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Аннотация. В процессе выполнения работы были исследованы физико-химические и механические свойства 
покрытий для поиска достойной альтернативы хроматным покрытиям. Выявлено, что исследуемые цирконий- 
и церий-, лантансодержащие покрытия способны выдерживать воздействия как высоких, так и низких тем-
ператур без ухудшения защитных характеристик. Установлено, что толщина цирконийсодержащих покрытий 
составляет 170 нм, а толщина церий-, лантансодержащих покрытий – 210 нм. Следует отметить, что толщина 
хроматных слоев значительно выше и находится в диапазоне 200…1000 нм. Установлено, что наилучшей за-
щитной способностью из разрабатываемых покрытий обладают церий-, лантансодержащие покрытия, сформи-
рованные из раствора, содержащего сульфат марганца – 82 ч до появления первых очагов «белой» коррозии, 
что выше регламентируемого международными стандартами времени до появления первых очагов «белой» 
коррозии для хроматных покрытий. Установлено, что цирконийсодержащие покрытия подходят в качестве ад-
гезионного подслоя перед нанесением ЛКП.
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Abstract. Over the course of this work, the physicochemical and mechanical properties of coatings were 
investigated in order to find good alternatives to chromate coatings. It was found that zirconium- as well as 
cerium- and lanthanum-containing coatings are able to withstand exposure to both high and low temperatures 
without the degradation of their protective characteristics. It was established that the thickness of the zirconium-
containing coatings amounts to 170 nm, whereas the thickness of the cerium- and lanthanum-containing coatings 
is 210 nm. It should be noted that the thickness of the chromate layers is much higher and is in the range of 
200…1000 nm. It was also established that cerium- and lanthanum-containing coatings formed in a manganese 
sulfate containing solution have the best protective ability among the coatings developed – 82 hours before the 
appearance of the first foci of white rust, which is higher than the time until the appearance of the first centers 
of white rust mandated by international standards for chromate coatings. It has been established that zirconium-
containing coatings are suitable as an adhesive sublayer for further paint or varnish application.
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Введение
Цинковые покрытия широко распро-

странены в различных областях промыш-
ленности во всем мире для защиты от 
коррозии стальных изделий и конструк-
ций. Вследствие невысокой коррозионной 
стойкости цинковые покрытия, как прави-
ло, не применяются без финишной обра-
ботки.

Наиболее распространенным способом 
повышения коррозионной стойкости цин-
ковых покрытий до настоящего времени 
остается их пассивирование в растворах 
на основе соединений шестивалентного 
хрома [1]. Но он является канцерогеном 
[2, 3], в настоящее время действуют за-
преты на его использование в изделиях 
медицины, ЭВМ, а также в отраслях ма-
шиностроения [4-7].

Другим существенным недостатком 
процессов хроматирования является низ-
кая термостойкость формирующихся по-
крытий: при нагревании (до температур 
160 °С и выше) их защитная способность 
резко снижается, что недопустимо для 
деталей, работающих в «горячих точках», 
например, в подкапотном пространстве 
автомобиля.

Для замены процесса хроматирования 
при получении защитно-декоративных по-
крытий на гальванически оцинкованной 
стали могут использоваться молибдатные 
[8, 9], ванадатные [10], кремнийсодержа-
щие покрытия [11]. Но данные покрытия 
уступают по защитной способности хро-
матным слоям.

В числе альтернативных хроматам ин-
гибиторов коррозии оцинкованной стали, 
в литературе описаны соли редкоземель-
ных металлов (РЗМ), в частности церия и 
лантана, которые являются экологически 
безопасными и достаточно эффективны-
ми ингибиторами коррозии таких метал-
лов, как алюминий и цинк [12-14].

Ещё одной возможной заменой кон-
версионным хроматным покрытиям могут 

стать конверсионные покрытия на основе 
соединений циркония [15, 16].

В настоящей работе исследована воз-
можность получения РЗМ- и цирконий-со-
держащих покрытий на горячеоцинкован-
ной стали с целью замены экологически 
опасных процессов хроматирования.

