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ИНГИБИРОВАНИЕ И ПАССИВАЦИЯ ЦИНКОВЫХ 
ПОКРЫТИЙ ВАНАДАТАМИ И МОЛИБДАТАМИ

Цинковые покрытия используются для защиты углеродистой и 
низколегированной стали от коррозии. Заключительной операцией в 
технологии получения цинковых покрытий на сталях является пасси
вация. Формируемые при пассивации тонкие оксидно-солевые пленки 
значительно повышают коррозионную стойкость цинковых покрытий 
и придают им определенный декоративный вид. Традиционно для 
пассивации используют растворы на основе соединений шестивалент
ного хрома, которые позволяют получать наиболее коррозионностой
кие пассивационные пленки преимущественно радужного цвета. Кро
ме того, пассивные пленки, полученные из хроматных растворов, об
ладают свойством самозалечивания. Однако соединения шестива
лентного хрома экологически чрезвычайно опасны, в связи с чем ак
туальными являются задачи поиска соединений альтернативных хро- 
матам и разработки на их основе растворов бесхромовой пассивации 
цинковых покрытий. При использовании оцинкованных изделий в 
замкнутых средах с целью увеличения длительности их эксплуатации 
используют ингибиторную защиту. Среди ингибиторов коррозии цин
ка, алюминия и других металлов широко используют хроматы и би- 
хроматы, замена которых на экологически безопасные также является 
актуальной задачей.

В работе было проведено исследование ингибиторной защиты 
гальванических цинковых покрытий и горячеоцинкованной промыш
ленной листовой стали растворимыми ванадатом натрия и молибда
том аммония, а также исследованы свойства пассивных пленок, полу
ченных из растворов на основе ванадата и молибдата натрия на по
верхности гальванических цинковых покрытий. Гальванические цин
ковые покрытия были получены из аммиакатно-хлоридного и щелоч
ного электролитов цинкования.

Исследование ингибиторной защиты гальванических цинковых 
покрытий в 3% растворе ИаС1 ванадатом натрия Ыа3УС>4 в диапазоне 
концентраций ингибитора (0,5-3)х10“4 М весовым и электрохимиче
ским методами показало: 1) с увеличением времени испытаний от 24 
до 96 часов массовый показатель коррозии возрастает, а защитный 
эффект ингибитора уменьшается; 2) наименьшая скорость коррозии и
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наибольший защитный эффект ингибитора 42-76% по результатам 
измерения потерь массы отмечался при концентрациях Ка3У 0 4 НО-4 
и 2'Ю“* М и времени испытаний 24 часа; 3) стационарный потенциал 
цинковых покрытий в процессе ресурсных испытаний в тестовых рас
творах методом погружения в течение первых 20-30 часов смещался 
на 25-30 мВ в катодную сторону, указывая на активацию поверхности, 
а затем — в анодную сторону и после 96 часов оказывался на 10-50 мВ 
более анодным по сравнению с начальными значениями потенциала, 
указывая на более пассивный характер поверхности, чем в начале ис
пытаний; 4) электрохимический метод четко показал защитный эф
фект ингибитора во всем исследованном диапазоне концентраций; 
при этом наибольший защитный эффект 93-95% отмечался при кон
центрациях 1Ма3У 0 4 МО-4 и 2 1 0""4 М; 5) оптимальные значения кон
центрации ингибитора Ыа3У04 по результатам весового и электрохи
мического метода составляют (1-2)-КГ4 М.

При исследовании ингибиторной защиты горячеоцинкованной 
стали молибдатом аммония весовым методом в диапазоне концентра
ций (МН4)бМо70 24 (0,5-15)-10^ М в течение 24-96 часов были получе
ны следующие результаты: 1) со временем массовый показатель кор
розии в целом уменьшается, наименьшие значения показателя полу
чены после 48 часов испытаний, а наибольшие -  после 24 часов, после 
72 и 96 часов испытаний скорость коррозии была немного выше, чем 
после 48 часов; 2) при концентрациях молибдата аммония от 0,5-КГ4 
до 2-10-4 М ингибирующего действия не наблюдается, заметное сни
жение массового показателя коррозии отмечалось при концентрации 
ингибитора 3-10-4 М; при этом защитный эффект ингибитора варьиро
вался от 17 до 35% в зависимости от времени испытаний; 3) повыше
ние концентрации молибдата до 1,5-10"3 М увеличивает защитный 
эффект до 24-78%, однако поверхность цинка покрывается черным 
налетом, который не снимается в растворе удаления продуктов корро
зии; 4) оптимальное значение концентрации ингибитора молибдата 
аммония составляет 0,0003 М.

