
第 18 卷 第 2 期

1 9 9 7 年 4 月

华 侨 大 学 学 报 ( 自 然 科 学 版 )

Jo u r n a l o f H u a q ia o U n iv e r s it y (N a tu r a l S e ie n ee )

V o l
.

1 8 N o
.

2

A P r
.

1 9 9 7

提高齿轮轴耐磨性的研究
‘

王 细 法

(华侨大学化工与生化工程系
,

泉州 3 6 2 0 1 1 )

摘要 采用化学镀镍方法
,

在 20 M
n

钢齿轮轴的表面上沉积 。
.

0 13 ~ 。
.

01 8 m m 厚的Ni
一
P 合金镀

层
,

再经 3 00 ℃恒温热处理 Z h
,

使镀层转变为晶体结构
,

其表面洛氏硬度 (H R )大于 62
,

达到进口

同类产品的技术指标
.

关键词 化学镀
,

沉积速度
,

热处理
,

硬度

分类号 T G 174
·

44

作为汽车配件的齿轮轴
,

要求表面具有较高 的硬度与 良好的耐磨性能 某汽车公司长期以

来
,

均由美国克莱斯勒汽车公司进 口 这一配件
.

该公司采用化学镀与热处理相结合方法提高齿

轮轴的耐磨性
,

国内尚没有这方面资料的报道
.

为使该产品国产化
,

于是提出了这一研究课题
.

如用 20 M n
钢经淬火后加工的齿轮轴

,

其表面洛氏硬度 (H R )在 52 一62 范 围内
,

未能达到该

公司所提出的 H R > 62 的技术指标
.

为此
,

我们采用化学镀镍的方法
,

在齿轮轴表面上沉积

0
.

01 3一 0
.

01 8 m m 厚的 N i
一

P 合金镀层
,

再经 3 00 ℃恒温热处理 Z h
,

使过饱和固溶体的镀层

转变为排列有序的细晶结构镀层
.

因此
,

镀层硬度和耐磨性等物理性能大大提高
.

经抽样测试
,

其表面镀层硬度均大于 H R 6 5 ; 经安装试车运行 8 义 1护 k m
,

其性能 良好
,

因而满足了与进 口配

件相同的技术指标
.

1 化学镀镍的反应过程

在酸性化学镀镍溶液中
,

以硫酸镍为主盐
,

次亚磷酸钠为还原剂
,

在催化剂条件下发生的

氧化一还原反应过程
.

化学 沉积过程可按下述的反应方程式进行
.

(l) [ H护O
:

〕
一在催化表面上脱氢的氧化反应为

[H
: Po

:

〕
一

+ H
Z
o 攫二壁道

卜
H + + 〔H P o

3

〕
2 一 + ZH , (催化表面 )

由「H
:
PO

。

〕
一 失去电子并脱氢生成 [ H P0

3

} 一 其氧化反应 电位 殊
。
、洲

3

、
2

一 一 。
.

50 v.

(2) 吸附在催化表面上的活泼氢使 Ni
“+ 还原

,

活泼氢本身氧化 为 [ H 」
+
的还原反应为

N iZ + + ZH 吸 (催化表面)

一
Ni + ZH +

由 N i艺+ 得到电子变为金属镍 沉积在工件表面上
,

该还原反应电位 殊
2 + / N ;

- 一 。
.

25 V
.

氧化
一

还

原反应的电位差为 尸一殊
2 + /Ni 一必尹、毯。

2

一 。
.

25 V
.

由于氧化
一

还原反应的 电位差较大
·

表明

来

本文 2 9 9 6
一
1 1

一
1 5 收到
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镍还原析出的可能性大
,

且有较快的沉积速度
.

(3) 部分 [ H 护O
。

j
一 被氢原子还原生成单质 P 进入镀层

,

生成 Ni
一

P 合金的还原反应为

仁H
:
PO

:

〕
一 + H 吸 (催化表面 )

一
P + H

:
O + O H

-

在酸性化学镀镍溶液 中
,

[N
aH

: PO
: ·

H
Z
O〕既是还原剂

,

又是提供产生单质 P 的主盐
.

