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ЗАЩИТНЫЕ СВОЙСТВА КОНВЕРСИОННЫХ ПОКРЫТИЙ,  
ПОЛУЧЕННЫХ НА ЦИНКЕ В МОЛИБДАТНО-ФОСФАТНОМ  

И МОЛИБДАТНО-ВАНАДАТНОМ РАСТВОРАХ 

Цель работы − разработка не содержащего хром раствора для пассивации гальванических 
цинковых покрытий. Пассивация гальванических цинковых покрытий проводилась из растворов 
0,1 М Na2MoO4 + 0,15 М Na3PO4 (NH4VO3). Влияние времени пассивации и ультразвуковой об-
работки в процессе пассивации на защитные свойства получаемых конверсионных покрытий на 
гальваническом цинке исследовано методом капли и электрохимическим методом поляризаци-
онных кривых в 3%-ном растворе NaCl. Проведена статистическая обработка результатов иссле-
дования защитных свойств покрытий и определены допустимые уровни значимости для эффек-
тов исследованных факторов. Замена фосфата на ванадат в растворе пассивации приводит к 
снижению блокирующих свойств получаемых конверсионных покрытий, согласно методу кап-
ли, ориентировочно в 10 раз, при этом плотности тока коррозии возрастают примерно в 2 раза.  
В фосфатсодержащем растворе увеличение времени пассивации с 1 до 3 мин повышает блоки-
рующие свойства покрытий приблизительно в 3 раза и снижает токи коррозии примерно в  
2 раза. В ванадатсодержащем растворе увеличение времени пассивации незначительно снижает 
защитные свойства покрытий, повышая токи коррозии. Ультразвуковая обработка в процессе 
пассивации в среднем улучшает защитные свойства покрытий, однако эффект статистически не-
значим, допустимый уровень значимости – более 30%. 
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PROTECTION PROPERTIES OF CONVERSION COATINGS PREPARED  
ON ZINC IN THE MOLYBDATE-PHOSPHATE  
AND MOLYBDATE-VANADATE SOLUTIONS  

The purpose of the work is development of the chromium free solution for passivation of galva-
nized steels. The base solution for passivation is 0.1 M Na2MoO4 + 0.15 M Na3PO4 (NH4VO3). Influ-
ence of treatment time, replacement of phosphate onto metavanadate in the base solution and ultra-
sound treatment during passivation on the protective properties of the conversion coatings on the galva-
nized steel were studied by means of drop method and electrochemical polarization method in the 3% 
NaCl. Statistical treatment of results of studying protective properties of coverings was carried out. 
Confidence levels for effects of investigated factors were defined. Replacement of the phosphate onto 
metavanadate reduces blocking properties of conversion coatings approximately 10 times according to 
drop method apparently corrosion current densities are increased for about 2 times. In the phosphate 
containing solution rising of passivation time from 1 to 3 min increases blocking properties of coverings 
up to 3 times and decreases corrosion current densities approximately 2 times. In the vanadate containing 
solution rising of the passivation time decreases protective properties of coverings by increasing corro-
sion current densities. Ultrasound treatment during passivation in average increases protective proper-
ties of coatings, but the effect is statistically insignificant, confidence level is more than 30%. 

Key words: zinc, molybdate, vanadate, passivation, conversion coating. 

Введение. Гальванические цинковые по-
крытия широко используются для защиты уг-
леродистой и низколегированной стали от кор-
розии. Коррозионная стойкость самих покры-
тий определяет длительность защиты покры-
ваемых изделий от коррозионного разрушения. 
Для повышения коррозионной стойкости цин-
ковых покрытий их подвергают пассивации, 
которая является необходимой финишной опе-
рацией в технологии гальванического цинкова-
ния. В результате ее на поверхности цинка 

формируются конверсионные покрытия, пред-
ставляющие собой тонкие оксидно-солевые 
пленки, значительно повышающие коррозион-
ную стойкость цинковых покрытий и придаю-
щие им декоративный вид. Традиционно для 
пассивации используют растворы на основе со-
единений шестивалентного хрома, которые по-
зволяют получать коррозионностойкие хромат-
ные конверсионные покрытия (ХКП).  

