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КОРРОЗИОННАЯ СТОЙКОСТЬ
КОНВЕРСИОННЫХ ПОКРЫТИЙ СПЛАВА Д16

Досліджено вплив режимів наповненя оксометалатами анодно-оксидних плівок на корозійну
стійкість сплаву Д16 в розчинах хлориду натрію. Методом імпедансної спектроскопії визначено
електрохімічні характеристики конверсійного покріття, отриманного в молібдатвмісних
розчинах. Встановлено, що кислотність розчинів наповнення має суттєвий вплив на корозійну
поведінку сплаву Д16.

The influence of anodic oxidized films sealing regimes in oxometallates on D16 alloy corrosion proof in
chloride natrium solution was investigated. The electrochemical characteristics of conversion coating
deposited in solution with molybdate-ion were determined. The acidity of sealing solutions was estab-
lished to have vital influence on corrosion behavior of D16 alloy.

Развитие современной техники сопровождается все более широким при-
менением конструкционных материалов на основе легких сплавов. Алюми-
ниевые сплавы в настоящее время внедряются практически во все важнейшие
отрасли промышленности – авиационную, автомобильную, электротехниче-
скую, химическую, нефтеперерабатывающую, строительную, железнодорож-
ный транспорт, пищевую и товаров народного потребления. Повышение экс-
плуатационных характеристик сплавов во многом предопределяется возмож-
ностью формирования на их поверхности оксидных покрытий.

В качестве пассиваторов при защите металлов от коррозии, главным об-
разом в нейтральных средах, применяют неорганические окислители. В связи
с экологической опасностью соединений Cr(VI) их использование для полу-
чения защитных конверсионных покрытий (КП) на алюминии и его сплавах в
последнее время ограничено, несмотря на то, что «хроматный» способ позво-
ляет получать КП не только с хорошими декоративными, но и противокорро-
зионными свойствами. Известны менее токсичные оксометаллаты - молибда-
ты и вольфраматы как альтернатива хроматным ингибиторам коррозии во
многих областях [1, 2], однако системных исследований их роли в создании
КП с высокими защитными свойствами не выполнялись.

Для оценки коррозионного поведения анодных оксидных пленок на ме-
таллах обычно используют сопротивление электрохимической реакции Rf,
представляя анодную пленку состоящей из барьерного слоя, прилегающего
непосредственно к металлу, и пористого внешнего слоя [3, 4].

В связи с этим в настоящей работе исследовали влияние режимов опера-
ции наполнения в молибдатсодержащих электролитах оксидных покрытий на
сплаве Д16, а также защитные свойства КП в хлоридных растворах.

КП получали на образцах размером 20 х 70 мм из алюминиевого сплава
Д16 после анодного оксидирования в растворе 20 % H2SO4 при плотности

тока 1 А/дм2. Предварительно образцы шлифовали наждачной бумагой раз-
ной зернистости, обезжиривали 3 мин в растворе c(Na2CO3) = 15 г/л, с
(Na3PO4·12H2O) = 25 г/л при 60 0С. Промывали вначале горячей (t = 60 0C),
затем холодной водой. Травили 2 мин в растворе с (NaOH) =120 г/л, с
(NaCl) = 25 г/л при 60 0С, а затем промывали в горячей и холодной воде. Ос-
ветляли 2 мин в 25 %-ном растворе HNO3 и промывали холодной водой.

Коррозионные испытания проводили на образцах с КП в течении 30 су-
ток в 3%-ном растворе NaCl. Потенциалы образцов (Е) измеряли относитель-
но хлоридсеребряного электрода, затем пересчитывали на н.в.э. Поляризаци-
онные потенциостатические зависимости снимали вблизи потенциала корро-
зии с помощью потенциостата ПИ 50-1.1 с программатором ПР-8. Рабочая
поверхность электродов составляла 1 см2, остальное изолировали воском.
Вспомогательным электродом служила платиновая пластина. Импедансные
измерения проводили с помощью моста переменного тока Р-5083 в области
частот 0,02-100 кГц по последовательной схеме замещения.

Расчет силы тока коррозии проводили с использованием поляризацион-
ного сопротивления Rр по уравнению:
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где bA и bК – анодная и катодная постоянные Тафеля, соответственно.
Для определения Rр снимали вольтамперограмму вблизи потенциала кор-

розии путем поляризации в катодном и анодном направлениях, а величину Rр
рассчитывали по углу наклона кривой
при потенциале коррозии ().

Анализ электрохимических параметров
(табл.1) показывает, что концентрация ок-
сомолибдатов незначимо влияет на их ве-
личину. С ростом концентрации оксоме-
таллата катодная постоянная Тафеля bK не
изменяется, но со временем значение bK
имеет тенденцию к снижению, что указы-
вает на уменьшение перенапряжения ка-
тодной реакции коррозионного процесса.
Анодная постоянная Тафеля bA в начале
экспозиции с ростом концентрации
Mo7O24

6- возрастает, а после двух недель
характер зависимости стабилизируется.

