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ВВЕДЕНИЕ
Алюминиевые сплавы представляют собой не­

гомогенные структуры, содержащие в своем со­
ставе интерметаллические частицы (ИМЧ), окис­
лительно-восстановительный потенциал кото­
рых может сильно отличаться от стандартного 
потенциала алюминия [1]. При введении в алю­
миниевую матрицу более электроположительных 
металлов (например, меди и цинка) образуются 
катодные частицы, на которых в процессе корро­
зии протекает восстановление кислорода, а в об­
ласти, прилегающей к ним, — локальное раство­
рение алюминия [2—4]. С другой стороны, при 
введении в состав сплава легирующих металлов с 
более электроотрицательным потенциалом (на­
пример, магния) формируются анодные участки. 
Подобная неоднородность структуры сплавов 
способствует развитию питтинговой коррозии. 
Склонностью к данному виду коррозии обладает 
сплав АД 31 [2, 5,6], который в настоящее время 
широко используется в авиационной, автомо­

бильной и легкой промышленности, в строитель­
стве и при производстве мебели.

Для защиты алюминиевых сплавов от корро­
зии широко применяются методы, основанные 
на предварительной химической пассивации по­
верхности или введении в рабочую среду раство­
римых ингибиторов [7—11]. Конверсионные по­
крытия, как правило, используются в многоком­
понентных системах защиты от коррозии в 
качестве подготовительного слоя для последую­
щего нанесения финишных лакокрасочных по­
крытий (ЛКП), рис. 1. При этом основными функ­
циями конверсионных пленок являются улучше­
ние адгезии, а также обеспечение коррозионной 
стойкости поверхности в случае повреждения 
внешнего слоя Л КП.

Для алюминиевых сплавов в промышленности 
долгое время преимущественно использовались 
хроматные конверсионные покрытия (ХКП), ко­
торые обладают повышенной коррозионной 
стойкостью, эффектом “самозалечивания” и вы-
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Рис. 1. Схема многослойной антикоррозионной за­
щиты,, применяемой для алюминиевых сплавов.

сокой адгезией к подложке и финишным ЛКП 
[12—14]. Однако соединения хрома(УІ), применя­
емые для формирования ХКП, обладают канце­
рогенными и токсичными свойствами, а нейтра­
лизация и утилизация хромсодержащих сточных 
вод требует больших затрат [15]. Несмотря на то, 
что принятие новых международных экологиче­
ских норм (Европейские директивы 2000/53/ЕС и 
2002/95/ЕС для автомобильной и электронной 
промышленности, соответственно) существенно 
ограничило использование соединений Cr(VI) и 
обусловило поиск менее токсичных составов для 
защиты от коррозии, доля ХПК в авиа- и космиче­
ской промышленности по-прежнему достаточно 
высока [8]. Поэтому актуальной задачей является 
разработка новых эффективных и более экологи­
чески безопасных растворов пассивации алюми­
ниевых сплавов.

Предложено достаточно большое количество 
способов получения и составов электролитов для 
формирования на поверхности сплавов алюми­
ния конверсионных покрытий на основе соеди­
нений Сг(Ш) [16—18], молибдатов [19, 20], пер­
манганатов [21] и ванадатов [22, 23], атакже солей 
переходных (Zr, Ті, Y, Hf, Та) и редкоземельных 
(Се, Y) металлов [24-28]. Основными недостат­
ками предложенных способов являются много- 
стадийность процесса, комплексный состав и ма­
лый ресурс работы электролитов, что делает их 
внедрение в производство нерентабельным.

