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Аннотация. В работе предложена методика синтеза аминосодержащего соединения из полиамина (ПА-10) и 
соединения оксиранового ряда (М-10), способного образовывать с ионами Ni2+ прочные, стабильные в щелочной 
среде комплексы.
Исследовано влияние соотношения исходных мономеров для синтеза комплексообразующего компонента ще-
лочного электролита для процесса электроосаждения сплава цинк-никель, а также мольного соотношения Ni2+ и 
комплексообразующего компонента (ПА-10М1,5) в растворе на содержание Ni в сплаве и внешний вид получае-
мых покрытий.
Установлено, что оптимальным для синтеза комплексообразующего компонента электролита ПА-10М1,5 является 
мольное соотношение исходных мономеров ([ПА-10]:[М-10]), равное 1,5:1, а наиболее перспективным с техноло-
гической точки зрения является раствор на основе ПА-10М1,5 с мольным соотношением ионов никеля к комплек-
сообразующему компоненту в электролите 1:2.
Разработан щелочной электролит для электроосаждения защитных покрытий сплавом цинк-никель, содержа-
щий (г/л): Zn2+ – 9; Ni2+ – 3,5; NaOH – 112,5; ПА-10М1,5 – 31,3, позволяющий осаждать на стальную поверхность 
покрытия сплавом цинк-никель, содержащие 12…14 %масс. никеля, при катодной плотности тока 0,5…5,0 А/дм2, 
t = 22…40 °С и механическом перемешивании. Определена коррозионная стойкость и защитная способность 
полученных покрытий.
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Abstract. This work proposes a method for synthesizing an amine-containing compound from polyamine (PA-10) 
and an oxirane series compound (M-10) capable of forming strong, alkaline-stable complexes with Ni2+ ions.
The effect of the ratio of the initial monomers for synthesizing the complexing component of the alkaline 
electrolyte for the process of electrodeposition of zinc-nickel alloy, as well as the molar ratio of Ni2+ and the 
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complexing component (PA-10M1.5) in the solution on the Ni content in the alloy and the appearance of the 
resulting coatings was studied.
It was established that the optimal molar ratio of the initial monomers ([PA-10]:[M-10]) for the synthesis of the 
complexing component of the PA-10M1.5 electrolyte is 1.5:1, and the most promising from the technological point 
of view is a solution based on PA-10M1.5 with a molar ratio of nickel ions to the complexing component in the 
electrolyte of 1:2.
An alkaline electrolyte has been developed for the electrodeposition of protective coatings with a zinc-nickel alloy 
containing (g/l): Zn2+ – 9; Ni2+ – 3.5; NaOH – 112.5; PA-10M1.5 – 31.3, which allows deposition of zinc-nickel alloy 
coatings containing 12...14 %wt. nickel on a steel surface at a cathodic current density of 0.5…5.0 A/dm2, t = 22…40 °C 
and mechanical stirring. The corrosion resistance and protective capacity of the obtained coatings were determined.
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surface treatment, protective coatings, zinc-nickel coating
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Введение
Во многих отраслях промышленности 

для защиты от коррозии стальных конструк-
ций применяют цинковые покрытия [1]. Из 
литературных источников известно, что ле-
гирование цинковых покрытий металлами 
подгруппы железа (такими как Ni, Co) зна-
чительно повышает их коррозионную стой-
кость за счет смещения потенциала в более 
положительную область [2].

Покрытия сплавом цинк−никель облада-
ют рядом преимуществ перед цинковыми 
покрытиями:

- они не подвержены контактной корро-
зии при соприкосновении с алюминиевыми 
сплавами и устойчивы во многих гидравли-
ческих жидкостях [3];

- благодаря легированию никелем, они 
сохраняют декоративный внешний вид доль-
ше, так как никель способствует образова-
нию на поверхности пассивной пленки [4];

- цинк−никелевые покрытия сохраняют 
свои защитные свойства при более высоких 
температурах (100…160 °С) по сравнению с 
покрытиями из чистого цинка [4-6].

Кроме того, покрытия сплавом Zn-Ni в 
значительной мере превосходят цинковые 
покрытия не только по защитным свой-
ствам, но и по физико-механическим харак-
теристикам [7], что определяет их широкое 
применение в автомобильной [7-11], аэро-
космической [10] и авиационной [8, 9] отрас-
лях промышленности.