Методики экспериментов
Образцами служили пластины из горя-

чеоцинкованной стали размеров 2×3 см.
Защитную способность покрытий опре-

деляли по ГОСТ 9.302-88 методом капли с 
использованием 5% раствора уксуснокис-
лого свинца. Согласно данному методу, 
защитная способность покрытия оценива-
лась как время (в секундах) до появления 
продуктов коррозии цинка, что проявля-
лось в изменении цвета участка поверх-
ности под каплей от серого до черного.

Для определения толщины покрытий 
с помощью эллипсометра Sentech SEN 
reseach 4.0 SER 800 с быстродействую-
щим монохроматором получали зависимо-
сти значений эллипсометрических параме-
тров Ψ и Δ от длины волны в спектральном 
диапазоне от 240 до 1000 нм при угле го-
ниометра 70°. Для расчетов использовали 
трехслойную модель, включающую 2 слоя 
Друде-Лоренца и 1 слой Коши. Параметры 
модели (толщина d, показатель прелом-
ления n20

d) по измеренным значениям Ψ и 
Δ определяло программное обеспечение 
прибора в соответствии с подобранной 
математической моделью. Вычисленный 
результат считался действительным, 
если параметры физической модели со-
ответствовали математической модели и 
не выходили за границы установленных 
погрешностей.

Поляризационые измерения прово-
дили при помощи потенциостата Autolab 
PGT302N в потенциодинамическом режи-
ме в 3 %-м растворе NaCl при скорости 
развертки 0,5 мВ/с. В качестве рабочих 
электродов использовали образцы горя-
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чеоцинкованной стали с разрабатываемы-
ми покрытиями. Электродные потенциалы 
измеряли относительно хлоридсеребрян-
ного электрода и пересчитывали значе-
ния относительно н.в.э. В качестве вспо-
могательного использовался графитовый 
электрод. Для определения значений 
коррозионного потенциала Ecorr и плотно-
сти коррозионного тока icorr использовали 
метод тафелевской экстраполяции. Зна-
чения Ecorr и icorr определяются как коор-
динаты точек пересечения экстраполиро-
ванных анодных и катодных тафелевских 
участков вольтамперограмм.

Исследования методом рентгеновской 
фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) 
проводили на спектрометре OMICRON 
ESCA+ (Германия) с алюминиевым ано-
дом, снабженным монохроматическим 
источником рентгеновского излучения 
AlKα XM1000 (с энергией излучения 1486.6 
эВ и мощностью 252 Вт). Для устранения 
локального заряда на анализируемой по-
верхности использовали нейтрализатор 
заряда CN-10 с током эмиссии 4 мкА и 
энергией пучка 1 эВ. Энергия пропуска-
ния анализатора составляла 50 эВ для 
обзорного спектра и 20 эВ – для отдель-
ных спектров элементов. Регистрация 
спектров проводилась полусферическим 
детектором-анализатором Argus. Давле-
ние в камере анализатора не превышало 
10-9 мбар. Все спектры накапливались не 
менее трех раз. Флуктуация положения 
пиков не превышала ±0,3 эВ. Положения 
спектров стандартизировали относительно 
пика C1s углеводородных загрязнений из ат-
мосферы с максимумом при 285 эВ. Разде-
ление спектров на компоненты проводили 
после вычитания фона, определенного по 
методу Ширли [17]. При количественном 
анализе использовали коэффициенты 
чувствительности Скофилда [18], которые 
были скорректированы анализом солей с 
известным составом, а также длины сво-
бодных пробегов электронов, находящих-
ся на этих оболочках.

Для оценки термостойкости покрытий 
их подвергали термошоку − нагреву в су-
шильном шкафу ШС-80-01 СПУ в течение 
1 ч при температуре 160 °С с последую-
щим охлаждением на воздухе. После это-

го определяли их защитную способность.
Морозостойкость разрабатываемых 

покрытий определялась с помощью лабо-
раторного горизонтального морозильника 
Arctico, в котором образцы выдержива-
лись в течение 1 часа при температурах 
-30…-60 °С. После этого определялась их 
защитная способность.