Высокая коррозионная стойкость ХКП оп-
ределяется его высокими блокирующими и ин-
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гибирующими свойствами [1–3]. Эти покрытия 
содержат в своем составе соединения Cr (III),  
в основном оксид Cr2O3, который, обладая низ-
кой растворимостью в водной среде в широком 
диапазоне pH, определяет высокие блокирую-
щие свойства покрытия. Наличие в ХКП со-
единений Cr (VI) – хроматов – обусловливает 
высокие ингибирующие свойства покрытия. 
Хромат-ионы во влажной среде способны 
мигрировать вдоль поверхности и восстанав-
ливаться на активных катодных участках, фор-
мируя нерастворимые соединения Cr (III) и, 
таким образом, обеспечивая известное свойст-
во «самозалечивания» ХКП. Соединения Cr (VI) 
в ХКП не образуют отдельных фаз и присутст-
вуют в адсорбированном состоянии. Кроме то-
го, в состав ХКП входит значительное количе-
ство воды, что обеспечивает подвижность 
хромат-ионов. После термообработки ХКП те-
ряют защитные свойства вследствие потери 
воды. Согласно [3], в состав ХКП входит 25–
30% соединений Cr (III), 15–20% воды, 7–12% 
соединений Cr (VI). Содержание цинка в ХКП – 
всего лишь 2,5–3,0%. Толщина желтых ХКП, 
как правило, варьирует от 0,1 до 0,6 мкм. Со-
став и защитные свойства ХКП сильно зависят 
от качества поверхности цинка и от условий 
осаждения покрытия: состава раствора, pH, 
времени и температуры осаждения. 

Однако соединения шестивалентного хрома 
экологически чрезвычайно опасны, и в разви-
тых странах введен запрет на содержание хро-
матов в продукции автомобилестроения и элек-
троники, в связи с чем актуальными являются 
задачи поиска соединений, альтернативных 
хроматам, и разработки на их основе растворов 
бесхромовой пассивации цинковых покрытий. 
К настоящему времени для пассивации исполь-
зуют растворы на основе трехвалентного хро-
ма. Однако при некоторых условиях возможно 
окисление трехвалентного хрома в шестива-
лентный, поэтому желательно иметь растворы, 
не содержащие вообще соединений хрома. 

Альтернативой хроматам могут служить ок-
соанионы переходных металлов, в частности 
молибдаты. Молибден является ближайшим 
аналогом хрому в периодической системе эле-
ментов, поэтому не случайно в качестве аль-
тернативы хроматам для пассивации гальвани-
ческого цинка стали рассматривать молибдаты. 
Интенсивные исследования молибдатов в каче-
стве основных компонентов растворов для пас-
сивации гальванических цинковых покрытий 
проводились начиная с 80-х гг. прошлого века 
[4–18]. Однако молибдатные конверсионные по-
крытия (МКП) проявляли более слабые защит-
ные свойства по сравнению с ХКП. Недостаточ-
ная коррозионная стойкость МКП по сравнению 

с ХКП связана как с низкими блокирующими 
свойствами компонентов МКП, так и с более 
низкими ингибирующими свойствами молибдат-
ионов вследствие более слабых окислительных 
свойств в сравнении с хромат-ионами [1]. 

Состав МКП зависит от условий формиро-
вания, состояния поверхности цинка и имеет 
аморфную структуру так же, как и состав ХКП. 
Но в отличие от хрома, химия молибдена зна-
чительно более богатая и сложная. Молибден 
образует разнообразные полиоксосоединения 
как в растворе, так и в твердой фазе [19]. Ис-
следования состава МКП методом рентгенов-
ской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) 
показали наличие в покрытии молибдена в сте-
пенях окисления +6 [9, 17, 18, 20–23], +5 [7, 18, 
21, 22], +4 [9, 17, 20, 21, 23] и даже +2 [18, 22]. 