Наиболее высокой коррозионной стойко-
стью и защитной способностью по отноше-
нию к стали обладают покрытия с содержа-
нием никеля в пределах от 12 до 14 %масс. 
[12]. При меньшем содержании никеля (ме-
нее 12 %масс.), коррозионная стойкость по-
крытия ненамного выше, чем у цинкового 
и не обеспечивает надлежащей защиты 
в солевых средах. С другой стороны, при 
более высоком содержании никеля (более 
14 %масс.), покрытие теряет способность к 
электрохимической защите стальной ос-
новы, обеспечивая лишь ее механическую 
защиту [12].

В литературе описано большое количе-
ство составов кислых и щелочных электро-
литов для осаждения цинк-никелевых покры-
тий [13]. Основными недостаткам кислых 
электролитов являются существенная зави-
симость состава сплава от катодной плот-
ности тока, а также низкая рассеивающая 
способность. Щелочные электролиты обла-
дают высокой рассеивающей способностью, 
а следовательно, постоянством состава оса-
ждаемого покрытия в широком диапазоне ка-
тодных плотностей тока, что особенно важно 
при их нанесении на поверхность сложно-
профилированных изделий.

Наибольший интерес для электроосаждения 
сплава цинк-никель представляют комплексные 
щелочные электролиты на основе полиаминов, 
образующих прочный, стабильный в щелочной 
среде комплекс с ионами никеля [14].
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До последнего времени на предприятиях 
российского промышленного сектора при-
менялись зарубежные технологии на базе 
растворов, содержащих в своем составе 
аминосодержащие алифатические соеди-
нения, поскольку отечественных техноло-
гий осаждения цинк−никелевых покрытий, 
удовлетворяющих современным требо-
ваниям по технологичности и свойствам 
осаждающихся покрытий, не существует. В 
настоящее время, в связи со сложившейся 
геополитической обстановкой, появился вы-
сокий спрос на отечественные технологии 
электроосаждения покрытий сплавом цинк−
никель.

Таким образом, разработка щелочного 
электролита для получения коррозионно-
стойких защитно-декоративных цинк-ни-
келевых покрытий с содержанием 12…14 
%масс. никеля является актуальной науч-
но-технической задачей.

Методика экспериментов
В качестве основы для нанесения 

гальванических покрытий сплавом цинк-ни-
кель использовалась углеродистая кон-
струкционная сталь марки 08пс. Химиче-
ское обезжиривание образцов размерами 
25×20×0,8 мм проводили в растворе, содер-
жащем (г/л): Na4P2O7·10H2O – 16,8; Na2CO3 – 
10; NaOH – 30; Na2SiO3·5H2O – 18,5; ПАВ – 15 
при 80˚C в течение 10 мин. Для травления 
поверхности образцов использовали рас-
твор, содержащий (г/л): HCl – 250; уротро-
пин – 50 при 18…25 ˚C в течение 2 мин. 
Электрохимическое обезжиривания прово-
дили в растворе, содержащем (г/л): NaOH – 
50; Na2CO3 – 25; Na2SiO3·5H2O – 46,3 при 40 
˚C, плотности переменного тока 5 А/дм2 в 
течение 5 мин. Для активации поверхности 
образцов использовали раствор 10% H2SO4 
при 18…25 ˚C в течение 2 мин [15]. Между 
стадиями подготовки поверхности осущест-
влялась двухстадийная промывка сначала в 
водопроводной, а после − в дистиллированной 
воде. После осаждения образцы с покрытием 
высушивались потоком горячего воздуха.

Для исследования состава партий ПС 
навеску пробы массой 3…5 мг обрабатыва-
ли смесью 0,25 мл ацетонитрила и 0,25 мл 
трифторуксусного ангидрида, раствор вы-
держивали 5 часов и удаляли дериватизи-

рующий реагент в потоке воздуха при 50 °С. 
Остаток растворяли в 3 мл сухого ацето-
нитрила и анализировали.

Регистрацию хроматограмм проводили 
в режиме сканирования по полному ионно-
му току. Идентификация выявленных ком-
понентов проводилась по масс-спектрам 
путем анализа фрагментации и при сопо-
ставлении последних с библиотечными 
спектрами (NIST’17) с учетом хроматогра-
фических параметров удерживания.

Вещества, зарегистрированные на хрома-
тограмме «холостой» пробы – ацетонитрила, 
использованного для приготовления пробы, 
при обработке результатов не учитывали.

Для исследования состава партий ПС 
методом ИК-спектроскопии на ИК Фурье 
спектрометре регистрировали ИК-спектры в 
тонкой пленке на пластине бромида калия. 
Классификацию соединений проводили по 
характерным колебаниям функциональных 
групп, оценку количественного состава и 
идентификацию компонентов проводили по 
бескалибровочной модели с использовани-
ем спектральных баз данных в программе 
OMNICSpectra.