Пассивные пленки на поверхности гальванических цинковых по
крытий получали в растворах молибдата натрия с концентрациями 0,25 
и 0,5 М Ыа2Мо04, а так же в растворах на основе ортованадата натрия с 
концентрациями Ыа3У 04 0,03 и 0,045 М, содержащих дополнительно 
2,6 г/дм3 К3[Ре(СМ)6] и 0,56 г/дм3 N8?. Кислотность раствора доводили 
до значения pH 3 добавлением ортофосфорной кислоты. Время обработ
ки составляло от 1 до 10 мин, температура раствора 20 или 40 °С. За
щитные свойства пассивных пленок определялись методом капли с 
применением раствора уксуснокислого свинца 50 г/дм3 (ГОСТ 9.302-88), 
электрохимическим методом и испытаниями в камере солевого тумана.
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В составе пассивных пленок, полученных из молибдатных раство
ров, обнаружены 2пО, 7пМ о04 и 7п(Н2Р 0 4)2. С увеличением времени 
выдержки цинковых покрытий в обоих растворах пассивации время 
появления контактно выделившегося свинца на цинке закономерно 
возрастало (рис. 1). Метод капли для пленок, полученных из молиб
датных растворов, показал, что при увеличении температуры обработ
ки с 20 до 40°С и увеличении концентрации Ыа2М о04 с 0,25 до 0,5 М 
защитные свойства пленок возрастали. Для пленок, полученных из 
ванадатных растворов, возрастание температуры обработки с 20 до 
40°С практически не влияет на защитную способность, а увеличение 
концентрации ЫазУ04 с 0,03 до 0,045 М приводило к значительному 
снижению защитной способности при времени обработки более 300 с. 
Пассивные пленки, полученные из ванадатных растворов на осажден
ном из щелочного электролита цинке, отличаются более высоким со
держанием ванадия (2,2-3,9 масс.%) по сравнению с пленками, полу
ченными на осажденном из аммиакатно-хлоридного электролита цин
ке (1,9-2,8 масс.% V), что существенно повышает их защитную спо
собность.

Тпасс, С

Рисунок 1 -  Зависимость защитной способности 
от времени насснвацин в растворе с концентрациями 0,03 (1,2) 

и 0,045 (3,4) М ^ 3У 04 при 20 °С (1,3) и 40 °С (2,4)

Плотности тока коррозии цинковых покрытий, пассивированных 
в молибдатных растворах, не давали закономерных зависимостей от 
времени обработки. Можно только отметить, что пассивированные в 
молибдатных растворах цинковые покрытия показывали меньшие 
плотности токи коррозии в 3% растворе ЫаС1 по сравнению с непас- 
сивированными. Для цинковых покрытий пассивированных в вана
датных растворах, коррозионная стойкость по результатам электро
химического метода значительно повышается с увеличением времени 
пассивации от 60 до 300 с, концентрации ИазУОд в растворе и темпе
ратуры обработки (рис. 2). Увеличение времени пассивации с 300 до
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600 с практически не изменяет коррозионную стойкость пассивиро
ванных цинковых покрытий.

Рисунок 2 -  Временные зависимости тока коррозии пассивированных 
цинковых покрытий, полученных из (а) щелочного 

и (6) аммнакатно-хлорндного электролитов в 3 % растворе N 80.
Пассивация в растворе при концентрации № зУ04 0,03 (1,2) 

и 0,045 моль/дм3 (3,  4) . Температура раствора 20 (1,3) и 40 °С (2, 4)

Время появления первых очагов белой коррозии цинка в камере 
солевого тумана, составляло 12 ч в случае получения конверсионных 
покрытий в течение 240 с в 0,25 М растворе Ыа2М о04 при 20°С, а при 
пассивации в растворе 0,5 М Ыа2М о04 при тех же условиях -  15 ч. Ре
сурсные испытания в камере солевого тумана пассивных пленок, по
лученных из ванадатных растворов, показали, что образцы цинкового 
покрытия, полученные из щелочного электролита цинкования и пас
сивированные в растворе 0,03 М Ыа3У 0 4 при 20 °С в течение 240 с, 
выдерживают 15 ч до появления первых очагов белой коррозии цинка, 
а при пассивации в растворе 0,045 М ЫазУ04 при тех же условиях -  
19,5 ч. В то время как цинковые покрытия, полученные из аммиакат- 
но-хлоридного электролита при тех же условиях пассивации, выдер
жали 13 и 16 часов, соответственно.

Таким образом, экспериментальные исследования показали, что 
ванадаты и молибдаты могут быть использованы как для химической 
пассивации цинка, так и в качестве растворимых ингибиторов корро
зии цинковых покрытий и горячеоцинкованного стального оборудо
вания.
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