В растворе Mo (VI) существует в виде раз-
личных ионов в зависимости от pH среды и от 
общего содержания молибдат-ионов в растворе. 
С уменьшением pH и с увеличением общей 
концентрации молибдена в растворе происхо-
дит постепенный переход от мономолибдата 

2
4MoO −  к полимолибдатам. В литературе нет 

однозначного мнения по преобладающим фор-
мам молибдат-ионов в растворе. Так, согласно 
атласу электрохимических равновесий Пурбе 
[24, 25], преобладающими формами в слабоки-
слой среде (4,5 < pH < 6) являются тримолибдат-
ионы 4

3 11Mo O ,−  а в кислой среде (1,5 < pH < 4,5) – 
гексамолибдат-ионы 6

6 21Mo O − . Согласно спра-
вочнику Гмелина [26], наиболее надежно уста-
новлено существование как в твердой фазе, так 
и в растворе при общем содержании молибдена 
0,1 М в слабокислой среде гептамолибдат-
ионов 6

7 24Mo O ,−  а в кислой среде большого по-
лианиона 8

36 112 2 16Mo O (H O) − .  
Механизм образования МКП в кислой среде 

напоминает таковой для ХКП. Конверсионное 
покрытие образуется в результате параллельно-
го протекания двух основных реакций. Первая 
реакция представляет собой растворение цинка 
под действием ионов водорода с образованием 
молекулярного водорода: 

Zn + 2H+ = Zn2+ + H2. 

Вторая основная реакция представляет со-
бой восстановление на катодных участках со-
единений Mo (VI) и образование соединений в 
более низких степенях окисления молибдена. 
Продукты восстановления Mo (VI) иногда не 
записывают, а процесс восстановления пред-
ставляют схемой [17, 21]: 

Mo (VI) → Mo (V) → Mo (IV). 

Чаще всего предполагается, что восстанов-
ление идет до Mo (IV) и основным продук- 
том восстановления является гидратированный  
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оксид MoO2 [13, 17, 23], который также можно 
представить в форме MoO(OH)2 [20]: 

2
4 2 2MoO 4H 2 MoO(OH) H O.e− + −+ + = +  

При восстановлении до Mo (V) в кислой 
среде предполагают образование гидратиро-
ванного оксида молибдена (V) [25]: 

6
6 21 2 5 2Mo O 12H 6 3Mo O 2H O.e− + −+ + = ⋅  

Также предполагается образование молиб-
дата цинка в составе МКП [23, 27]: 

2
2 4 4Zn H MoO ZnMoO 2H .+ ++ = +  

Изучение ближнего окружения атомов Mo в 
образцах черных МКП с использованием уни-
кального метода анализа тонкой структуры 
спектров поглощения рентгеновских лучей [28] 
показало, что в покрытии присутствуют Mo (IV) 
в виде смешанного оксида цинка-молибдена 
состава Zn2Mo3O8 и Mo (VI) в виде гептамо-
либдат-ионов 6

7 24Mo O .−  Содержание Mo (VI) в 
МКП составляет от 30 до 40% по отношению к 
общему содержанию Mo. Механизм образова-
ния МКП представляется следующим образом: 
растворение Zn под действием ионов H+ с обра-
зованием ионов Zn2+ и H2; восстановление ионов 
Mo (VI) до соединений Mo (IV) на катодных 
участках поверхности; осаждение гидратиро-
ванного смешанного оксида Zn-Mo (IV) вслед-
ствие локального подщелачивания среды у по-
верхности из-за выделения водорода с одно-
временным захватыванием в осадок гептамо-
либдат-ионов из раствора. Данный механизм 
выражают следующей реакцией: 

2 6
7 24

2 3 8 2

14Zn + 3Mo O 32H 42

7Zn Mo O 16H O.

e+ − + −+ + =
= +

 

Для повышения блокирующих свойств МКП 
необходимо, чтобы в его состав входили как 
можно менее растворимые соединения. Так, фор-
мирование МКП в присутствии фосфат-ионов 
приводит к образованию в покрытии нераство-
римого фосфата цинка [17, 22, 27, 29, 30]: 