Для синтеза комплексообразующего ком-
понента электролита для осаждения сплава 
цинк-никель и приготовления растворов в 
работе применялись химические реактивы 
квалификации не ниже «ч» и дистиллиро-
ванная вода.

Синтез комплексообразующего компо-
нента электролита для осаждения сплава 
цинк-никель (ПА-10м) осуществляли следу-
ющим образом: в реактор вводили необхо-
димое количество дистиллированной воды, 
включали перемешивающее устройство и 
порциями попеременно (начиная с ПА-10) 
вводили расчетное количество исходных 
мономеров, которыми являлись ПА-10, 
представляющий собой полиамин с моле-
кулярной массой, не превышающей 1000 
единиц (индивидуальное соединение), и 
М-10, представляющий собой вещество ок-
сиранового ряда. Введение каждой порции 
исходных мономеров сопровождалось уве-
личением температуры реакционной смеси, 
новую порцию исходных мономеров вво-
дили после того, как температура реакци-
онной смеси снижалась до 60 °С. В случае 
чрезмерного увеличения вязкости в реакци-
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онную смесь добавляли небольшое количе-
ство дистиллированной воды. Полученный 
продукт синтеза оставляли до полного завер-
шения реакции при температуре 18…25 °С на 
24…48 ч. Косвенным признаком того, что в 
результате реакции образовалось новое, 
более высокомолекулярное соединение, 
являлось значительное увеличение вязко-
сти продукта реакции, по сравнению с ис-
ходными мономерами.

Электролит для осаждения сплава 
цинк-никель готовили следующим образом: 
ZnO и NaOH в весовом соотношении ≈ 1:10 
смешивали в сухом виде, затем растворя-
ли в дистиллированной воде (≈ 3/5 от об-
щего объема), после полного растворения 
компонентов раствор остужали до темпе-
ратуры 18…25 ˚C. В отдельной порции ди-
стиллированной воды (≈ 1/10 от общего 
объема) растворяли расчетное количество 
NiSO4·7H2O; также в отдельной порции дис-
тиллированной воды (≈ 1/5 часть от общего 
объема) растворяли расчетное количество 
синтезированного комплексообразующего 
компонента. При перемешивании раствор 
NiSO4·7H2O приливали в раствор комплексо-
образующего компонента Образовавшийся 
раствор аминного комплекса никеля при 
интенсивном перемешивании приливали в 
приготовленный цинкатный раствор, после 
чего доводили объём до расчетного дистил-
лированной водой.

Для измерения рН раствора использо-
вали рН-метр Apera PH241SA (Китай) с 
рН-электродом для концентрированных ще-
лочных растворов марки Swiss LabSen 841 
(Китай).

Экспресс оценку зависимости внешнего 
вида осаждающихся покрытий от катодной 
плотности тока производили при помощи 
угловой ячейки Хулла. В качестве катодов 
использовались стальные пластины разме-
ром 100×70×0,8 мм, в качестве анода − ни-
келевая пластина.

Содержание никеля в покрытии опреде-
лялось методом рентгенофлуоресцентного 
анализа на энергодисперсионном рентге-
нофлуоресцентном спектрометре Shimadzu 
EDX 7000 (Япония). Для этого измеряли 
энергию и интенсивность вторичного флуо-
ресцентного излучения, возникающего при 
облучении поверхности покрытия рентге-

новскими излучением.
Выход по току сплава определяли при 

помощи медного кулонометра и рассчиты-
вали по формуле (1):

,                     (1)

где qCu, qalloy – электрохимические эквивален-
ты меди и сплава соответственно, г/(А·ч); 
∆mCu, ∆malloy – привесы катода кулонометра и 
образца соответственно, г.

Время, необходимое для электроосаж-
дения сплава Zn–Ni заданной толщины, рас-
считывали по формуле (2):

,                     (2)

где δ – толщина покрытия, мкм;
ρalloy– плотность сплава, г/см3;
iк – катодная плотность тока, А/дм2;
qalloy – электрохимический эквивалент спла-
ва, г/А·ч;
ВТ – выход по току сплава, %.

Плотность сплава и электрохимический 
эквивалент сплава рассчитывали по фор-
мулам (3, 4):

,            (3)

,            (4)

где NZn, NNi – массовые доли цинка и никеля 
в сплаве соответственно.

