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Аннотация 

Методами рентгенофазового анализа, электронной сканирующей микроскопии изучены структурно 
фазовые превращения при получении слоистых композиционных материалов на основе системы 
электрохимический сплав цинк-никель — оксид-полимер. Показано, что термическая обработка слоистого 
покрытия сопровождается изменением фазового состава и структуры электрохимического сплава, 
взаимодействием оксидного и полимерного слоев, что приводит к увеличению коррозионной стойкости 
покрытия. 
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Abstract 

The methods of X-ray phase analysis and electron scanning microscopy have been used to study structural and 
phase transformations at obtaining layered composite materials based on the system of electrochemical zinc-nickel 
alloy — oxide-polymer. It is shown that thermal treatment of the layered coating is accompanied by a change  
in the phase composition and structure of the electrochemical alloy, interaction of oxide and polymer layers, which 
leads to an increase in the corrosion resistance of the coating. 
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Введение 

Развитие новых отраслей промышленности и научно-технический прогресс невозможны  

без создания материалов, которые по своим физико-механическим и химическим свойствам 

превосходят традиционно применяемые. В этой связи создание композиционных электрохимических 

покрытий (КЭП) — одно из актуальных направлений современной гальванотехники [1]. 

В настоящее время электрохимическое цинковое с пассивацией покрытие является наиболее 

используемым для защиты стали от коррозии. Цинк имеет более электроотрицательный потенциал  

в коррозионной среде, чем железо, поэтому при небольшом повреждении цинкового покрытия сталь 

не будет подвергаться коррозионному разрушению из-за протекторного эффекта. Электролитические 
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покрытия сплавами цинка обладают более высокой коррозионной стойкостью, чем чистые цинковые 

покрытия. Улучшаются также физико-механические свойства покрытий. Перспективным легирующим 

металлом является никель [2]. 
Цель данной работы — определение влияния термообработки на формирование слоистых 

композиционных материалов на основе цинк-никелевых сплавов. 
 

Методика эксперимента 
Многослойность покрытий обеспечивалась за счёт нанесения сплава цинк-никель,  

с формированием на сплаве оксидной плёнки хрома и сшитого полимерного слоя поливинилового 
спирта. Электрохимические покрытия системы Zn-Ni наносили из электролитов [3–8] на основе 
хлорида цинка (50 г/л), хлорида никеля (50–150 г/л), хлорида аммония (90 г/л). Составы электролитов 
изменяли в соотношении ионов цинка к ионам никеля от 1/1 до 1/3. Плотность тока при осаждении 
покрытий — 2 А/дм2. Осаждение покрытий на стальных подложках диаметром 30 мм и толщиной 5 мм 
проводили в гальванической ванне, расстояние между электродами составляло 15 см, в качестве 
источника питания использовался прибор HY310E-2. Осаждение проводилось без нагрева и перемешивания 
электролита. 

Формирование оксидной плёнки проводили, используя раствор состава: хромовый ангидрид — 
80 г/л, азотная кислота — 8 г/л, серная кислота — 15 г/л. Продолжительность обработки при комнатной 
температуре в растворе — 10 с. 

Нанесение полимерного слоя проводили методом окунания, используя раствор состава: ПВС 
марки 16/1 — 20 г/л, оксид хрома шестивалентный — 2 г/л. Продолжительность сушки при температуре 
60° С в печи — 1 ч. 

Коррозионную стойкость определяли в камере солевого тумана. По данной методике испытание 
проводят при температуре 25 °С, с высокой влажностью, содержание NaCl — 5 %. Испытание должно 
проводиться на образцах при условии «до появления следов белой коррозии». 
 
Результаты исследований 

При нанесении покрытий из электролита с соотношением ионов цинка к ионам никеля 1 к 1 
микроструктура формируется в виде мелких глобул (рис. 1а), с увеличением концентрации ионов 
никеля до соотношения 1 к 3 микроструктура становится более кристаллической (рис. 1), размер зёрен 
почти не изменяется.  

 

   
а б в 

Рис. 1. Микроструктура покрытий сплава цинк-никель с добавлением  

с разным соотношением ионов цинка к никелю при соотношении 1/1 (а), 1/2 (б) и 1/3 (в)  

 
Концентрация никеля в покрытиях, осаждённых из электролита 1, достигает 6,4 мас. %, цинка — 

93,6 мас. %. Увеличение концентрации никеля в электролите 2 сильно влияет на изменение состава 
покрытия: при той же плотности тока были получены покрытия с концентрацией никеля 9,4 мас. %, 
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цинка — остальное. Это происходит из-за эффекта аномального соосаждения [7]. Влияние плотности 
тока на форму зерна проявляется в том, что при низких плотностях тока зёрна имеют округлую форму, 
а при более высоких — наблюдается тенденция к образованию кристалловидных поверхностей  
(по вертикали). Увеличение концентрации никеля в электролите 3 приводит к существенному изменению 
состава покрытия: концентрация никеля в покрытиях достигает 10,2 мас. %; цинка — 89,8 мас. %,  
но у покрытия изменяется морфологии поверхности (см. рис. 1).  

После обработки в растворе хроматирования и нанесения полимерного слоя морфология 
поверхности выравнивается за счёт протравливания в растворе хроматирования (рис. 2). Морфология 
полимера представлена сшитыми тяжами (рис. 3). 

 

  
а б 

Рис. 2. Микроструктура покрытий сплава цинк-никель после обработки в растворе хроматирования  

и нанесения ПВС при увеличении 1,0 kx (а) и 5,0 kx (б) 

 

  
а б 

Рис. 3. Морфология покрытия с ПВС: при увеличении 2,0 kx (а) и 15,0 kx (б) 
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Стойкость цинк-никелевых образцов в камере солевого тумана при температуре 25 °С 
 

Соотношение ионов 

цинка к ионам никеля  

в электролите 

Исходный электролит Хроматирование 
Хроматирование  

и нанесение ПВС 

Количество часов в камере солевого тумана до появления белой коррозии 

40 50 80 

1/1 110 200 250 

1/2 145 240 290 

1/3 180 270 320 

 

По результатам испытания в камере солевого тумана (табл.) можно сделать оценку коррозионной 

устойчивости многослойных покрытий. Более стойкими к коррозии являются мелкокристаллические 

покрытия, полученные из электролитов с высоким содержанием ионов никеля, обработанные  

в растворе хроматирования и покрытые полимером. Многослойные покрытия показывают результаты 

лучше, чем чистые металлические. Это обусловлено наличием межзерновых трещин у простых 

покрытий, у многослойных покрытий эти трещины закрыты и, как следствие, коррозия проходит  

в других местах.  

 

Выводы 

Методами рентгенофазового анализа, электронной сканирующей металлографии изучено 

влияние структуры покрытия на коррозионную стойкость в камере солевого тумана в покрытиях  

Zn-Ni. Показано, что изменение условий осаждения покрытий приводит к сильному изменению их 

морфологии. Выявлено, что изменение условий осаждения покрытий, в свою очередь, приводит 

к изменению фазового состава покрытия. Установлено, что большей коррозионной устойчивостью 

обладают покрытия с мелкокристаллической морфологией, имеющие в составе фазу Ni5Zn21. 
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