反应过

程中所产生的 Ni
一

P 合金镀层
,

含磷量约为 8 %左右
,

镀层为典型的连续 固体溶体
.

(4) [H
Z
PO

:

〕
一
在脱氢过程中

,

还存在氢的还原反应为
尸 _ _

_ _ , _ _ _ 催化剂 N i
_ _ .

_ _ _ _ _ _ _

[H
Z
PO

:

〕一 + H
Z
O - 竺二兰立二

卜
H + 十 [ H P0

3

〕
2一 + H

:

个

由此见见
,

在酸性化学镀镍溶液中
,

以次亚磷酸钠为还原剂的镍还原过程中
,

存在着氢气

不 断析出
,

溶液 中〔H PO
3

〕
“一
也不断累积

.

这些反应付产物
,

必须采取一定措施加以排除
,

才能

确保还原反应的顺利进行
.

2 溶液组成与工作条件

2
.

1 溶液组成

要保证政常的沉积速度
,

并获得均匀
、

光滑的镀层
,

溶液组成除包含主盐硫酸镍
、

还原剂次

亚磷酸钠外
,

还必须含有络 合剂
、

增速剂
、

稳定剂
、

光亮剂和缓冲剂等
.

(1) 络合剂
.

在溶液中
,

络合剂与 N iZ+ 生成稳定的络合物
,

起到稳定槽液
,

抑制亚磷酸镍沉淀
,

避免化学镀镍溶液 自发

0,�
一l二
。

日,\备

分解和控制镍沉积速度 (v )的作 用
.

络合剂

均 为有机酸和它们的盐类
.

例 如
,

柠檬 酸
、

乳酸
、

轻基乙酸
、

唬拍酸
、

水扬酸 等
,

以及它

们的盐类
.

它 们的浓度对沉积速度的影响
,

如图 l 所示
〔,〕

.

配方
:

N IS O
‘ ·

6H
Z
O 为 2 1

.

5 7 5 9
·

L 一 ‘ ,

N a H
: p o

: ·

H
Z
O 为 2 0 9 ·

L 一 ‘
.

其中
,

以乳酸在 30 m L
·

L 一 ‘

下可获得

最佳的镍 沉积速度
.

同时 乳酸 又是很好的

增 速剂
,

促使次亚磷酸根 离子 中的氢和磷

之间的键 结合 力变弱
,

使 氢在 催化表面上

更容易移动和脱氢
,

提高镍的沉积速度
.

乳

酸在槽液 中又 能起缓冲剂 的作 用
,

使槽液

组成简化
,

便于控制
.

( 2) 稳定剂和光亮剂
.

即使选 择纯 度较高 的化学 药 品来配 制槽

液
,

也不可避免会带入微 量的金属 杂质或

~ ~ ~ _ _ _ _ 一产 2

0 4 0 C
‘
/ m o l

·

L 一 1 8 0

图 l 化学镀镍的沉积速度和各种

有机酸浓度之间的关系

曲线
:

l 为乳酸
,
2 为甘氨酸

,
3 为琉拍酸

,

4 为氨基 乙酸
, 5 为邻苯二酸

灰尘之类的固体微粒或胶团
,

这将会导致溶液中 Ni
“+
的还原

,

或是镀液中产生亚磷酸镍沉淀
,

而引起镀液的 自发分解
.

若往镀液中添加微量稳定剂
,

它优先被 固体微粒或胶 团粒子吸附
,

阻

碍了 Ni 升在这些粒子上 面的还原
,

抑制镀液的 自发分解
,

尽可能控制 Ni 纤的还原反应仅在被

镀工件表面上进行
.

通常使用含硫化 合物
,

如硫腮作为酸性 化学镀镍溶液的稳定剂
.

它对镀液

的沉积速度非常敏感
,

只要 含 H S
一 0

.