Поляризационные измерения прово-
дили при помощи потенциостата Autolab 
PGT302N (Нидерланды) в потенциодина-
мическом режиме при скорости развертки 
потенциала 5,0 мВ/с. В качестве рабочих 
электродов использовали стальные образ-
цы с Zn и Zn-Ni покрытием. Электродные 
потенциалы измеряли относительно хло-
ридсеребрянного электрода, а их значения 
пересчитывали в нормальную водородную 
шкалу.

Для определения значений коррозионно-
го потенциала Eкорр и плотности коррозионно-
го тока iкорр. использовали метод тафелевской 
экстраполяции [16,17]. Значения Eкорр и iкорр 
определяли по координатам точек пересече-
ния экстраполированных анодных и катодных 
тафелевских участков вольтамперограмм.
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Коррозионные испытания производили в 
камере соляного тумана Ascott S450iP (Ве-
ликобритания) в соответствии со стандар-
том ASTM B117. В качестве солевого раствора 
использовали 5% NaCl (pH 6,5…7,2), который 
распыляли внутри камеры с испытуемыми об-
разцами. Температура в камере составляла 
35 °C, влажность 95…100%. Осмотр образцов 
производили 3 раза в сутки для фиксации по-
явления первых очагов коррозии.

Результаты и их обсуждение
Описанный в работе [18] щелочной раствор, 

позволяющий получать покрытия сплавом 
цинк-никель в широком диапазоне катодных 
плотностей тока (0,2…5,0 А/дм2), обладает су-
щественным недостатком, который делает не-
возможным его внедрение в промышленность, 
а именно − отсутствует воспроизводимость ре-
зультатов процесса электроосаждения ввиду 
существенного различия соотношения компо-
нентов, входящих в состав товарного продук-
та (ПС), используемого для комплексования 
ионов Ni2+. Этот факт, по всей видимости, 
связан со сложностями соблюдения пара-
метров процесса синтеза ПС или непосто-
янством состава исходного сырья.

В качестве базового раствора был выбран 
электролит с комплексообразующим компо-
нентом на основе органического аминосодер-
жащего соединения с молекулярной массой, 
не превышающей 1000 единиц, из класса ли-
нейных полиаминов ПА-10 (индивидуальное 
соединение) следующего состава (моль/л): 

Таблица 1. Зависимость содержания Ni в сплаве (%масс.) и внешнего вида Пк
от iк при различных мольных соотношениях [Ni2+]:[ПА-10] в электролите

Table 1. Dependence of Ni content in the alloy (%wt.) and the appearance of coat.
on iк at different molar ratios of [Ni2+]:[PA-10] in the electrolyte

[Ni2+]:[ПА-10]
iк, А/дм2 / iк, A/dm2

0,2 0,5 1,0 2,0 3,0 5,0

1:4 6,7 6,4 7,8 9,5 12,4 12,6

1:8 9,9 9,2 8,6 11,5 14,0 13,7

Zn2+ (в виде ZnO) – 0,14; NaOH – 2,81; Ni2+ (в 
виде NiSO4·7H2O) – 0,06; ПА-10 – 0,24...0,48.

Исследовано влияние соотношения моль-
ных концентраций [Ni2+]/[ПА-10] на состав 
сплава и внешний вид покрытия (Пк) от ка-
тодной плотности тока (табл. 1).

Можно заметить, что с ростом мольно-
го соотношения [Ni2+]:[ПА-10] и увеличени-
ем плотности тока, концентрация никеля в 
сплаве возрастает. Оптимального состава 
сплава удается добиться только на высоких 
плотностях тока. Все покрытия, полученные 
из данных электролитов, имеют неудов-
летворительный внешний вид. Кроме того, 
необходимо отметить, что в растворе при 
мольном соотношении [Ni2+]:[ПА-10] равном 
1:2 выпадает нерастворимый белый осадок, 
что, вероятно, связано с недостаточной кон-
центраций лиганда для получения раствори-
мых в щелочной среде комплексных соеди-
нений Ni2+.

Сравнение результатов анализа, прове-
денного методами ИК-спетроскопии и га-
зо-жидкостной хромато-масс-спектрометрии 
(ХМС) двух различных партий комплексо-
образующего компонента электролита (ПС), 
представляющего собой смесь полиаминов 
линейного и циклического строения, а так-
же аминоспиртов, средняя молекулярная 
масса которой не превышает 3000 единиц, 
показало существенное различие соотно-
шения компонентов в них (рис. 1).

