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Аннотация. Из-за высокой токсичности растворов хроматирования, в состав которых входят высокотоксич-
ные соединения шестивалентного хрома, и формирующихся в них конверсионных покрытий, в большинстве 
стран приняты законы, ограничивающие или полностью запрещающие использование соединений Cr(VI) в про-
дукции машиностроения и электроники.
Настоящая публикация посвящена разработке процесса нанесения защитного золь-гель цирконийсодержаще-
го покрытия на поверхность алюминиевого сплава АМг6.
Проведена оптимизация параметров процесса для осаждения функционального золь-гель покрытия, исследо-
ваны физико-химические и механические свойства покрытия, которое могло бы стать альтернативой токсич-
ным хроматным покрытиям.
В процессе работы было установлено, что Zr-содержащее золь-гель покрытие сопоставимо по стойкости к 
истиранию с хроматными пленками. Результаты поляризационных измерений показали, что нанесение много-
слойного золь-гель покрытия улучшает его защитную способность. Увеличение защитной способности также 
подтверждено экспозицией в камере соляного тумана. Время до появления первых признаков коррозии состав-
ляет 435 ч.
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Abstract. Due to the high toxicity of chromating solutions, which include highly toxic hexavalent chromium 
compounds, and the conversion coatings formed in them, laws have been adopted in most countries restricting 
or completely prohibiting the use of Cr(VI) compounds in mechanical engineering and electronics products.
This publication is devoted to the development of the process of applying a protective sol-gel zirconium-
containing coating to the surface of the aluminum alloy AA5056.
The optimization of the process parameters for the deposition of a functional sol-gel coating was carried out, the 
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physicochemical and mechanical properties of the coating, which could become an alternative to toxic chromate 
coatings, were investigated.
During the work, it was found that the Zr-containing sol-gel coating is comparable in abrasion resistance to 
chromate films. The results of polarization measurements showed that the application of a multilayer sol-gel 
coating improves its protective ability. The increase in protective ability is also confirmed by exposure in the salt 
mist chamber. The time until the first signs of corrosion appear is 435 hours.

Keywords: sol-gel coatings, wear resistance, Zr-containing coatings, corrosion protection, dip-coating

For citation: Shloma, O. A., Abrashov, A. A., Gavrilova, N. N., Zhilina, O. V., Grigoryan, N. S., Novikov, E. 
V. (2024). Anticorrosive Zr-containing Sol-gel Сoatings on AA5056 Aluminum Alloy. Theory and Practice of 
Corrosion Protection, 29(4), 6-17. https://doi.org/10.31615/j.corros.prot.2024.114.4-1

Received August 11, 2024. Аccepted for publication November 06, 2024. Published December 12, 2024.

Conflict of interest. Alexey А. Abrashov has been a member of the editorial board of the journal “Theory and Practice 
of Corrosion Protection” since 2018, but was not involved in the decision to publish this article. The article passed the 
journal’s peer review procedure. The authors declared no other conflicts of interest.

Введение
Алюминиевые сплавы широко исполь-

зуются в качестве конструкционного ма-
териала в различных областях техники 
и быта, в промышленном и гражданском 
строительстве для изготовления каркасов 
зданий, ферм, оконных рам, лестниц, в ав-
томобилестроении, в судостроении, авиа-
ционной и космической технике, в электро-
технике, в ядерном реакторостроении и др. 
Благодаря наличию на поверхности тонкой 
естественной оксидной пленки, поверх-
ность алюминия и его сплавов достаточ-
но устойчива против коррозии, поэтому в 
ряде случаев их применяют без специаль-
ной антикоррозионной защиты. Однако из-
за малой толщины естественная пленка на 
поверхности алюминия зачастую не обе-
спечивает его надежную защиту от корро-
зии, например, во влажной промышленной 
атмосфере или в морской воде.

До настоящего времени широко при-
меняемым способом повышения корро-
зионной стойкости алюминиевых сплавов 
остается их пассивирование в растворах 
на основе соединений шестивалентного 
хрома, несмотря на серьезный недостаток 
этого процесса – высокую токсичность ис-
пользуемых растворов [1-3].

В настоящее время в большинстве раз-
витых стран приняты законы, нормирующие 
ПДК Сr(VI) в питьевой воде, водоемах и сто-
ках, ограничивающие или полностью запре-
щающие использование соединений Cr(VI) в 
машиностроении и электронике [4, 5].

Еще одним недостатком хроматных по-
крытий является их низкая термостойкость: 
при нагревании (до температур 160 °С и 

выше) их защитная способность (ЗС) резко 
снижается.