01 m g
·

L 一 ‘ ,

对镀液 就能起到有效的稳定作用
.

若超过

1
.

2 m g
·

L 一 ‘

将会导致还原反应停止
.

由于稳定剂也是 催化剂的毒物
,

用量超过
,

将催化剂毒
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化
,

反应难以进行
.

硫脉也是化学镀镍的光亮剂
,

保证镀层具有 良好的延展性和光亮度
.

考虑到

硫脉的稳定剂和光亮剂的作用
,

通常用量控制在 0
.

5一 1
.

0 m g
·

L 一 ‘

范围
.

2
.

2 工作条件

工作条件直接影响镀液的稳定性
,

沉积速度
,

镀层的含磷量以及镀层的质量
.

(1) 槽液的 p H 值和温度
.

槽液的 p H 值和温度的变化
,

直接影响沉积速度和镀液的稳定

性
.

当温度低于 70 ℃
,

p H < 4 时
,

反应速度很慢
,

几乎停止反应
.

因此
,

在停止生产时
,

可将温

度降至室温
,

p H 值调至 3
.

2
,

维持溶液的稳定性
.

随着槽液温度和 p H 值的升高
,

沉积速度相应

增大
〔1 , ,

当温度高于 95 ℃以及 pH > 6 时
,

反应速度剧烈
;
若槽液组分浓度偏高时

,

将呈现沸腾

状态
,

此时最易产生溶液 自发分解现象
,

导致溶液的破坏
.

考虑到溶液的稳定性和适宜的沉积

速度
,

槽液 p H 一 4
.

6一 4
.

8
,

温度为 88 一 92 ℃
.

在这样 的工作条件下
,

镀层含磷量约 8 %左右
,

p H 值的变化
,

温度的波动
,

还直接影响镀层含磷量的变化
.

为了维持含磷量恒定
,

经常用稀

N a O H 溶液调整槽液的 pH 值在规定 范围内
,

化学镀过程中
,

保持温度波动在士 2 ℃
,

还必须

防止局部过热现象
.

(2) 空气搅拌
.

空气搅拌是保证镀层质量的必要条件
.

反应过程中
,

有 H
:

不断产生
,

采用

空气搅拌
,

使槽液均匀翻动
,

停 留在工件表面上的 H
:

或沉淀物及时赶跑
,

避免出现镀 层毛刺
,

针孔等疵病
.

其次
,

由于空气搅拌
,

提高槽液的流动性
,

能迅速调整槽液的温度趋于均 匀
,

防止

槽液出现局部过热现象而造成 自分解
.

第三 由于空气搅拌提高槽液的流动性
,

在工件表面周围

产生的〔H PO
3

〕
2 一
能迅速散开

,

均匀分布到整个槽液 中去
,

防止局部 [ H PO
3

」
“一
离子浓度偏高而

产生亚磷酸镍沉淀
.

由此看来
,

空气搅拌在化学镀镍过程中有着十分重要 的意义
,

是获得光亮

细洁镀层的关键
.

(3) 过滤
.

由药品带来的杂质或反应过程中所产生的沉淀微粒
,

若不及时过滤排除
,

这些

杂质微粒大部分均是活化 中心
,

镍沉积反应将会在槽液中进行
,

会导致溶液的 自分解
.

同时
,

这

些杂质或沉淀物停留于工件表面上
,

会产生共沉积
,

造成镀层毛刺
、

粗糙
,

影响镀层的质量
.

为

此
,

槽液要采取连续过滤或定期过滤
,

以保证槽液的清洁
,

并尽可能让反应只停 留在工件表面

上进行
.

2
.

3 溶液组成和工件条件

硫酸镍 N ISO
‘ ·

6H
Z
O

,

2 1一2 5 9
·

L
一 ‘; 次亚磷酸钠 N a H

: p o
: ·

H
:
O

,

2 3 ~ 2 7 9
·

L 一 ‘ ; 乳

酸 C H
3
C H (O H )C O O H

,

2 7一 3 2 m L
·

L 一 ‘ ; 硫脉 (N H
:
)

: C S
,

0
.