Коррозионные испытания проводили с 
помощью камеры соляного тумана Ascott 
S450iP в соответствии с международным 
стандартом ASTM B117. Глубину распро-
странения коррозии от надреза оцени-
вали непосредственно после окончания 
испытаний. Образцы промывали водой, 
просушивали фильтровальной бумагой. 
Затем осторожно отделяли лакокрасоч-
ное покрытие (ЛКП) от поверхности образ-
ца с помощью лезвия ножа, удерживае-
мого под углом к поверхности разделения 
между покрытием и окрашиваемой по-
верхностью. ЛКП размягчали с помощью 
специальной смывки для краски Elcon S® 
в соответствии с инструкцией по примене-
нию, затем удаляли с образца, осторожно 
поднимая отслоившееся покрытие лез-
вием ножа или шпателем, не повреждая 
зону, прилегающую к надрезу.

Глубину распространения коррозии из-
меряли минимум в шести точках, равно-
мерно распределенных вдоль надреза. 
Значение глубины распространения кор-
розии от надреза определяли по сред-
нему значению, рассчитанному с учетом 
максимального поражения через каждые 
10 мм линии надреза (ISO 9227) [19].

Результаты и их обсуждение
В качестве объекта исследования были 

выбраны два раствора, разработанные 
ранее для нанесения церий- лантансо-
держащего и цирконийсодержащего кон-
версионных покрытий на гальванически- и 
горячеоцинкованную сталь [20]. Составы, 
растворы и параметры технологических 
процессов представлены в табл. 1.

Установлено, что из раствора № 1 фор-
мируются Ce, La-содержащие покрытия с 
защитной способностью равной 62 с. За-
щитная способность Zr-содержащих по-
крытий, сформированных из раствора № 2 
составляет 75 с.
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Таблица 1. Состав рабочего раствора и параметры процесса
Table 1. Composition of the working solution and process parameters

Компонент / Component
Концентрация / Concentration

1 2

Се3+, г/л / g/l 6,2 –

La3+, г/л / g/l 3,1 –

H2O2, мл/л / ml/l 10,0 –

H2ZrF6, г/л / g/l – 2,0

(NH4)6Mo7O24, г/л / g/l – 0,3

MnSO4, г/л / g/l 2,0 2,0

Галловая кислота, г/л
/ Gallic acid, g/l – 1,0

Параметры процесса / Process parameters

рН 2,5…3,0 4,0…5,5

t, °C 40 25

Продолжительность
обработки, мин

/ Processing time, min
2 1…2

t сушки, °C
/ drying temperature, °C 80 80

Методом тафелевской экстраполяции 
поляризационных кривых в 3 %-м раство-
ре NaCl при 20 °С определены значения 
коррозионного потенциала Ecorr и плотности 
коррозионного тока icorr (рис. 1, табл. 2). 
Сравнение токов коррозии цинкового по-
крытия с пассивирующим конверсионным 
покрытием показывает, что по защитной 
способности Zr-содержащее покрытие со-
поставимо с хроматным покрытием, токи 
коррозии равны 4,32·10-7 и 1,09·10-7 А/см2 
соответственно.

Проведены коррозионные испытания 
в камере соляного тумана. Установлено, 
что наилучшей защитной способностью 
из разрабатываемых покрытий обладают 
Ce-, La-содержащие покрытия, сформиро-
ванные из раствора, содержащего суль-
фат марганца – 82 ч до появления пер-

вых очагов «белой» коррозии (рис. 2), что 
выше регламентируемого стандартами 
ISO 9227 и ГОСТ ISO 4042-2015 времени 
до появления первых очагов «белой» кор-
розии для хроматных покрытий.