Пассивация в растворах на основе сое-
динений менее токсичного трехвалентного 
хрома не нашла широкого практического 
применения, поскольку формирующиеся 
пассивирующие пленки не удовлетворяют 
требованиям по механической прочности и 
защитной способности [6, 7].

Для защиты от коррозии, в зависимости 
от марки сплава, конструкции изделия, его 
назначения, условий работы и других фак-
торов, применяют и защитно-декоративное 
электрохимическое оксидирование (ано-
дирование). Однако для деталей, подвер-
гающихся нагрузкам, например, периоди-
ческим изгибающим нагрузкам, во многих 
случаях анодное оксидирование неприме-
нимо, поскольку в покрытиях появляются 
трещины. Так, по имеющимся данным, на 
поверхности образцов, анодированных в сер-
нокислом электролите на толщину 10 мкм, 
трещины в покрытии появляются уже при из-
гибе на 4°; при уменьшении толщины оксид-
ной пленки до 5 мкм трещины образуются 
при угле изгиба 30°. В условиях изгибающих 
нагрузок возникают трещины и в анодно-
оксидных пленках, осажденных в хромо-
вокислом электролите, хотя их количество 
меньше [8, 9].

Одним из востребованных в последнее 
время способов защиты металлических 
поверхностей от агрессивной окружающей 
среды является формирование на их по-
верхности сплошных плёнок с водооттал-
кивающими свойствами и способностью к 
самоочищению (т.н. СГП). Однако извест-
ным недостатком супергидрофобных по-

online_version



8

Журнал Практика Противокоррозионной Защиты. 2024. Т. 29, № 4
(2024) Theory and Practice of Corrosion Protection, 29(4)

Рис. 1. Этапы синтеза золя диоксида циркония [23]
Fig. 1. Stages of synthesis of zirconium dioxide sol [23]

крытий, полученных химическим способом, 
является их низкая износостойкость. В дан-
ной работе исследована возможность повы-
шения износостойкости СГП за счет предва-
рительного анодного окисления алюминия и 
его сплавов [10-12].

В настоящее время интенсивно развива-
ется новое направление в технологии полу-
чения функциональных покрытий – форми-
рование материалов из растворов на базе 
золь-гель процессов, сущность которых за-
ключается в применении золей – коллоид-
ных растворов различных оксидов и оксиги-
дратов металлов.

Существенным преимуществом золь-гель 
метода нанесения покрытий является его 
экологичность по сравнению с процессами 
хроматирования. Среди металлоксидных 
покрытий наибольший интерес представ-
ляют покрытия Al2O3, TiO2, ZrO2, CeO2, кото-
рые существенно повышают коррозионную 
стойкость черных и цветных металлов, уве-
личивая срок службы машин и конструкций. 
Особое место отводится оксидам циркония 
и церия, так как эти химические соедине-
ния обладают высокой химико-термической 
стойкостью, электроизоляционными свой-
ствам и идеально подходят в качестве за-
щитных покрытий [13-22].

Настоящая работа посвящена исследо-
ванию физико-химических свойств проти-
вокоррозионных Zr-содержащих золь-гель 
покрытий на поверхности алюминиевого 
сплава АМг6.

Методики экспериментов
В качестве образцов использовали пла-

стины алюминиевого сплава АМг6 разме-
ром 2,5×3 см.

Приготовление золя диоксида циркония 
проводилось путем химического осажде-

ния с последующей пептизацией. В раз-
бавленный раствор ZrO(NO3)2 добавляли 
раствор NH4OH (2 моль/л) в соотношении 
[Men+]:[OH-]=[1]:[4] (1). Затем осадок под-
вергали перемешиванию в течение 10 ми-
нут, при этом протекает реакция 2.
ZrO(NO3)2 + 2NH4OH → ZrO(OH)2 + 2NH4NO3 , (1)

ZrO(OH)2 → ZrO2·H2O.              (2)
Полученный осадок промывали дистилли-

рованной водой c помощью воронки Бюхнера 
до значения электропроводности не более 
50 мкСм/см. В качестве пептизатора исполь-
зовали раствор азотной кислоты (1,5:1). Схе-
ма процесса представлена на рис. 1 [23].

Выбор солей азотной кислоты обуслов-
лен тем, что наличие сульфат- или хло-
рид-ионов недопустимо, так как они имеют 
значительное влияние на стабильность 
образующихся высокодисперсных систем. 
Для сохранения чистоты раствора в каче-
стве пептизатора выбрана азотная кислота. 