Cостав ПС I (партия I) представлен, в 
основном, полиамином ПА-20, ПА цикли-

матовые Пк Пк неудовлетворительного качества (неод-
нородные, с плохой адгезией)
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ческого строения и тяжелолетучими соеди-
нениями. Доля легколетучих полиаминов, 
аминоспиртов и полиамина ПА-10 не пре-
вышает 3 %масс. В случае же ПС II (партия 
II) состав, главным образом, представлен 
гораздо более летучими соединениями. 
Содержание ПА-20, ПА циклического строе-
ния, а также тяжелолетучих полиаминов не 
превышает 21 %масс.

С учетом этого факта, для увеличения 
молекулярной массы комплексообразую-
щего компонента по методике, описанной 
выше, была проведена реакция поликон-
денсации полиамина с соединением окси-
ранового ряда (М-10). В качестве исходного 
полиамина для модификации комплексо-
образующего компонента электролита был 
выбран ПА-10. Косвенным признаком того, 
что в результате реакции образовывалось 
более высокомолекулярное вещество, яв-
лялось значительное увеличение вязкости 
продукта реакции по сравнению с исходны-
ми мономерами.

Исследованы зависимости содержания 
никеля в сплаве и внешнего вида Пк от ка-
тодной плотности тока. Покрытия осаждали 
из электролитов, в которых, в качестве ком-

плексообразующего компонента для ком-
плексования ионов никеля, использовались 
продукты реакции ПА-10 с М-10, получен-
ные при различном соотношении мольных 
концентраций исходных мономеров.

Установлено, что при соотношении моль-
ных концентраций исходных мономеров 
([ПА-10]:[М-10]), равном 1:1, мольное соот-
ношение никеля к комплексообразующему 
компоненту (ПА-10М1), позволяющее полу-
чить стабильный электролит, равно 1:8, при 
уменьшении количества комплексообразу-
ющего компонента в растворе выпадает бе-
лый осадок на этапе приготовления. Можно 
отметить, что оптимальный состав сплава до-
стигается в узком интервале катодных плот-
ностей тока (здесь и далее зеленым цветом 
обозначена область оптимального содержа-
ния никеля в сплаве) (рис. 2, табл. 2).

Внешний вид полученных покрытий оста-
ется неудовлетворительным во всем иссле-
дованном диапазоне катодных плотностей 
тока, покрытия неоднородные, обладают 
низкой адгезией к стальной основе.

При использовании в качестве комплек-
сообразующего компонента продукта син-
теза (ПА-10М2), полученного из исходных 

Рис. 1. Состав товарных партий комплексообразующего компонента ПС
Fig. 1. Composition of commercial batches of PS ligand
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мнономеров в соотношении их мольных 
концентраций, равном 2:1, была исследова-
на зависимость содержания Ni (в % масс.) 
в покрытии и внешнего вида Пк при различ-
ных мольных соотношениях [Ni2+]:[ ПА-10М2] 
в электролите (рис. 3). Как видно из рис. 3, 
на низких плотностях тока с увеличением 
мольного соотношения [Ni2+]:[ПА-10М2] со-
держание никеля в покрытии возрастает, 
а на высоких плотностях тока несколько 
уменьшается, оптимального состава сплава 

удается добиться в более широком интер-
вале плотностей тока, однако внешний вид 
покрытий остается неудовлетворительным 
(табл. 3).

С учетом полученных результатов мож-
но предположить, что оптимального соста-
ва сплава в широком диапазоне плотностей 
тока можно достичь при осаждении покры-
тий из раствора на основе комплексообра-
зующего компонента, синтезированного из 
ПА-10 и М-10, при соотношении их мольных 
концентраций, находящемся в диапазоне от 
1:1 до 2:1.

При использовании в качестве комплек-
сообразующего компонента продукта син-
теза (ПА-10М1,25), полученного из исходных 
мономеров в соотношении их мольных 
концентраций равном 1,25:1, содержание 
никеля в сплаве увеличивается с ростом 
количества комплексообразующего компо-
нента (рис. 4), оптимального состава сплава 
удается достичь в электролите с мольным 
соотношением ионов никеля к комплексо-
образующему компоненту, равному 1:2, в 
интервале плотностей тока от 2 до 4 А/дм2, 
что делает невозможным его использова-
ние для нанесения покрытий на изделия 
сложной формы. На низких катодных плот-
ностях тока внешний вид покрытий ухудша-
ется (табл. 4).