Перманганат-ион по своим химическим свой­
ствам близок к хромат-ионам. Однако в отличие
от последних М п04 нетоксичен и не имеет канце­
рогенных свойств. Свойства марганецсодержа­
щих конверсионных покрытий (МКП), получен­
ных из растворов перманганата, близки к ХКП. 
Микроструктура сплавов алюминия оказывает 
значительное влияние на механизм и защитные 
свойства сформированных на их поверхности 
конверсионных покрытий [7, 29]. В ряде работ 
описывается получение МКП на алюминиевых

сплавах АА2024 (Д16) из щелочных рабочих рас­
творов [21, 29]. При этом, в некоторых областях 
применения сплавов алюминия, особенно в хи­
мической промышленности, получение покры­
тий из кислой среды является более целесообраз­
ным, поскольку соответствует условиям эксплуа­
тации сплавов. Известно, что перманганат калия 
может быть использован в качестве растворимого 
ингибитора коррозии сплава АД31 в кислых сре­
дах [30, 31], однако в литературе отсутствуют све­
дения о получении на сплаве алюминия АД31 
МКП из кислых рабочих растворов. Целью работы 
было изучение механизма получения и физико­
химических свойств марганецсодержащих кон­
версионных покрытий на сплаве алюминия АД31.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
В работе использовали образцы сплава АД31 

(марка АА6063 по классификации ANSI), полу­
ченные методом горячей деформации, круглой 
формы диаметром 40 мм и толщиной 1 мм. Номи­
нальный (ТОСТ 4784-97) и определенный методом 
рентгенофлуорисцентного анализа (анализатор 
X-Met 7500) составы исследуемого сплава пред­
ставлены в табл. 1. Перед нанесением покрытий 
образцы механически шлифовали наждачной бу­
магой с финальным размером зерна 15 мкм, после 
чего промывали дистиллированной водой и вы­
сушивали. Химическая подготовка поверхности 
проводилась согласно ASTM D 1730-09. Получение 
МКП осуществляли из кислых (pH 3) растворов 
КМп04 с концентрацией 0.0005 и 0.005 моль дм”3 
при температуре 20°С в течение 5, 60 мин и 24 ч. Для 
приготовления растворов использовали КМп04 
марки X. ч. (Белреахим) и дистиллированную во­
ду. Необходимое значение pH рабочих растворов 
устанавливали 0.1 М раствором H N 03 с помощью 
автоматического титратора Schott Titroline® 5000 
с точностью до ±0.01. Для осаждения покрытий 
использовали свежеприготовленную порцию 
раствора. Соотношение объема раствора к пло­
щади образца для всех опытов составляло 100 мл :
: 25.2 см2. Покрытие наносили с двух сторон при 
вертикальном погружении в раствор. После оса­
ждения покрытия образцы извлекали из рабочих 
растворов, промывали ламинарным потоком ди­
стиллированной воды и сушили в эксикаторе в 
течение 24 ч.

Морфологию и элементный состав покрытий 
изучали методами сканирующей электронной 
микроскопии (СЭМ) и энергодисперсионного 
рентгеновского микроанализа (EDX) с использо­
ванием микроскопа JEOL JSM-5610 LV, оснащен­
ного системой химического микрорентгеноспек- 
трального анализа EDX JED-2201.

Фазовый состав полученных покрытий изучали 
методом конфокальной спектроскопии комбина-
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Таблица 1. Номинальный состав сплава АД31 (мае. %)
Состав, мае. ?

Si Fe Си Мп Mg Сг Zn Ті А1

ГОСТ 4784-97 0.45 0.50 0.10 0.10 0.60 0.10 0.20 0.15 Баланс

Рентгенофлуоресцентный
анализ

0.21 0.18 0.01 0.01 0.40 0.02 0.01 0.01 98.70

ционного рассеяния (КСКР) и UV-Vis спектро­
скопии. Спектры КСКР снимали в диапазоне Ра- 
мановского сдвига 100—1000 см-1 при комнатной 
температуре на спектрометре JobinYvon Т64000, 
оснащенном конфокальным микроскопом Olym­
pus ВХ40 с объективом 50х (NA 0.75). В качестве 
источника возбуждения использовали Аг+-лазер с 
длиной волны 514.5 нм, мощностью ~5 мВт. Вре­
мя накопления сигнала составляло 300 с, количе­
ство накоплений — 2. Достоверность результатов 
обеспечивалась снятием спектров на трех харак­
терных участках поверхности как минимум двух 
образцов. Расшифровку результатов проводили 
путем сравнения полученных спектров с представ­
ленными в литературе данными для соединений 
Мп. Электронные спектры поглощения (UV-Vis) 
регистрировали на спектрофотометре Carry 5000 
• Agilent) в области длин волн 200—700 нм со ско­
ростью регистрации 1 нм/с.