Размер частиц определялся методом 
динамического рассеяния света (DLS) 
[24]. Метод основан на анализе быстро 
меняющихся временных флуктуаций ин-
тенсивности рассеянного света, которые 
происходят из-за случайного броуновско-
го движения или диффузии частиц, нахо-
дящихся в жидкости во взвешенном состо-
янии. Для определения размеров частиц 
суспензии, сквозь исследуемый обра-
зец пропускают пучок лазерного света 
(λ=660 нм), который частично рассеи-
вается на поверхности твердых частиц. 
Быстро меняющуюся интенсивность рас-
сеянного света, создаваемую движущи-
мися взвешенными частицами, измеряют 
под углом 90°. Полученные данные о рас-
сеянной интенсивности используют для 
вычисления автокорреляционной функции 
интенсивности, которая представляет со-
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бой простую экспоненциальную функцию 
затухания во времени для частиц одного 
размера. При суммировании экспоненци-
альных функций затухания во времени 
представителей каждого из установлен-
ных размеров частиц можно (с использо-
ванием уравнения Стокса-Эйнштейна и 
правил классического рассеяния света) 
получить данные о распределении гидро-
динамических диаметров частиц.

Для проведения исследований методом 
использовались поликарбонатные однора-
зовые кюветы размерами 10×10×45 мм. В 
кювету помещалось 1…3 мл образца, после 
чего кювета закрывалась защитной крыш-
кой и помещалась в анализатор размеров 
частиц (Anton Paar Litesizer 500) с регулиру-
емой температурой среды, после чего уста-
навливали угол рассеивания прибора на 90° 
и выполняли измерения.

Нанесение Zr-содержащих золь-гель 
покрытий осуществлялось методом вытя-
гивания. Образцы АМг6 обезжиривались 
венской известью, промывались и погру-
жались на 1…20 мин при комнатной тем-
пературе в приготовленный золь. После 
этого вытягивали со скоростью от 50 до 
450 мм/мин на установке Xdip-SV1 H (Ин-
дия). Затем образцы сушили в течение 30 мин 
при 80 °С. Для улучшения физико-химических 
характеристик покрытий образцы дополни-
тельно подвергались термообработке при тем-
пературе 100…400 °С. 

Защитную способность Zr-содержащих зо-
ль-гель покрытий определяли методом капли 
с применением раствора состава CuSO4·5H2O 
82 г/л; NaCl 33 г/л; 0,1Н HCl 13 мл/л (т.н. ре-
актив Акимова). Критерием оценки качества 
покрытий являлось время до появления 
продуктов коррозии алюминиевого сплава, 
что проявлялось в почернении контрольно-
го участка под каплей [25]. Расчет защитной 
способности проводился путем нахождения 
среднего значения между пятью сходящи-
мися точками.

Толщину формирующихся пленок опре-
деляли эллипсометрическим методом на 
эллипсометре SENreseach 4.0 (SENTECH, 
Германия) [26-28].

Механическую стойкость поверхности зо-
ль-гель покрытий проверяли в соответствии 
с международным стандартом ASTM F735 

[29]. Образец закреплялся на дне емкости, 
засыпался слоем калиброванного песка 
(фракция от 500 до 800 мкм) высотой 20 мм. 
Емкость с песком помещали на платфор-
му орбитального шейкера SHO-1D (Daihan, 
Южная Корея), которая совершала возврат-
но-поступательные движения со скоростью 
300 колеб/мин (частотой 300 мин-1). Силы 
инерции заставляют всю массу песка пере-
мещаться внутри емкости и оказывать значи-
тельное абразивное воздействие на поверх-
ность закрепленного на дне емкости образца.

Поляризационные измерения прово-
дили при помощи потенциостата Autolab 
PGT302N в потенциодинамическом режи-
ме в 3 %-м растворе NaCl при скорости раз-
вертки 0,5 мВ/с. В качестве рабочих элект-
родов использовали образцы сплава АМг6 
с разрабатываемыми покрытиями. Элект-
родные потенциалы измеряли относитель-
но хлоридсеребряного электрода и пере-
считывали значения относительно н.в.э. В 
качестве вспомогательного использовался 
графитовый электрод.

Для определения значений коррозион-
ного потенциала Eкорр и плотности коррози-
онного тока iкорр использовали метод тафе-
левской экстраполяции [30, 31]. Значения 
Eкорр и iкорр определяли координатами точек 
пересечения экстраполированных анодных 
и катодных тафелевских участков вольтам-
перограмм.