Увеличение мольного соотношения 
мономера ПА-10 к мономеру М-10 при 
синтезе до 1,5 и использование продукта 
реакции (ПА-10М1,5) в качестве комплек-
сообразующего компонента приводит к 
тому, что оптимальный состав сплава в 
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Рис. 2. Зависимость содержания Ni в Пк 
от iк при мольном соотношении
[Ni2+]:[ПА-10М1] 1:8 в электролите

Fig. 2. Dependence of Ni content in coat.
on iк at molar ratio of [Ni2+]:[PA-10M1] 1:8 in 

the electrolyte

Таблица 2. Зависимость содержания Ni в сплаве и внешнего вида Пк от iк при моль-
ном соотношении [Ni2+]:[ПА-10М1] 1:8 в электролите

Table 2. Dependence of Ni content in the alloy and the appearance of coat. on iк 
at molar ratio of [Ni2+]:[PA-10M1] 1:8 in the electrolyte

[Ni2+]:[ПА-10М1]
/ [Ni2+]:[PA-10M1]

iк, А/дм2 / iк, A/dm2

0,2 0,5 1,0 2,0 3,0 5,0

1:8

матовые Пк Пк неудовлетворительного качества (неод-
нородные, с плохой адгезией)
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Рис. 3. Зависимость содержания Ni в Пк от iк 
при различных мольных соотношениях [Ni2+]:[ ПА-10М2] в электролите

Fig. 3. Dependence of Ni content and appearance of coat. on iк 
at different molar ratios of [Ni2+]:[PA-10M2] in the electrolyte

Таблица 3. Зависимость внешнего вида Пк от iк 
при различных мольных соотношениях [Ni2+]:[ПА-10М2] в электролите

Table 3. Dependence of appearance of coat. on iк 
at different molar ratios of [Ni2+]:[PA-10M2] in the electrolyte

[Ni2+]:[ПА-10М2]
/ [Ni2+]:[PA-10M2]

iк, А/дм2 / iк, A/dm2

0,2 0,5 1,0 2,0 3,0 5,0

1:2

1:4

1:8

матовые Пк Пк неудовлетворительного качества (неод-
нородные, с плохой адгезией)

широком диапазоне катодных плотностей 
тока (0,5…5,0 А/дм2) удается осадить при 
мольном соотношении [Ni2+]:[ПА-10М1,5] в 
электролите, равном 1:2 (рис. 5), а полу-
ченные Пк являются полублестящими. При 
дальнейшем увеличении мольного соот-

ношения никеля к комплексообразующему 
компоненту ухудшается внешний вид Пк, а 
рабочий диапазон плотностей тока сужает-
ся (табл. 5). Дальнейшее увеличение моль-
ного соотношения ПА-10 к М-10 при синтезе 
до 1,75:1 и использование продукта реакции 
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(ПА-10М1,75) в качестве комплексообразую-
щего компонента приводит к сужению рабо-
чего диапазона катодных плотностей тока, 
в котором осаждаются покрытия оптималь-
ного состава (рис. 7), а также ухудшению 
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Рис. 4. Зависимость содержания Ni в Пк от iк
при различных мольных соотношениях [Ni2+]:[ПА-10М1,25] в электролите

Fig. 4. Dependence of appearance of coat. on iк
at different molar ratios of [Ni2+]:[PA-10M1,25] in the electrolyte

Таблица 4. Зависимость внешнего вида Пк от iк 
при различных мольных соотношениях [Ni2+]:[ПА-10М1,25] в электролите

Table 4. Dependence of appearance of coat. on iк
at different molar ratios of [Ni2+:[PA-10M1,25] in the electrolyte

[Ni2+]:[ПА-10М1,25]
/ [Ni2+]:[PA-10M1,25]

iк, А/дм2 / iк, A/dm2

0,2 0,5 1,0 2,0 3,0 5,0

1:2

1:4

1:8

матовые Пк Пк неудовлетворительного качества (неод-
нородные, с плохой адгезией)

внешнего вида покрытий (табл. 6).
Наблюдаемые на рис. 2-6 локальные 

экстремумы могут объясняться следующим 
образом: как известно, содержание никеля 
в покрытии при электроосаждении сплава 
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Рис. 5. Зависимость содержания Ni в Пк от iк
при различных мольных соотношениях [Ni2+]:[ПА-10М1,5] в электролите

Fig. 5. Dependence of appearance of coat. on iк
at different molar ratios of [Ni2+]:[PA-10M1,5] in the electrolyte