Исследование коррозионной стойкости полу­
ченных покрытий электрохимическими метода­
ми осуществляли в 0.5 М растворе хлорида натрия 
(pH ~ 5.70) в трехэлектродной ячейке объемом 50 мл 
с боковым расположением рабочего электрода. В ис­
следованиях использовали потенциостат/гальвано- 
стат PGSTAT 302N (Methrom Autolab), оснащен­
ный модулем анализа частот FRA32M. В качестве 
рабочего электрода использовали сплав АД31 без 
и с нанесенным на него конверсионным покры­
тием, вспомогательный электрод — графитовый, 
электрод сравнения — насыщенный хлоридсереб- 
ряный. Снятие потенциодинамических поляри­
зационных кривых осуществляли при скорости 
развертки потенциала 1 мВ/e в диапазоне от —300 
до +300 мВ от установившегося в растворе стаци­
онарного потенциала. Токи коррозии рассчиты­
вали по пересечению прямолинейных тафелев- 
ских участков катодных и анодных кривых при 
поляризации больше ±10 мВ. Спектры импеданса 
регистрировали при значениях стационарного по­
тенциала в диапазоне частот от 10 кГц до 0.01 Гц с 
амплитудой переменного напряжения 10 мВ. Об­
работку полученных данных, подбор и расчет па­
раметров элементов эквивалентных схем проводи­
ли с использованием программного обеспечения 
(ПО) Nova 2.1 и ZView 3.2. Значения потенциалов 
пересчитывали в шкалу стандартного водородно­
го электрода. Все электрохимические исследова­

ния, представленные в работе, проводили не ме­
нее трех раз.

Полученные покрытия были исследованы в 
камере соляного тумана S120is (ASCOTT) в соот­
ветствии с методикой ASTM В117-16. Испытанию 
подвергали одну сторону образца, оборотную изо­
лировали кремнийорганическим лаком КО-85. 
Испытания в камере соляного тумана (5% NaCl) 
проводили в течение 168 ч при температуре 35 ± 2°С. 
Каждые 24 ч образцы вынимали из камеры, про­
мывали дистиллированной водой и фотографи­
ровали цифровой камерой Nikon D60.

Термодинамические равновесные диаграммы 
для соединений марганца в водных растворах 
строили с использованием ПО Medusa (КТН Royal 
Institute of Technology) на основе алгоритма SOL- 
GASWATER. Начальные условия и параметры 
расчетов выбирали с учетом максимального соот­
ветствия реально используемым системам, что 
делало возможным применение полученных диа­
грамм для анализа и описания эксперименталь­
ных результатов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
При погружении в растворы осаждения МКП 

образцов сплава АД31 на их поверхности форми­
руется покрытие темного цвета, интенсивность 
окраски которого возрастает при увеличении вре­
мени выдержки и концентрации КМ п04. Анализ 
микрофотографий сформированных покрытий 
(рис. 2) показал, что независимо от времени по­
лучения и содержания перманганат-ионов в рас­
творе морфология поверхности достаточно не­
однородна. При получении покрытий в течение 
5 и 60 мин на поверхности образцов хорошо за­
метны шлифовальные полосы, а МКП осаждается 
в виде глобул неправильной формы с размерами до 
~3 мкм. Это, вероятно, обусловлено гетерогенной 
структурой сплава с большим количеством ин­
терметаллических частиц преимущественно ка­
тодного характера [2, 3], которые являются актив­
ными центрами формирования покрытия [28, 32]. 
При увеличении времени получения до 24 ч на по­
верхности формируется практически сплошное 
конверсионное покрытие.

Элементный анализ поверхности методом 
EDX показал, что увеличение концентрации пер-
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Рис. 2. Микрофотографии марганецсодержащих конверсионных покрытий, полученных из 0.5 (а—в) и 5 ммоль дм 3 (г—е) 
растворов КМ п04 с pH 3 в течение 5 мин (а, г), 60 мин (б, д) и 24 ч (в, е).