Для исследования поверхности золь-гель 
покрытий, сформированных на сплаве АМг6, 
проводили съемку изображений на скани-
рующем электронном микроскопе (Thermo 
Fisher Scientific Quattro C) в высоком вакуу-
ме с помощью SE-детектора вторичных 
электронов R580 Эверхарта – Торнли при 
ускоряющем напряжении 7 кВ, зондовом токе 
0,14…0,32 нА, размере диафрагмы 20 мкм, 
фокусном расстоянии 10 мм.

Коррозионные испытания производили 
в камере соляного тумана Ascott S450iP 
(Великобритания) в соответствии со стан-
дартом ASTM B117 [32]. В качестве со-
левого раствора использовали 5% NaCl 
(pH 6,5…7,2), который распыляли внутри 
камеры с испытуемыми образцами. Тем-
пература в камере составляла 35 °C, а 
влажность 95…100%. Осмотр образцов 
производили 3 раза в сутки для фиксации 
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появления первых очагов коррозии.

Результаты и их обсуждение
Для определения среднего размера ча-

стиц и ζ-потенциала полученного золя диок-
сида циркония были проведены исследова-
ния методом DLS.

На основе статистической обработки дан-
ных была построена гистограмма распреде-
ления частиц диоксида циркония по размерам 
(рис. 2), из которой видно, что пик распреде-
ления частиц приходится на 9…12 нм.

Величина ζ-потенциала исследуемого 
Zr-содержащего золя составляет 31,6 мВ, это 
свидетельствует о том, что данная высоко-
дисперсная система является стабильной.

На основании литературных данных суще-
ствует несколько методов нанесения Zr-со-
держащих золь-гель покрытий: на подложку 
под углом 45°, на вращающуюся подложку, 
и вытягивание с определенной скоростью. 
Первые два метода технически сложны и 
сопровождаются высоким расходом золя. В 
результате был выбран метод вытягивания с 
определенной скоростью.

Образцы АМг6 выдерживали в 1% Zr-содер-
жащем золе при pH=1,7 в течение 1…20 мин и 
вытягивали со скоростью 50…450 мм/мин. За-
тем образцы сушили в течение 30 мин при 
температуре 80 °С. Для улучшения качества 
покрытий проводилась термообработка в 
диапазоне от 100 °С до 400 °С (рис. 3). Уста-
новлено, что пленки с лучшей защитной спо-
собностью формируются при температуре 
термообработки 300 °С, скорости вытягива-
ния 400…450 мм/мин, длительности обра-
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Рис. 2. Гистограмма распределения частиц золя ZrO2

Fig. 2. Histogram of the distribution of ZrO2 sol particles

ботки в золе 10 мин. Увеличение температу-
ры термообработки благоприятно влияет на 
защитную способность, однако после 300 °С 
наблюдается резкое ухудшение защитных 
характеристик, это может быть вызвано вну-
тренними напряжениями пленки в результате 
воздействия высоких температур, в частно-
сти, разложением нитратов алюминия и цир-
кония. Увеличение продолжительности обра-
ботки до 10 мин способствует росту защитной 
способности, но при большей длительности 
процесса наблюдается ее снижение, возмож-
но, что формируется более толстая пленка, 
которая на стадии термообработки подверга-
ется растрескиванию.

Толщину полученных покрытий определяли 
эллипсометрическим методом. Установлено, 
что при оптимальных параметрах нанесения 
образуются покрытия толщиной 100…120 нм.

Испытания на механическую стойкость по-
верхности Zr- и Cr(VI)-содержащих покрытий 
в соответствии с международным стандартом 
ASTM F735 показали, что износостойкость 
Zr-содержащих пленок сопоставима с хромат-
ными, так как спустя 5 ч испытаний скорость 
коррозии практически не изменяется (табл. 1).

В литературных данных упоминается, что 
золь-гель покрытия, нанесенные в один слой, 
довольно пористые, и для запечатывания пор 
пленки наносятся многослойно [33, 34]. Вслед-
ствие этого, был проведен анализ диаграмм 
коррозии многослойных покрытий, сформиро-
ванных из золя ZrO2. Из полученных данных 
видно, что с увеличением количества слоев 
растет защитная способность Zr-содержащих 
покрытий (рис. 4, табл. 2).
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Fig. 3. Protective ability depending on the temperature of heat treatment (a),
the pulling speed (b), the duration of treatment in ash (c) of Zr-containing coatings
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Таблица 1. Скорость коррозии Zr- и Cr(VI)-содержащих покрытий
после испытаний на износостойкость