2
2 4 3 4 23Zn + 2H PO Zn (PO ) 4H .+ − += +  

Техническим результатом исследований по 
получению молибдат-фосфатных конверсион-
ных покрытий на цинке явилась разработка в 
начале 90-х гг. технологий пассивации гальва-
нических цинковых покрытий Molyphos 66 и 
Molyphos 33 [6, 16, 18], отличающихся относи-
тельным содержанием в растворе Mo / P 0,66 и 
0,33 соответственно. Различные коррозионные 
тесты покрытий показали, что в циклических 
тестах, когда покрытие периодически высыха-
ет, в том числе в натурных климатических ис-
пытаниях, коррозионная стойкость покрытий 

Molyphos сравнима с желтыми ХКП. Однако в 
непрерывных тестах, когда покрытие находится 
под непрерывным воздействием влажной кор-
розионной среды, в том числе в испытаниях в 
камере соляного тумана (ASTM B117), покры-
тия Molyphos показали очень скромные резуль-
таты. В частности, время выдержки в камере 
соляного тумана (ASTM B117) составляет 
около 24 ч. Последний тест является стандар-
том де-факто для характеристики коррозионной 
стойкости финишных гальванических покры-
тий цинка и его сплавов в машиностроительной 
отрасли, и требования к коррозионной стойко-
сти продукции определяются по результатам 
данного теста. В большинстве случаев время 
выдержки в камере соляного тумана должно 
быть около 100 ч и более. Видимо, по этой 
причине технологии Molyphos в настоящее 
время отсутствуют на рынке.  

Тем не менее исследования молибдат-фос-
фатных конверсионных покрытий на цинке про-
должаются [20–23, 25, 27–39]. Так, в патенте 
[39] утверждается, что использование добавок 
фторида церия либо амино- или гидроксо-
карбоновых кислот в стандартном растворе 
Molyphos 66 приводит к получению покрытий, 
выдерживающих более 300 ч в камере соляного 
тумана. Также значительное повышение корро-
зионной стойкости покрытий достигается при 
добавлении в молибдатный раствор пассивации 
соединений кремния либо в форме силикатов 
[33, 36], либо в форме алкоксисилана [33].  

Ванадаты известны своим ингибирующим 
действием на коррозию сталей и широко изуча-
лись в качестве пассиваторов для алюминия и 
его сплавов [40–50].  

Ванадатные конверсионные покрытия на 
цинке исследовались как альтернатива хромат-
ным покрытиям для гальванически оцинкован-
ной стали [51–56]. Авторами патента [51] пред-
ложен сложный многокомпонентный раствор 
бесхромовой пассивации оцинкованной стали, 
содержащий в качестве ингибитора коррозии 
метаванадат аммония. В состав этого раствора 
должны входить также следующие компонен-
ты: соединение, полученное конденсацией тет-
раалкоксисилана со сложным силаном, содер-
жащим глицидную группу в присутствии хела-
тирующего агента (уксусная, муравьиная или 
фосфористая кислота); двойной карбонат цир-
кония и нитрат. Осаждение покрытия произво-
дится при pH = 8–10. 

Механизм ингибирующего действия вана-
датов на коррозию цинка еще недостаточно вы-
яснен. В работе [52] отмечается, что ванадаты 
замедляют как катодную реакцию восстановле-
ния кислорода, так и анодную реакцию растворе-
ния Zn в 0,1 М NaCl. При длительной выдержке 
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Zn в растворе NaCl в присутствии NaVO3 на по-
верхности возможно образование адсорбирован-
ных поливанадатов, а при недлительной выдерж-
ке, вероятно, происходит стабилизация пассива-
ционных пленок состава Zn5(CO3)2(OH)6, форми-
руемых на поверхности Zn в водном растворе 
NaCl. Исследования ВКП на поверхности Zn 
методом РФЭС указывают на содержание в их 
составе оксидов V2O5, VO2 или их гидратов 
V2O5 · nH2O и VO(OH)2 [53, 56]. 

Целью работы было изучение зависимости 
защитных свойства конверсионных покрытий 
от замещения фосфат-ионов на ванадат-ионы в 
растворе пассивации Molyphos 66, а также от 
времени пассивации и наличия ультразвуковой 
обработки.  

