлемыми вариантами 
для снижения водородной хрупкости явля-
ется применение покрытий на основе спла-
ва цинк-никель; покрытие олово-цинк име-
ет высокое наводороживание, однако по 
фрикционным характеристикам оно сравни-
мо с кадмиевым покрытием. 
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