Таблица 1
Коррозионные характеристики сплава Д16

с анодно-оксидным покрытием,
наполненным в растворе (NH4)6Mo7O24.

Рис. 1.  Вольтамперограммы сплава Д16 с
анодно-оксидным покрытием, наполненным в

растворе (NH4)6Mo7O24, 0,15 моль/л с рН: 3,5 (1);
4,5 (2); 6,5 (3); 8,0 (4); 9,0 (5).
Время экспозиции 28 суток



Время экспозиции 28 суток

Параметры Концентрация, моль/л
0,05 0,10 0,15 0,20

bA, мВ 194,1 187,7 173,2 204,3
bK, мВ 820,2 45,4 99,1 168,2
В, мB 41,2 16,5 27,3 40,1

Rp, кОм 14,8 19,6 11,2 10,3
jкор, мА/м2 26,6 13,9 19,1 31,0

Анализ хронограмм указанных параметров свидетельствует, что значение
поляризационного сопротивления Rp со временем испытаний падает, а, сле-
довательно, скорость коррозии возрастает. В начале экспозиции с увеличени-
ем концентрации величина Rp растет, но после двух недель экспозиции со-
противление мало зависит от концентрации оксомолибдата. Хронопотенцио-
граммы указывают, что с ростом концентрации Mo7O24

6- потенциал коррозии
образцов смещается в положительную сторону.

На годографах электродного импеданса анодированных образцов, напол-
ненных в растворах оксомолибдатов, в низкочастотной области имеется ли-
нейный участок, который отображает диффузионные затруднения коррозион-
ного процесса – наличие так называемого импеданса Варбурга ZW. Наличие
ZW на годографе свидетельствует, что снижение скорости фарадеевского про-
цесса обусловлено ростом диффузионных затруднений.

Концентрация оксомолибдатов в растворах наполнения оксидных покры-
тий не существенно влияет на импедансные характеристики электродов, од-
нако при увеличении концентрации Mo7O24

6- с 0,05 до 0,15 моль/л растет зна-
чение фарадеевского сопротивления Rf. Дальнейшее увеличение концентра-
ции до 0,20 моль/л не приводит к росту значения Rf. Рост фарадеевского со-
противления в течении первых двух недель отражает процесс пассивации
сплава, а последующее снижение служит свидетельством нарушения КП.

Сопоставление формы годографов импеданса анодированных образцов,
для которых характерен емкостной ход, и электродов с КП, полученным в
растворах оксомолибдатов, говорят о их существенном отличии. Это дает
основание утверждать, что наполнение оксидных пленок в растворах
(NH4)6Mo7O24 изменяет природу электрохимических реакций и повышает
коррозионную стойкость системы.

Влияние рН молиб-датсодержащих растворов наполнения на величину
стационарного потенциала и скорость коррозии отра-жают поляризационные
зависимости (рис.1). С увеличением рН раство-ров стационарный потен-циал
смещается в положи-тельную сторону (облаго-раживается), и скорость корро-
зии снижается. Рассчитанные коррозионно-электрохимические характеристи-
ки (табл.2) показывают, что зависимость bK(рН) катодной постоянной Тафеля
имеет экстремальный характер с минимумом в области рН 6,5…8,0. Зависи-
мость анодной постоянной Тафеля от кислотности среды имеет характер мо-

нотонного возрастания, а при рН>8,0 наблюдается резкий подъем, указы-
вающий на пассивное состояние алюминия в таких условиях.

Таблица 2
Коррозионные характеристики сплава Д16 с анодно-оксидным покрытием,

наполненным в растворе (NH4)6Mo7O24. Время экспозиции 28 суток.

Параметры рН раствора
3,5 4,5 6,5 8,0 9,0

bA, мВ 171,3 172,4 187,2 267,5 895,7
bK, мВ 329,2 238,6 45,3 89,4 604,2
В, мB 49,7 43,2 15,5 29,4 156,6

Rp, кОм 4,2 5,4 11,4 29,7 766,6
jкор, мА/м2 115,1 80,1 13,8 9,8 2,0

Коэффициент В, который связывает величину поляризационного сопро-
тивления с силой тока коррозии, также зависит от кислотности раствора на-
полнения и имеет минимальное значение в нейтральной, а максимальное - в
щелочной среде. Величина Rp увеличивается с ростом рН и при переходе от
кислой среды к щелочной изменяется на два порядка (табл.2). Рассчитанные
значения скорости коррозии (1) для различных значений рН раствора напол-
нения указывают, что она уменьшается с ростом рН во всех исследованных
временных интервалах (рис.2).Анализ временных зависимостей показывает,

что стационарный потен-
циал в начале экспозиции
смещается в отрицатель-
ную, а затем плавно - в
положительную сторону.
Скорость коррозии, опре-
деленная из поляризацион-
ных измерений, вначале
возрастает, а после двух
недель испытаний стабили-
зируется.