Основная часть. В качестве объектов ис-
следования использовалась углеродистая сталь 
марки 08 кп. Образцы стали представляли со-
бой приблизительно квадратные пластинки 
размером 2×2 см и толщиной 0,8 мм. Поверх-
ность образцов перед осаждением цинковых 
покрытий зачищалась последовательно мелко-
зернистой наждачной бумагой P240, Р600 и 
P1500. Затем образцы обезжиривались в ацето-
не и промывались дистиллированной водой. 
Непосредственно перед цинкованием проводи-
лась активация поверхности стали погружением 
на 0,5–1,0 мин в раствор H2SO4 (90 г/л). 

Гальванические цинковые покрытия толщи-
ной 9 мкм были получены из слабокислого (pH = 
= 5,2–5,9) электролита цинкования состава: 
ZnCl2 – 110 г/дм3; KCl – 10 г/дм3; H3BO3 –  
30 г/дм3; AC-66A – 35 мл/дм3; AC-66B –  
0,8 мл/дм3. Осаждение цинка проводилось при 
катодной плотности тока 2 А/дм2. 

После цинкования выполнялось осветление 
полученного цинкового покрытия погружением 
образцов в раствор HNO3 (25 г/л) на 10–20 с. 
Сразу же после осветления проводилась пасси-
вация цинкового покрытия в исследуемых рас-
творах пассивации. После каждой операции 
(активации, цинкования, осветления, пассива-
ции) образцы промывались ~1 мин в проточной 
водопроводной воде и затем ополаскивались в 
дистиллированной воде в течение ~15–20 с. 

Получение конверсионного покрытия про-
водилось при комнатной температуре погруже-
нием образцов в раствор пассивации. Время 
выдержки составляло 1 и 3 мин. Использова-
лись молибдат-фосфатный раствор пассивации 
состава 0,1 М Na2MoO4 + 0,15 М Na3PO4 (Mo-P) 
и молибдат-ванадатный раствор аналогичного 
состава 0,1 М Na2MoO4 + 0,15 М NH4VO3 (Mo-V). 
Кислотность растворов доводилась до pH = 3 с 
помощью концентрированного раствора H2SO4. 
Для изучения влияния сонохимической обра-
ботки (ультразвука) в процессе получения по-

крытий на их защитные свойства осаждение 
конверсионных покрытий производилось в уль-
тразвуковой ванне УЗВ-3/100-ТН (Россия) объ-
емом 2,8 л, работающей при частоте пьезоке-
рамических преобразователей 22 кГц с номи-
нальной мощностью генератора 100 Вт. Для 
приготовления всех растворов использовались 
реактивы марки «х.ч.» или «ч.д.а.».  

Таким образом, при получении конверси-
онных покрытий варьировались три фактора: 
состав раствора, время пассивации и ультра-
звуковая обработка в процессе пассивации. Ка-
ждый из факторов изменялся на двух уровнях. 
Состав раствора – Mo-P и Mo-V. Время пасси-
вации – 1 и 3 мин. Ультразвуковая обработка – 
без ультразвука и с ультразвуком. Весь экспе-
римент в соответствии с теорией планирования 
эксперимента [57] представлял собой полный 
факторный эксперимент 23. Матрица планиро-
вания эксперимента в кодированных значениях 
факторов представлена в табл. 1. Фактор xt – 
время пассивации: нижний уровень фактора (–1) 
соответствует 1 мин, верхний уровень (+1) –  
3 мин. Фактор xUS представляет собой ультра-
звуковую обработку: нижний уровень фактора – 
без ультразвуковой обработки, верхний – с уль-
тразвуковой обработкой. Последний фактор xPV 
характеризует состав раствора: нижний уровень 
фактора соответствует раствору Mo-P, верхний – 
раствору Mo-V. Статистические оценки влия-
ния рассматриваемых факторов на параметры 
защитной способности покрытий проводились 
по двум параллельным опытам. 

