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покрытии. Что, соответственно, снижает дефектность всего покрытия по ок-
сидно титановому компоненту покрытия.

Выводы. По критериям однородности структуры, удельного электриче-
ского сопротивления, адгезии к основе и компактности для дальнейших ис-
следований наиболее перспективны: ОСТП с содержанием PbО2 от 10 до 75
% мол. Удельное электрическое сопротивление ОСТП удовлетворяет требо-
ваниям, предъявляемые к активному слою мало изнашиваемых анодов.
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ЕЛЕКТРОХІМІЧНА ПОВЕДІНКА ПАСИВОВАНИХ ЦИНКОВИХ
ПОКРИТТІВ В РОЗЧИНАХ НАТРІЙ ХЛОРИДУ

Досліджено зміну електродних потенціалів цинкових покриттів в процесі їх пасивації в молібдат-
них розчинах, і електрохімічна поведінка пасивованих цинкових покриттів у 3 %-ному розчині
NаCl. Методом вимірювання електродних потенціалів пасивованих цинкових покриттів визначе-
ний вплив термообробки на корозійно-захисні властивості покриттів. Встановлено, що молібдатна
пасивація може замінити хроматну пасивацію цинкового покриття під час його експлуатації за
підвищених температур.
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Change of electrolytic potential of zinc coverings at passivity in molybdenum solutions, and electrochem-
ical behaviour passivity zinc coverings in 3 % solution NаCl have been investigated. The method of
measurement of electrolytic potential passivity zinc coverings certain effect of heat treatment on save
properties of coverings. It is established, that molybdenum passivity can replace chromium passivity of a
zinc covering during its maintenance at the raised temperatures.

Вступ. Про корозійну стійкість металів і сплавів можна судити за їх
електрохімічними характеристиками. Одним з найвідоміших електрохіміч-
них методів дослідження є визначення електродних потенціалів. Незважаючи
на те, що електродний потенціал не є абсолютним показником стійкості ме-
талів у даному середовищі, його стаціонарне значення або характер залеж-
ності від часу можуть надати цілий ряд важливих відомостей про характер
корозійного процесу і поведінку (стійкість) металу в умовах експлуатації

На теперішній час основним методом захисту оцинкованих виробів
від корозії є “хроматна” пасивація [1]. Хроматна плівка на цинкових покрит-
тях відзначається високими корозійно-захисними властивостями, але
вона механічно і термічно нестійка і руйнується за відсутності води вже
при температурі вище 65 0С. Частково ці недоліки були усунені засто-
суванням більш ефективного засобу для хроматної кольорової пасивації цин-
ку –"Ліконди" [2]. Іншим суттєвим недоліком хроматної пасивації є висока
концентрація в розчинах токсичних сполук хрому. Гранично допустима
концентрація сполук Cr(VI) у стічних водах – 10–4 г/дм3, але навіть при знач-
но менших концентраціях хромат-іони, потрапляючи у водоймища, призво-
дять до знищення екологічного середовища.

Авторами раніше була запропонована методика пасивації цинкової
поверхні в розчинах, які містять молібдат-іони (МоО4

–2). Плівка
“молібденової сині”, що утворюється при цьому на поверхні цинку, практич-
но нерозчинна в розбавлених розчинах кислот, лугів, амоніаку і забезпечує
певну корозійну стійкість останнього. За своїми захисними властивостями
молібдатні плівки, які за складом являють собою суміш оксидів молібдену,
дещо поступаються хроматним плівкам під час експлуатації оцинкованих
виробів в корозійно-агресивних середовищах [3]. В той же час сполуки
молібдену (VI) мають значно меншу токсичність порівняно з сполуками хро-
му. Будь-які дані про термостійкість цинкових покриттів, пасивованих в
молібдатних розчинах, в літературі відсутні. Метою роботи було визначення
впливу термообробки пасивованих цинкових покриттів на корозійну
поведінку оцинкованих виробів в розчинах натрій хлориду.
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Методика досліджень. Дослідження проводилися на зразках розміром
40  40  1 мм, виготовлених із сталі 50. Зразки піддавали травленню у 20 %
розчині хлоридної кислоти і промивали в теплій воді. Цинкування
здійснювали в цинкатному електроліті за стандартної технологією. Після
одержання на зразках цинкового покриття товщиною 10 – 12 мкм, їх проми-
вали в холодній воді і освітлювали у 0,5 % розчині нітратної кислоти протя-
гом 2 – 3 с. Підготовлені таким чином зразки піддавали обробці в розчинах
хроматної або молібдатної пасивації.

Хроматна пасивація оцинкованих виробів здійснювалася за стандартних
умов у розчині, г/л: CrO3 – 150; Н2SО4 – 10; НNО3 – 30. Тривалість процесу
пасивації – 30 с. За цей час товщина цинкового покриття зменшувалася на
0,5 мкм, оскільки процес пасивації одночасно супроводжувався енергій-
ним розчиненням цинку. Молібдатна пасивація здійснювалася у розчині,
г/л: (NН4)2МоО4 – 10; NН4Cl – 60; Н3ВО3 – 15. Тривалість процесу пасивації –
120 с. За цей час маса виробів збільшувалася на 0,4 г/м2 внаслідок утворення
на поверхні цинкового покриття захисної молібдатної плівки.