5一 1
.

0 m g
·

L 一‘ ;
温度为 8 8一

9 0
‘

C ; PH 4
.

6一 4
.

8
.

3 热处理

由上述化学镀镍溶液 中所获得的 Ni
一

P 镀层
,

含磷量约 8 %左右
,

镀层为过饱和固溶体
,

呈

非晶态
〔幻

.

经热处理后
,

它才能大大发挥 优异的理化性能 经过 2 20 一 2 60 ℃热处理过的镀层
,

其结构

开始发生变化
,

形成均 匀连续的 Ni
一

P 质点
; 当温度达到 3 20 C时

,

镀层失去原有无定形结构特

征
,

开始结晶
.

连续加热
,

Ni
oP 质点集聚

,

形成镍基 体和 Ni
3 P 组成的两相 合金

.

Ni
3P 为稳定的

体心立方晶格
〔3〕

.

这时镀层硬度显著增大
,

根据齿轮轴的硬度指标
,

规定在 3 0。 心
,

恒温热处理
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Zh
,

镀层硬度均大于 H R 6 5 (表 1 )
.

表 l 齿轮轴的硬度比较

项 目 进口齿轮轴
试验齿轮轴

1
肚

2
壮

3
#

4
称

5
#

基 材

外径 / m m

镀层厚度 / m m

洛氏硬度 / H R

M
s 乍阿

2 0
.

3 6 5 ~ 2 0
.

3 7 0

0
.

0 1 3 ~ 0
.

0 1 8

) 6 2

2 0M
n

钢

2 0
.

3 6 5 ~ 2 0
.

3 7 0

0
.

0 1 3 ~ 0
.

0 1 8

6 5 6 5 7 0 7 0 7 0

4 结果与讨论

将化学镀镍与热处理方法相结合
,

应用于齿轮轴的加工
,

不仅零件表面光洁度提高
,

机械

性能 明显改善
,

零件经 3 00 ℃恒温热处理 Z h 后
,

镀层结合力完好
,

从未发现镀层鼓泡等不 良

现象
.

完全达到进 口同类产品的技术指标
,

如表 1 所示
.

同时
,

将镀液量扩大至 1 10 L 试验一段

时间
,

性能稳定
,

易于控制
.

为了保证化学镀的顺利进行
,

应注意下述两个问题
.

(l) 掌握组分浓度的变化规律
.

在化学镀镍过程中
,

硫酸镍和次亚磷酸钠的消耗量
,

可通

过沉积的 Ni
一

P 镀层的质量 (表 2) 和化验的实际消耗量 (表 3) 获得
.

从中寻找出负载量为 。
.

87

d m
” ·

L 一 ’

镀复 0
.

01 3一 0
.

01 8 m m 厚的镀层
,

需 65 m in
,

消耗硫酸镍浓度为 3
.

3 9
·

L 一 ‘ ,

次亚

磷酸钠浓度为 3
.

9 9
·

L 一 ‘ ,

恰好按 1 : 1
.

2 这 一比例关系变化
.

表中 中前 为镀前外径
,

中后 为镀

后外径
,

w 前 为镀前质量
,

W
后
为镀后质量

,

W
净 为镀层质量

,

B 为波密度
.

表 2 0
.

0 1 5 一 o
.

o ls m m N i
一
P 镀层的质量

工 件 甄 / m m w 前 / g 巾后 / m m w
后
/ g w

净 / g

l 叙 2 0
.

3 6 7 3 0 4
.

5 2 0
.

3 9 0 3 0 5
.

5 1
.

0 0 0

2
0

2 0
.

3 6 9 3 0 6
.

8 2 0
.

3 8 4 3 0 7
.

7 0
.

9 0 0

3
枯

2 0
.

3 6 9 3 0 5
.

6 2 0
.