 

Таблица 1 
Матрица планирования эксперимента 

Номер 
опыта 

Факторы 
xt xUS xPV 

1 –1 –1 –1 
2 +1 –1 –1 
3 –1 +1 –1 
4 +1 +1 –1 
5 –1 –1 +1 
6 +1 –1 +1 
7 –1 +1 +1 
8 +1 +1 +1 

 
Коррозионная устойчивость полученных 

покрытий на гальванически оцинкованной ста-
ли исследовалась методом капли и электрохи-
мическим методом поляризационных кривых. 
Исследование коррозионной устойчивости про-
водилось не ранее чем через сутки после полу-
чения покрытия. 

Испытания защитных свойств методом кап-
ли осуществлялись с применением раствора ук-
суснокислого свинца с концентрацией 50 г/дм3 
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(ГОСТ 9.302–88). Капля раствора помещалась 
на поверхность образца и отмечалось время по-
явления сплошного темного пятна в результате 
диффузии ионов свинца через конверсионное 
покрытие к поверхности цинка и протекания 
реакции контактного выделения свинца: 

Pb2+ + Zn = Pb + Zn2+. 

Время появления сплошного темного пятна 
характеризует, таким образом, пористость или 
барьерные свойства покрытия. Чем больше это 
время, тем меньше пористость и выше барьер-
ные свойства полученного покрытия. Для каж-
дого образца проводилось по пять параллель-
ных определений. 

Электрохимическим методом поляризаци-
онных кривых определялись потенциалы и токи 
коррозии образцов в растворе 3%-ного (мас.) 
NaCl. Поляризационные кривые были получе-
ны в трехэлектродной ячейке. Вспомогатель-
ный электрод – платина, электрод сравнения – 
насыщенный хлорсеребряный электрод (нхсэ). 
Перед снятием поляризационных кривых обра-
зец выдерживался в растворе ~5 мин до уста-
новления постоянного значения потенциала. 
Затем проводилась поляризация образца от 
стационарного потенциала в катодную область 
со скоростью 1 мВ/с до потенциала –1,3 В (хсэ). 
Далее направление развертки изменялось и элек-
трод поляризовался в анодную область до дости-
жения анодной плотности тока ~0,1 мА/см2,  
после чего направление развертки потенциала 
снова изменялось. Таким образом, регистри-
ровалось два цикла поляризационных кривых 
в диапазоне потенциалов приблизительно от  
–1,3 до –0,9 В (хсэ). Поляризационные кривые 
были получены с использованием потенцио-
стата IPC-PRO M, подключенного к персо-
нальному компьютеру с программным обеспе-
чением IPC2000.  

Метод капли. Замена фосфата на ванадат в 
растворе пассивации приводит к катастрофиче-
скому снижению барьерных свойств покрытий, 
согласно методу капли. Так, среднее время по-
явления сплошного черного пятна (τ) для по-
крытий, полученных в растворе Mo-V, оказа-
лось более чем в 10 раз меньше, чем для по-
крытий, полученных из раствора Mo-P (рис. 1). 
Видимо, образующиеся при пассивации соеди-
нения ванадия в покрытии не обеспечивают по-
лучения такой же сплошной нерастворимой 
пленки как фосфаты. 

Как видно из рис. 1, ультразвуковая обра-
ботка в фосфатсодержащем растворе увеличи-
вает защитные свойства покрытий, а в ванадат-
содержащем растворе – в среднем уменьшает. 
Однако в обоих растворах эффект ультразвуко-
вой обработки лежит в пределах погрешности 

опыта. Увеличение времени пассивации улуч-
шает защитные свойства покрытий в обоих рас-
творах, но в растворе Mo-P этот эффект выра-
жен сильнее, чем в растворе Mo-V. Увеличение 
времени пассивации с 1 до 3 мин в растворе 
Mo-P увеличивает τ в среднем в 3 раза. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 1. Время появления сплошного черного пятна 
для покрытий, полученных в молибдат-фосфатных (а) 

и молибдат-ванадатных (б) растворах 
 
Для оценки усредненных эффектов времени 

пассивации и ультразвуковой обработки на τ 
было проведено построение линейной регрес-
сионной модели. Модели строились отдельно 
для каждого раствора пассивации, поскольку 
значения τ для разных растворов отличаются 
примерно на порядок.  