Table 1. Corrosion rate of Zr- and Cr-containing coatings after wear resistance tests

Продолжительность испытаний, ч
/ Test duration, h 0 1 2 3 5

iкорр Zr-содержащее, мкА/см2

/ icorr Zr-containing, µА/сm2 0,19 0,23 0,61 0,85 0,87

iкорр Cr(IV)-содержащее, мкА/см2

/ icorr Cr(IV)-containing, µА/сm2 0,44 0,53 0,56 0,62 0,66
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Рис. 4. Диаграммы коррозии Cr- и многослойных Zr-содержащих покрытий
1 – один слой, 2 – два слоя, 3 – три слоя, 4 – четыре слоя, 5 – пять слоев, 

6 – АМг6, 7 – хроматное
Fig. 4. Corrosion diagrams of Cr- and multiplayer Zr-containing coatings

1 – one layer, 2 – two layers, 3 – three layers, 4 – four layers, 5 – five layers,
6 – AMg6, 7 – chrome

Таблица 2. Токи и потенциалы коррозии многослойных Zr-содержащих 
и хроматного покрытий на АМг6

Table 2. Currents and potentials corrosion of multilayer Zr-containing
and chromate coatings on AA5056

АМг6 1 слой
/ 1 layer

2 слоя
/ 2 layers

3 слоя
/ 3 layer

4 слоя
/ 4 layers

5 слоев
/ 5 layers

Cr(IV)-содер.
/ Cr(IV)-cont.

i, А/см2

/ i, A/cm2 1,4·10-4 1,9·10-5 1,8·10-5 1,7·10-5 1,9·10-5 1,5·10-5 4,4·10-5

Eкорр, мВ
/ Ecorr, mV -0,71 -0,68 -0,64 -0,64 -0,64 -0,65 -0,7
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Исследована поверхность многослойных 
Zr-содержащих покрытий (рис. 5). Установ-
лено, что однослойные оксидно-циркони-
евые золь-гель покрытия имеют трещино-
ватую структуру. Царапин на двухслойных 
покрытиях становится заметно меньше, а 
после нанесения третьего слоя поверхность 
становится равномерной, царапины на по-
верхности отсутствуют. Следует обратить 
внимание, что после нанесения пятого слоя 
покрытие начинает трескаться, по-видимому, 

это связано с возросшей толщиной золь-гель 
покрытия.

Коррозионные испытания (ASTM B117) 
в камере соленого тумана позволили опре-
делить время до появления первых очагов 
коррозии АМг6 (рис. 6).

Уставлено, что время до появления пер-
вых продуктов коррозии на исследованных 
Zr-содержащих покрытиях, нанесенных в 
один слой − 335 ч., в три слоя – 435 ч., в 
пять слоев – 405 ч., хроматного покрытия 

Рис. 5. СЭМ-фотографии многослойных Zr-содержащих покрытий
1 – один слой, 2 – два слоя, 3 – три слоя, 4 – четыре слоя, 5 – пять слоев

Fig. 5. SEM photos of multilayer Zr-containing coatings
1 – one layer, 2 – two layers, 3 – three layers, 4 – four layers, 5 – five layers

Рис. 6. Результаты коррозионных испытаний в камере соляного тумана
Fig. 6. Results of corrosion tests in the salt mist chamber
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− 402 ч. Таким образом, Zr-содержащие по-
крытия, нанесенные в 3 слоя, превосходят 
хроматные по защитной способности.

Выводы
1. Разработана технология нанесения 

противокоррозионного цирконийсодержа-
щего золь-гель покрытия методом вытягива-
ния на поверхности алюминиевого сплава 
АМг6.

2. Установлены оптимальные параметры 
нанесения: температура термообработки 
300 °C, скорость вытягивания образца из 
золя 400…450 мм/мин, длительность обра-
ботки в золе 10 мин, позволяющие получать 
Zr-содержащее золь-гель покрытие, не усту-
пающее по защитной способности и износо-
стойкости хроматным пленкам.

3. Установлено оптимальное количество 
нанесённых слоев покрытия – 3.

4. С учетом полученных результатов 
разработанная технология может быть ис-
пользована для получения на поверхности 
алюминиевых сплавов функциональных по-
крытий, обладающих защитными свойства-
ми, и может быть использована в качестве 
функциональных покрытий, в автомобиле-, 
машино-, приборо-, авиа-, судостроении, 
химической и нефтехимической и других от-
раслях промышленности, как альтернатива 
токсичным хроматным покрытиям.
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