3 8 3 3 0 6
.

5 0
.

9 0 0

4
#

2 0
.

3 6 9 3 0 4
.

9 2 0
.

3 8 5 3 0 5
.

9 1
.

0 0 0

5
盆

2 0
.

3 6 7 3 0 5
.

1 2 0
.

3 8 4 3 0 6
.

2 1
.

1 0 0

表 3 镀液组分浓度化验结果 (g
·

L 一 ,

)

工 件 N isO
‘ ·

6H : 0 N a H : p o :
·

H ZO N a : H p O 。 pH 刀 ‘/ ℃ h / m in

2 3
.

9

2 0
.

7 5

2 3
.

0

1 9
。

O

2 3
.

0

1 9
.

7 5

2 3
.

0

1 9
.

7 5

2 3
.

0

2 5

2 0
.

9 2

2 5
.

0

2 1
.

1 3

2 5
.

0

2 1
.

6 2

2 5
.

0

2 1
.

3 3

2 5
.

0

4
.

1 5

7 8 1 4

7
.

8 1 4

1 3
.

7 2

1 3
.

7 2

1 9 1 1

1 9
.

1 1

2 7
.

9 0

2 7
.

9 0

4
.

8

4
.

1

3
#

4
耸

5
.

0

4 l

4
.

8

4
.

1

4
.

8

4
.

1

4
.

8

7
.

0 9 2 1 4
:

2 7

7
.

5 9 2 1 5
:

3 2

8
.

0 9 2 1 0 : 0 7

9
.

0 9 2 1 1 : 1 2

9
.

5 9 2 9
:

2 8

1 0
.

0 9 2 1 0
:

3 2

1 1
.

0 9 2 9
:

0 9

1 1
.

5 9 2 1 0
:

1 4

1 1
.

5 9 2 9
:

3 1
5

#

2 0
.

5 2 1
.

8 4 3 5
.

6 9 4
.

1 1 2
.

0 9 2 1 0 : 3 6

(2) [ H PO
3

了
一

的影响与排除
.

[ H PO
3

」
“一 为反应过程中的付产物

,

随反应 的延续而不断 累

积 (表 3 )
,

溶液的比重也相应增大
.

图 2 表示 [H PO
3

]
艺一

的含量 (C )随镀复时间的变化关系
.

当
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[ H PO
3

]卜的浓度大于 70 9
·

L 一 ‘

时
,

应增加槽液中络合剂的含量
,

防止生成亚磷酸镍而使槽液

出现混 浊 现 象 ; 当 浓 度 大 于

10 0 9
·

L 一‘ ,

溶液粘稠状较 为

明显
,

镍 沉积速 度 下降
; 当浓

度大于 1 5 0 9
·

L 一 ‘

时
,

镀层的

光泽性 下降
,

并有 粗糙 感 觉
.

此时
,

要保持槽液澄清并依然

正常工作是很 困难的
,

应进行

槽 液的再生 处理
.

通常
,

添加

〔B
a
少

+
与〔H PO

3

]
“一 生成 白色

沉淀
,

而过滤去除
.

其反应式

为

B a “+ + H PO聋-

一
B a H PO

3

专

4030

11曰二。日\勺

由于槽液中的 [ 5 0
4

]
2 一

也会生 图 2 亚磷酸钠在镀液中含量与镀覆时间关系

成溶解度很小的 B a S O
;

沉 淀
,

故在再生槽液时
,

必须同时考虑 由于 同时生成 B a S O
‘

沉淀所消耗 [ B
a
〕
“十
的用量

.

综上所述
,

只要严格控制操作条件
,

及时按反应过程中组分的变化规律
,

补充药 品至规定

的范围
.

当槽液中的 [H P 0
3

〕
“一浓度累积到一定程度时

,

必须给予排除再生
.

这样
,

槽液可以长

期使用
,

并能获得满意的效果
.

只要我们在生产实践中进一步摸索
,

将促进本方法更为完善
.
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