Линейное уравнение регрессии в кодиро-
ванных значениях факторов для покрытий, по-
лученных из раствора Mo-P, характеризует за-
висимость параметра τ от времени пассивации 
и ультразвуковой обработки и имеет вид 

  τ 36,9 20,6 8,2 .t USx x= + +  (1) 

По коэффициентам уравнения можно оце-
нить усредненный эффект факторов на параметр 
защитной способности покрытия. Так, увеличе-
ние времени пассивации с 1 до 3 мин увеличи-
вает время τ в среднем на 20,6 с, а ультразвуко-
вая обработка только на 8,2 с. Для оценки зна-
чимости эффектов факторов были рассчитаны 
допустимые уровни значимости (α), учиты-
вающие усредненную дисперсию определения 
параметра защитной способности. Допустимый 
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уровень значимости можно представить как ве-
роятность того, что эффект фактора равен нулю 
или что фактор не влияет на параметр защитной 
способности. Обычно допустимый уровень зна-
чимости для фактора должен быть 0,1 или ниже, 
чтобы считать эффект фактора значимым. Ста-
тистический анализ (табл. 2) показывает, что 
время пассивации оказывает значимый эффект 
на защитную способность покрытий, получен-
ных в растворе Mo-P, тогда как значимость эф-
фекта ультразвуковой обработки низкая. 

 

Таблица 2 
Эффекты факторов  

и допустимые уровни значимости (α)  
для параметра τ в разных растворах 

Факторы 
Эффект фактора α 
Mo-P Mo-V Mo-P Mo-V 

xt 20,6 0,9 0,03 0,66 
xUS 8,2 –0,5 0,39 0,81 

 
Для раствора Mo-V линейное уравнение рег-

рессии, аналогичное (1), имеет вид 

 τ 3,8 0,9 0,5 .t USx x= + −  (2) 

Из уравнения следует, что покрытия, полу-
ченные в растворе Mo-V, имеют значительно 
меньшее среднее время τ, чем покрытия, полу-
ченные в растворе Mo-P (1). Влияние времени 
пассивации и ультразвуковой обработки на па-
раметр защитной способности покрытий, полу-
ченных в растворе Mo-V, статистически незна-
чимо (табл. 2).  

Электрохимический метод. Поляризаци-
онные кривые в 3%-ном NaCl для покрытий, 
полученных в разных растворах, представлены 
на рис. 2. Поляризационные кривые для покры-
тий, полученных в молибдат-ванадатном рас-
творе, отличаются значительно большими то-
ками, которые обусловлены протеканием ре-
докс-процессов с участием соединений, входя-
щих в конверсионное покрытие. Так, максимум 
тока на анодной ветви кривой в диапазоне по-
тенциалов от –1,2 до –1,15 В может быть связан 
с окислением V (II) до V (III) [58]: 

 2 3V(OH) OH V(OH) .e− −+ = +   

V(OH)2 в покрытии может образоваться в 
результате восстановления соединений ванадия 
после катодной поляризации до –1,3 В. 

Можно отметить на катодных ветвях кри-
вых (рис. 2) нечетко выраженный максимум то-
ка при потенциалах около –1,25 В, который 
можно приписать реакции восстановления ок-
сида цинка [59] на окисленнной поверхности 
цинка после анодной поляризации: 

 2ZnO H O 2 Zn 2OH .e− −+ + = +   

 
Рис. 2. Поляризационные кривые в 3%-ном NaCl  
для покрытий, полученных в разных растворах  

при времени пассивации 3 мин; 1 мВ/с 
 
На рис. 3 представлены диаграммы плот-

ностей токов коррозии, рассчитанные как точ-
ки пересечения экстраполированных тафелев-
ских катодных и анодных участков поляриза-
ционных кривых для покрытий, полученных 
из растворов Mo-P (рис. 3, а) и Mo-V (рис. 3, б). 
Видно, что покрытия, полученные в растворе 
Mo-P, имеют в среднем более низкие значения 
плотностей токов коррозии по сравнению с 
покрытиями, полученными в растворе Mo-V. 
С увеличением времени обработки и при ис-
пользовании ультразвука плотности токов 
коррозии для покрытий, полученных в рас-
творе Mo-P, закономерно уменьшаются. Вре-
мя пассивации оказывает более значительное 
влияние: увеличение времени пассивации с  
1 до 3 мин снижает токи коррозии примерно в 
2 раза (рис. 3, а). 