Также были проведены коррозионные 
испытания в камере соляного тумана 
окрашенных полиэфирной порошковой 
краской марки Ecocolor ПЭ RAL 9016/P об-
разцов горячеоцинкованной стали с разра-
батываемыми адгезионными покрытиями. 
Испытания показали, что все разработан-
ные покрытия, по защитной способности 
удовлетворяют предъявляемым требова-
ниям, поскольку ширина проникновения 
коррозии от места надреза в этом случае 
не превышает 2,0 мм после 240 час испы-
таний по международному стандарту ISO 
9227 (рис. 3). В то время как в отсутствие 
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Рис. 1. Диаграммы коррозии оцинкованных образцов с конверсионным покрытием: 
1 – Zr-содержащее покрытие; 2 – Ce, La, Mn-содержащее покрытие; 3 – Cr (VI)-содер-

жащее покрытие; 4 – Zn без покрытия
Fig. 1. Corrosion diagrams of galvanized specimens with conversion coating:

1 – Zr-containing coating; 2 – Ce, La, Mn-containing coating; 3 – Cr (VI)-containing 
coating; 4 – Zn without coating

Таблица 2. Электрохимические показатели коррозии
Table 2. Electrochemical corrosion indicators

Ecorr, В (с.в.э.) 
/ Ecorr, V (SHE)

icorr, мА/см2

/ icorr, mА/сm2
Кп, мм/год

/ Кп, mm/year
Zn без покрытия
/ Zn without coating -0,779 4,29·10-4 1,243

Ce, La-содержащее покрытие
/ Ce, La-containing coating -0,796 8,74·10-6 0,689

Ce, La, Mn-содержащее покрытие
/ Ce, La, Mn-containing coating -0,777 8,61·10-6 0,576

Cr (VI) -содержащее покрытие
/ Cr (VI) - containing coating -0,783 1,09·10-7 0,392

Zr-содержащее покрытие
/ Zr-containing coating -0,778 4,32·10-7 0,415

online_version



12

Журнал Практика Противокоррозионной Защиты. 2023. Т. 28, № 3
(2023) Theory and Practice of Corrosion Protection, 28(3)

Рис. 2. Результаты коррозионных испытаний образцов горячеоцинкованной стали 
с защитным покрытием в камере соляного тумана

Fig. 2. The corrosion test results of hot-dip galvanized steel samples with a protective 
coating in a salt fog chamber

6
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Fig. 3. Corrosion test results (ASTM B117) 
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адгезионного слоя коррозия проникает на 
3,6 мм, а у хроматированного цинкового по-
крытия – на 0,95 мм.

Эллипсометрическим методом определе-
на толщина покрытий. Установлено, что 
наименьшую толщину имеют цирконий-
содержащие покрытия ‒ 170 нм, толщина 
церий-, лантансодержащих покрытий со-
ставляет 210 нм, что примерно в 2,5 раз 
меньше, чем у хроматных покрытий, и при 
этом не уступают им по защитной способ-
ности.

Для исследования химического состава 
покрытий был использован метод РФЭС.

Обзорные спектры Ce, La-содержащих 
покрытий выявили наличие в покрытии 
соединений церия, лантана, цинка и кис-
лорода.

Отдельные спектры элементов позво-
лили установить, в виде каких соединений 
указанные элементы включаются в покры-
тие (рис. 4).

Установлено, что цинк присутствует 
в виде гидроксида (499,1 эВ) и оксида 
(496,5 эВ) (рис. 4b).

Церий (рис. 4a) присутствует в виде 
смеси двух оксидов CeO2 (882,3 эВ) и Ce2O3 
(883,1 эВ). Оксиду лантана (III) соответ-
ствует энергия 835,24 эВ.

Обзорные РФЭ спектры цирконийсо-
держащих покрытий выявили наличие в 

online_version



13

Журнал Практика Противокоррозионной Защиты. 2023. Т. 28, № 3
(2023) Theory and Practice of Corrosion Protection, 28(3)

Рис. 4. Индивидуальный РФЭ спектр церия, лантана (а), цинка (b) и кислорода (c)
Fig. 4. Individual XPS spectra of cerium, lanthanum (a) zinc (b) and oxygen (c) in the coating

450

455

460

465

470

475

480

485

820830840850860870880890900910920930

И
нт
ен

си
вн

ос
ть

, 
от
н.

 е
д.

 / 
In

te
ns

ity
, a

.u
.