Таблица 5. Зависимость внешнего вида Пк от iк 
при различных мольных соотношениях [Ni2+]:[ПА-10М1,5] в электролите

Table 5. Dependence appearance of coat. on iк 
at different molar ratios of [Ni2+]:[PA-10M1,5] in the electrolyte

[Ni2+]:[ПА-10М1,5]
/ [Ni2+]:[PA-10M1,5]

iк, А/дм2 / iк, A/dm2

0,2 0,5 1,0 2,0 3,0 5,0

1:2

1:4

1:8

полублестящие матовые Пк Пк неудовлетворительного качества (неод-
нородные, с плохой адгезией)

цинк-никель из щелочного раствора сильно 
зависит от перемешивания прикатодного 
слоя. Вместе с тем, из литературы извест-
но, что при электроосаждении цинка из цин-
катных растворов при катодной плотности 

тока от 0 до порядка 0,7…1,2 А/дм2 наблю-
дается линейная зависимость роста скоро-
сти осаждения от катодной плотности тока, 
после чего рост замедляется. Кроме того, 
в цинкатных растворах примерно с тех же 
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значений наблюдается падение выхода по 
току [19], что способствует лучшему пере-
мешиванию прикатодного слоя при электро-
осаждении цинка. Можно предположить, что 
при электроосаждении сплава цинк-никель 

из исследованных растворов скорость элек-
троосаждения цинка снижается в диапазоне 
от 0 до 0,7…1,2 А/дм2, а скорость осажде-
ния никеля за счет интенсификации переме-
шивания прикатодного слоя увеличивается 
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Рис. 6. Зависимость содержания Ni в Пк от iк
при различных мольных соотношениях [Ni2+]:[ПА-10М1,75] в электролите

Fig. 6. Dependence of appearance of coat. on  iк
at different molar ratios of [Ni2+]:[PA-10M1,75] in the electrolyte

Таблица 6. Зависимость внешнего вида Пк отiк
при различных мольных соотношениях [Ni2+]:[ПА-10М1,75] в электролите

Table 6. Dependence appearance of coat. on  iк
at different molar ratios of [Ni2+]:[PA-10M1,75] in the electrolyte

[Ni2+]:[ПА-10М1,75]
/ [Ni2+]:[PA-10M1,75]

iк, А/дм2 / iк, A/dm2

0,2 0,5 1,0 2,0 3,0 5,0

1:2

1:4

1:8

матовые Пк Пк неудовлетворительного качества (неод-
нородные, с плохой адгезией)
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после этих значений, что в свою очередь, 
предположительно, способствует увели-
чению его содержания в цинк-никелевом 
покрытии. При этом можно заметить, что 
увеличение содержания комплексообразу-
ющего компонента в растворе способству-
ет «сглаживанию» хода вышеназванных 
зависимостей, что, вероятно, объясняется 
затруднением разряда никеля на катоде за 
счет образования более прочного комплек-
са в электролите.

Таким образом, анализ полученных за-
висимостей показал, что наиболее пер-
спективным с технологической точки зре-
ния является раствор на основе ПА-10М1,5 с 
мольным соотношением никеля к комплек-
сообразующему компоненту в электролите, 
равном 1:2.

На рис. 7 представлена зависимость ка-
тодного выхода по току от плотности тока 
для электролита на основе ПА-10М1,5. Как 
видно, катодный выход по току у данно-
го электролита находится в диапазоне 
55…98 % (рис. 7), что характерно для за-
рубежных щелочных электролитов для 
осаждения сплава цинк−никель на основе 
аминсодержащих соединений.
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Рис. 7. Зависимость ВТк от iк
для электролита на основе ПА-10М1,5

Fig. 7. Dependence of C. ef. on iк
for electrolyte based on PA-10M1,5

Таблица 6. Зависимость внешнего вида Пк от iк 
при различных мольных соотношениях [Ni2+]:[ПА-10М1,75] в электролите

Table 6. Dependence appearance of coat. on  iк 
at different molar ratios of [Ni2+]:[PA-10M1,75] in the electrolyte

[Ni2+]:[ПА-10М1,75]
/ [Ni2+]:[PA-10M1,75]

Eкорр., В (с.в.э.)
/ Ecorr,, V (SHE)

iкорр., мкА/см2

/ icor, uА/сm2

Zn покрытие / Zn coating -0,779 38,1

Zn-Ni покрытие из электролита
на основе ПА-10М1,5
/ Zn-Ni coating (electrolyte based
on PA-10M1.5)

-0,596 14,3

Zn-Ni покрытие из электролита
на основе ПС (партия I)
/ Zn-Ni coating (electrolyte based
on PS (batch I))

-0,579 13,8

Zn-Ni покрытие
из кислого электролита
/ Zn-Ni coating
from acid electrolyte

-0,592 15,6
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Время до появления первых очагов коррозии Пк, ч
/ Time until the first foci of corrosion appear of coat., h

Zn-Ni (на основе ПС I) / Zn-Ni (based on PS I)

Zn-Ni (ПА-10М1,5.) / Zn-Ni (PA-10M1,5)

Zn-Ni (из кислого эл.) / Zn-Ni (from acid el.)