Покрытия, полученные в растворе Mo-V,  
с увеличением времени пассивации показывают 
более высокие значения плотностей токов кор-
розии, что позволяет говорить не об ингиби-
рующем действии ванадатов на скорость кор-
розии цинка, а об их каталитическом действии. 
Впрочем, значимость эффектов времени пасси-
вации и ультразвуковой обработки на величину 
плотности тока коррозии покрытий, получен-
ных в растворе Mo-V, невелика (табл. 3). 

Линейное уравнение регрессии, характери-
зующее зависимость логарифма плотности тока 
коррозии от времени пассивации и ультразву-
ковой обработки в кодированных значениях 
факторов, для покрытий, полученных в раство-
ре Mo-P, имеет вид 

 корlg 5,62 0,17 0,07 .t USi x x= − − −  (3) 

Аналогичное уравнение для раствора Mo-V 
имеет вид 

 корlg 5,36 0,06 0,05 .t USi x x= − + −  (4) 

−1,3 −1,2 −1,1 −1,0 −0,9

−40

−20

0

20

 Mo-P
 Mo-V

i, 
м
кА

/с
м

2

E, В (хсэ)



96 Çàùèòíûå ñâîéñòâà êîíâåðñèîííûõ ïîêðûòèé, ïîëó÷åííûõ íà öèíêå 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 1   2019 

 
а 

 
б 

Рис. 3. Плотности токов коррозии в 3%-ном NaCl 
для покрытий, полученных в растворах Mo-P (а)  

и Mo-V (б) при разных условиях 
 

В табл. 3 представлены рассчитанные зна-
чения эффектов времени пассивации и ультра-
звуковой обработки на величину плотностей 
токов коррозии покрытий и допустимые уровни 
значимости для этих эффектов. Значимое влия-
ние на плотность тока коррозии оказывает 
только время пассивации и только для покры-
тий, получаемых в растворе Mo-P: увеличение 
времени пассивации уменьшает плотность тока 
коррозии и, соответственно, повышает защит-
ные свойства покрытия. Эти результаты нахо-

дятся в согласии с результатами, полученными 
методом капли (табл. 2). 

Таблица 3 
Эффекты факторов и допустимые уровни  

значимости (α) для плотности тока коррозии  
покрытий, полученных в разных растворах 

Факторы 
Эффект фактора α 
Mo-P Mo-V Mo-P Mo-V 

xt –0,17 +0,06 0,03 0,34 
xUS –0,07 –0,05 0,32 0,42 

 
Заключение. Результаты исследования за-

щитных свойств конверсионных покрытий, по-
лученных в молибдатных растворах пассивации 
двумя независимыми методами, показали:  

1) замена фосфата на ванадат в стандартном 
в растворе Molyphos 66 [16, 18] приводит к зна-
чительному снижению защитных свойств по-
лучаемых конверсионных покрытий: блокиру-
ющие свойства снижаются примерно в 10 раз, а 
токи коррозии увеличиваются в 2 раза; 

2) статистически значимое влияние на за-
щитные свойства покрытий оказывает время 
пассивации в молибдат-фосфатном растворе: 
время τ, характеризующее блокирующие свой-
ства покрытий, увеличивается приблизительно 
в 3 раза при увеличении времени пассивации от 
1 до 3 мин, а плотности тока коррозии, харак-
теризующие общую скорость коррозии, умень-
шаются примерно в 2 раза; 

3) эффект ультразвуковой обработки в про-
цессе получения конверсионных покрытий ока-
зывает в среднем положительное влияние на 
защитные свойства получаемых конверсионных 
покрытий, однако статистическая значимость 
этого эффекта невелика, уровень значимости не 
превышает 30%. 
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