Энергия связи, эВ / Binding Energy, eV

Ce3d + La3d

La(III)

La(III)
Ce(IV)

Ce(III)

12,0

12,5

13,0

13,5

14,0

14,5

15,0

15,5

490495500505

И
нт
ен

си
вн

ос
ть

, 
от
н.

 е
д.

 / 
In

te
ns

ity
, a

.u
.

Энергия связи, эВ / Binding Energy, eV

ZnLMM
Zn(RCOO)2

Zn(OH)2

ZnO

6

11

16

21

26

31

526531536

И
нт
ен

си
вн

ос
ть

, 
от
н.

 е
д.

 / 
In

te
ns

ity
, a

.u
.

Энергия связи, эВ / Binding Energy, eV

O1s

ZnO

La(III)
H2O

C-O, C-OH, 
C-O-C

Ce(OH)x
Ce(RCOO)y

CeOx

Zn(RCOO)2

C=O

Zn(OH)2

b                                                                                 c

a

покрытии соединений циркония, цинка 
фтора и кислорода.

Установлено, что цинк присутствует 
в виде гидроксида (499,2 эВ) и оксида 
(496,8 эВ) (рис. 5b).

Максимум индивидуального РФЭ спек-
тра циркония находится при 183,9 эВ, что 

может быть следствием образования ком-
плексов с органическими соединениями 
(рис. 5а). Оксиду циркония (IV) соответ-
ствует энергия 182,9 эВ.

Установлено, что в верхних слоях ис-
следуемых покрытий не обнаружены со-
единения марганца. По-видимому, это 
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Рис. 5. Индивидуальный РФЭ спектр циркония (а), цинка (b) и кислорода (c)
Fig. 5. Individual XPS spectra of zirconium (a) zinc (b) and oxygen (c) in the coating

связано с тем, что соединения марганца 
создают активные центры на поверхно-
сти оцинкованной стали и не участвуют в 
формировании конверсионного покрытия, 

что подтверждаются литературными дан-
ными [13].

С целью выявления возможности эксплу-
атации исследуемых покрытий в условиях 
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высоких температур (термошок) образцы 
прогревались в течение 1 часа при темпе-
ратуре 160 °С, 200 °С и 250 °С. Было уста-
новлено, что нагревание оцинкованных 
образцов с нанесенным конверсионным 
покрытием до 200 °С приводит к незначи-
тельному снижению защитной способности 
РЗМ-содержащих (с 80 до 65 с) и цирконий-
содержащих (с 85 до 76 с) покрытий, в то 
время как хроматные покрытия практически 
утрачивают защитную функцию (Защитная 
способность 5 с). Установлено, что наиболь-
шей термостойкостью обладают покрытия 
на основе соединений циркония, защитная 
способность термообработанных при 250 °С 
составила 68 с, в то время как защитная спо-
собность РЗМ-содержащих покрытий снизи-
лась до 44 с.

Также исследовалась защитная способ-
ность покрытий после воздействия низких 
температур. Образцы охлаждались в тече-
ние 1 часа при температуре -30 °С, -40 °С, 
-50 °С. Показано, что охлаждение покрытий 
при данных температурах приводит к незна-
чительному снижению защитной способно-
сти разрабатываемых покрытий.

Выводы
1 Установлено, что церий-, лантансодер-

жащие покрытия подходят для использова-
ния в качестве самостоятельного противо-
коррозионного слоя.

2. Установлено, что цирконийсодержа-
щие покрытия подходят в качестве адгези-
онного подслоя перед нанесением ЛКП.

3. Разработанные покрытия выдержива-
ют воздействие высоких и низких темпера-
тур без ухудшения характеристик.

4. С учетом полученных результатов дан-
ные технологии могут быть использованы 
для получения на поверхности оцинкован-
ной стали конверсионных покрытий, обла-
дающих защитными свойствами, и могут 
быть использованы в качестве защитно-де-
коративных покрытий в автомобиле-, маши-
но-, приборо-, авиа-, судостроении, химиче-
ской и нефтехимической и других отраслях 
промышленности.
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