Zn (из цинкат. эл.) / Zn (from zincate el.)
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Время до появления первых очагов коррозии основы, ч

/ Time until the first foci of corrosion appear of base, h

Zn-Ni (на основе ПС I) / Zn-Ni (based on PS I)

Zn-Ni (ПА-10М1,5.) / Zn-Ni (PA-10M1,5)

Zn-Ni (из кислого эл.) / Zn-Ni (from acid el.)

Zn (из цинкат. эл.) / Zn (from zincate el.)

Рис. 8. Результаты коррозионных испытаний
в камере соляного тумана (белая коррозия)

Fig. 8. Results of corrosion tests in a salt spray chamber (white corrosion)

Рис. 9. Результаты коррозионных испытаний
в камере соляного тумана (красная коррозия)

Fig. 9. Results of corrosion tests in a salt spray chamber (red corrosion)
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При таком характере зависимости катод-
ного выхода по току от плотности тока, как 
известно, происходит улучшение равномер-
ности распределения покрытия по толщине 
на сложнопрофилированной основе.

Сравнение токов коррозии (табл. 7) 
Zn покрытия и покрытий сплавом Zn-Ni, 
осажденных из различных электролитов, 
показывает, что легирование цинка нике-
лем позволяет снизить скорость коррозии 
покрытия в два раза, токи коррозии равны 
38,1 (Zn покрытие) и 14,3 мкА/см2 (Zn-Ni по-
крытие из электролита на основе ПА-10М1,5) 
соответственно.

Значение скорости коррозии покрытия, 
полученного из разработанного раствора, 
несколько меньше скорости коррозии покры-
тия, осажденного из кислого раствора для 
осаждения сплава цинк−никель, и практиче-
ски идентично значению скорости коррозии 
покрытия из электролита на основе ПС I.

Результаты коррозионных испытаний Zn 
покрытия и покрытий сплавом Zn-Ni, осаж-
денных из различных электролитов, в камере 
соляного тумана показали, что коррозионная 
стойкость (к.с.) (рис. 8) и защитная способ-
ность (з.с.) (рис. 9) полученного цинк-никеле-
вого покрытия значительно превосходит к.с. 
и з.с. цинковых, несколько превосходит по-
казатели покрытия, полученного из кислого 
электролита для осаждения сплава цинк−ни-
кель, практически с показателями покрытия 
из электролита на основе ПС I.

С учетом полученных результатов, разра�-
ботанный раствор может быть использован 
для получения защитных покрытий сплавом 
цинк−никель на стали в диапазоне катодных 
плотностей тока от 0,5 до 5,0 А/дм2.

Выводы
1. В результате выполненной работы 

был разработан щелочной электролит для 
электроосаждения защитных покрытий 
сплавом цинк−никель, содержащий (г/л): 
Zn2+ – 9; Ni2+ – 3,5; NaOH – 112,5; ПА-10М1,5 
– 31,3, позволяющий осаждать на сталь-
ную поверхность покрытия, содержащие 
12…14 %масс. никеля, при катодной плотно-
сти тока 0,5…5 А/дм2.

2. С целью увеличения молекулярной 
массы комплексообразующего компонента 
электролита предложена методика модифи-

кации полиамина ПА-10 путем проведения 
реакции поликонденсации с соединением 
оксиранового ряда.

3. Подобрано оптимальное соотношение 
мономеров ([ПА-10]:[М-10]) для синтеза ком-
плексообразующего компонента электроли-
та ПА-10М1,5, равное 1,5:1.

4. Установлено, что покрытия сплавом 
Zn-Ni, полученные из разработанного раство-
ра, по защитной способности и коррозионной 
стойкости существенно превосходят цинковые 
и сопоставимы с цинк-никелевыми покрытия-
ми, полученными из кислого электролита для 
электроосаждения сплава цинк-никель и ранее 
разработанного электролита на основе ПС I.
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