При подщелачивании
раствора наполнения годо-
граф комплексного сопро-
тивления анодно-оксидной
покрытия описывает слож-
ную кривую (рис. 3), кото-
рая состоит из двух участ-
ков: высокочастотного –

криволинейного (дуга окружности) и низкочастотного – прямолинейного.
Наличие низкочастотных участков на годографе указывает на затруднения
процессов диффузии деполяризаторов. При подкислении растворов наполне-

Рис. 2. Плотность тока коррозии сплава Д16
с анодно-оксидным покрытием, наполненным

в растворе (NH4)6Mo7O24, 0,15 моль/л от рН раствора.
Время экспозиции, суток: 7 (1); 14 (2); 21 (3); 28 (4)
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ния зависимость Xs-Rs трансформируется в часть окружности, что свидетель-
ствует о затруднениях только стадии переноса заряда в коррозионном про-
цессе. При изучении влияния рН растворов наполнения с Mo7O24

6- на корро-
зионную стойкость наибольшее значение фарадеевского сопротивления по-
лучили при рН = 9.

Антибатный характер зави-
симости отмечен для емкости
двойного электрического слоя,
которая уменьшается при перехо-
де от кислой среды к щелочной
(рис. 4), что свидетельствует о
формировании более плотного
слоя анодно-оксидного покрытия
при рН7.

При варьировании продол-
жительности операции наполне-
ния в растворах оксомолибдатов
в пределах 5  30 мин установле-
но, что значения постоянных Та-
феля мало изменяется, а  перена-
пряжение катодной и анодной
реакции не существенно зависят
от времени обработки (табл. 3).

В тоже время величина поляризационного сопротивления, определенная
из начального участка поляризационной кривой, с увеличением времени на-
полнения растет, а, следовательно, скорость коррозии резко снижается.

Так, например, при времени наполнения t=15 мин скорость коррозии со-
стовляет j=69,3мА/м2, а при t=30 мин j=14,2 уже мА/м2. С течением времени
скорость коррозии при продолжительности операции t=30 мин резко возрас-
тает, а далее остается неизменной.

При увеличении времени наполнения от 5 до 30 мин фарадеевское со-
противление Rf растет, скорость коррозии уменьшается, т.е. целесообразным
является увеличение продолжительности операции наполнения.

Таким образом, на основе анализа коррозионного поведения КП на ано-
дированных образцах из сплава алюминия Д16 (постоянных Тафеля, поляри-
зационного сопротивления, скорости коррозии) установлены оптимальные
концентрационные границы и кислотность среды молибдатсодержащих раст-
воров. По данным импедансных измерений установлено, что снижение ско-
рости Iкор обусловлено в большей степени диффузионными затруднениями
кор-розионного процесса. Увеличение длительности операции наполнения
приводит к формированию более плотного оксидного покрытия.

Таблица 3
Корозионные характеристики сплава Д16 с анодно-оксидным покрытием,

наполненном в растворе (NH4)6Mo7O24. Время экспозиции 28 суток

Параметры Продолжительность наполнения, мин
5 15 30

bA, мВ 185,3 154,2 187,6
bK, мВ 197,1 208,1 132,5
В, мB 42,5 38,3 30,9

Rp, кОм 4,8 5,6 11,4
jкор, мА/м2 87,8 69,3 14,2

Список литературы: 1. Васильев В.Ю., Куколкин А.Г., Баянкин В.Я. и др. Изменение потенци-
альной склонности к коррозии алюминиевых сплавов в процессе эксплуатации // Защита метал-
лов. 1995. Т.31, №1. С. 16-20. 2. Каримова С.А. Коррозионная стойкость алюминиевых сплавов
для изделий авиационной техники // Защита металлов. 1993. Т.29, №5. С. 729–734. 3. Королева Е.В.,
Овчаренко В.И., Федорова А.Н. и др. Импедансная спектроскопия оксидной и конверсионной
пленок на поверхности алюминиевого сплава // Защита металлов. 1994. Т.30, №2. С. 139–146.
4. Сафонов В.А. Импедансная спектроскопия для изучения и мониторинга коррозионных явлений
// Электрохимия. 1993. Т.29, вып.1. С. 152-159. 5. Мансфельд Ф. Определение тока коррозии
методом поляризационного сопротивления / Достижения науки о коррозии и технологии защиты
от нее. М: Металлургия, 1980. С. 173-269.
УДК 621.357.12

Г.Г. ТУЛЬСКИЙ, канд. техн. наук,
В.Б. БАЙРАЧНЫЙ, канд. техн. наук, А.Ю. БРОВИН,
Е.Н. МУРАТОВА, НТУ «ХПИ»

Рис. 3. Годографы комплексного сопротивления сплава Д16 с анодно-оксидным
покрытием, наполненным в растворе (NH4)6Mo7O24 0,01 моль/л, рН=9.

Время экспозиции, суток: 1 (1); 7 (2); 21 (3)

Рис. 4. Годографы комплексной емкости
сплава Д16 с анодно-оксидным  покрыти-
ем, наполненным в растворе (NH4)6Mo7O24

0,01 моль/л,рН: 6,5 (1), 9 (2).
Время экспозиции 21 сутки
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