Обговорення результатів. У таблиці показана зміна значень електрод-
них потенціалів цинкових покриттів під час їх пасивації в розчинах
молібдату амонію. Під час досліджень було встановлено, що з перших секунд
обробки поверхні покриттів спостерігалося зміщення електродних
потенціалів у позитивну сторону. Після 120 с витримки оцинкованих зразків
у молібдатному розчині досягалося стаціонарне значення потенціалів – про-
цес пасивації цинкових покриттів закінчувався. Як видно з таблиці, при
збільшенні концентрації амоній хлориду у розчині для пасивації електродний
потенціал покриття зміщується в негативну сторону. Під час пасивації цин-
кових покриттів продукти окиснення цинку взаємодіють з NH4Cl, утворюючи
розчинні аміакатні комплекси:

Zn+2 + 4NH4Cl ↔ [Zn(NH3)4]Cl2 + 4H+ + 2Cl–

В роботі досліджувались також електрохімічна поведінка пасивованих
цинкових покриттів у 3 %-ному розчині NаCl. Такий розчин є одним із стан-
дартних корозійних середовищ, які застосовують під час визначення
корозійної стійкості металів і сплавів. Це пов’язано з тим, що хлорид-іон є
одним з найефективніших депасиваторів. Головною метою роботи було ви-
значення впливу термообробки оцинкованих виробів на значення електрод-
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них потенціалів пасивованого цинкованого покриття у 3 %-му розчині хло-
риду натрію.

Як видно з табл., найбільш щільна молібдатна плівка була одержана в
розчині № 4. Оцинковані вироби зразу же після пасивації в цьому розчині
піддавалися термообробці за температур 100 і 200 0С протягом 1 – 2 годин у
сушильній шафі. Термообробка змінювала забарвлення цинкових покриттів:
вони темнішали і на них з'являлися плями мінливості.

На рисунку наведені кінетичні залежності електродних потенціалів па-
сивованих цинкових покриттів в 3 %-му розчині натрій хлориду.

З графіка видно, що підвищення температури та тривалості термооброб-
ки зрушує потенціал пасивованого в молібдатному розчині цинкового по-
криття в негативну сторону, і він набуває значень, які характерні для цинку,
пасивованого в хроматних розчинах. Можливо, це зв’язано з втратою плів-
кою гідратної води. Крім того, за температури 200 0С спостерігалося часткове
розтріскуванням покриття, інше кажучи відкривалась поверхня цинку.

Таблиця
Зміна електродних потенціалів цинкових покриттів в процесі молібдатної пасивації

№
Склад розчину, г/л рН

розчину
Значення електродних потенціалів, В

(NH4)4MoO4 NH4Cl Вихідний Стаціонарний Зміна з часом
1. 5,0 20,0 5,0 – 0,575 – 0,555 0,020
2. 5,0 60,0 5,2 – 0,620 – 0,588 0,032
3. 10,0 60,0 5,1 – 0,602 – 0,565 0,037
4. 10,0 60,0 6,5 – 0,572 – 0,526 0,046

Пасивовані в молібдатному розчині оцинковані зразки, що не піддава-
лися попередній термообробці, відзначалися певною корозійною стійкістю у
3 %-ному розчині натрій хлориду. Під час тривалої, протягом двох місяців,
витримці їх у розчині натрій хлориду не спостерігалося випадання продуктів
корозії цинку. Лише поверхня окремих зразків вкривалася темними точками,
що свідчило про утворення гальванопари між плівкою оксидів молібдену і
цинковим покриттям.

В той же час цинкові покриття, які піддавалися хроматній пасивації,
відзначалися більш високою корозійною стійкість порівняно з покриттями,
що пасивували у молібдатних розчинах. Але термообробка таких зразків за
температур вище 100 0С призводила до суцільного розтріскування хроматної
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плівки, внаслідок чого оголювалося цинкове покриття і починалось його
інтенсивне корозійне руйнування (крива 5).

Висновок. Технологія молібдатної пасивації цинкових покриттів не мо-
же повною мірою замінити хроматну пасивацію під час тривалої експлуатації
оцинкованих виробів у агресивному в корозійному відношенні середовищі.
Але у випадках, коли цинкові або оцинковані вироби працюють в умовах
підвищеної температури, для їх корозійного захисту бажано користуватися
технологією молібдатної пасивації.
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Рисунок – Кінетичні залежності електродних потенціалів цинкових покриттів з
молібдатною (1–4) та хроматною (5) пасивацією та термообробкою:

2, 5– 1 год., t = 100 0С; 3 – 2 год., t = 100 0С, 4 – 1 год., t = 200 0С.
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