манганат-ионов в растворе и времени формиро­
вания МКП приводят к ожидаемому росту удель­
ного содержания Мп в покрытии (табл. 2). При уве­
личении времени формирования МКП от 5 мин до 
24 ч на поверхности образцов размером 250 х 250 мкм 
содержание марганца увеличивалось от 0.24 до 
5.12 мае. % и от 0.83 до 7.30 мае. % в растворах с 
концентрацией КМп04 0.5 и 5.0 ммоль дм-3 соот­
ветственно.

Железо и кремний по отношению к алюминию 
являются катодными легирующими добавками [2, 
3, 11], и их окисления в кислых средах в исследо­
ванном интервале времени, как правило, не про­
исходит [33]. Содержание указанных компонентов 
в поверхностном слое определяется количеством 
интерметаллических частиц на выбранном для 
анализа участке поверхности, а также степенью 
экранирования таких частиц осаждаемым МКП. 
Следовательно, уменьшение массового содержа­
ния железа и кремния в процессе получения по­
крытий (табл. 1) свидетельствует о пассивации 
сформированным покрытием участков, содержа­

щих эти элементы. Установленное снижение 
удельного содержания магния, наоборот, можно 
объяснить быстрым селективным растворением в 
кислых средах [33]. Достаточно высокое содержа­
ние кислорода на поверхности образцов свиде­
тельствует о том, что сформированное покрытие 
преимущественно состоит из оксидов и гидрок­
сидов марганца.

Для изучения фазового состава полученных 
покрытий были сняты спектры КСКР, представ­
ленные на рис. 3. Как видно из представленных 
данных на спектрах КСКР исследуемых образцов 
присутствуют характерные для оксидов марганца 
пики (табл. 3) [34—41]. Для оксидов марганца ос­
новные полосы КР находятся в диапазоне комби­
национного сдвига 500—700 см-1 (симметричные 
колебания связи Мп—О [29]) и частично пере­
крываются (табл. 3), что затрудняет идентифика­
цию валентных форм марганца в сформирован­
ных МКП. Известно, что оксид МпО обладает 
структурой, аналогичной NaCl, поэтому для него 
комбинационное рассеивание первого порядка

Таблица 2. Элементный состав поверхности сплава АД31 после получения МКП

С (К М п04), 
ммоль дм-3

Время получения 
покрытия

Элементный состав, мае. %

А1 Mg Si Fe Мп О

5 мин 94.76 0.58 0.40 0.53 0.24 3.49
0.5 60 мин 91.14 0.41 0.36 0.47 2.46 5.16

24 ч 75.31 0.28 0.29 0.32 5.12 18.58

5 мин 93.80 0.64 0.35 0.41 0.83 3.97
5 60 мин 86.48 0.58 0.37 0.36 3.85 8.36

24 ч 68.18 0.37 0.25 0.28 7.30 22.62
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Рис. 3. Слева: спектры комбинационного рассеивания марганецсодержащих конверсионных покрытий, полученных 
из 0.5 мМ (а) и 5 мМ (б) растворов КМ п04 с pH 3 в течение 5 мин (7), 60 мин (2) и 24 ч (3). Справа: оптические микро­
фотографии поверхности, иллюстрирующие характерные участки снятия спектров.

имеет очень малую интенсивность [36]. На спек­
трах КСКР, полученных с поверхности образцов 
сплава АД31 после их выдерживания в исследуе­
мых растворах в течение 5 мин (рис. За, 36), отсут­
ствуют интенсивные полосы поглощения, что ха­
рактерно для металлических поверхностей [30]. 
В данном случае, отсутствие на спектрах КСКР 
полос поглощения, характерных для соединений 
марганца, может быть объяснено малыми толщи­
нами (=80 нм [42]) и неоднородной глобулярной 
структурой покрытий. Глубина детектирования 
сигнала при снятии спектров КСКР составляла

порядка 100 нм, размер пятна лазера — порядка 
800 нм, при этом возможно наложение сигналов 
от металлической подложки и МКП. Высказан­
ные предположения подтверждаются данными 
СЭМ и EDX-анализа, которые показали наличие 
на поверхности сплава МКП (рис. 2, табл. 2), а 
также коррозионными испытаниями полученных 
в этих условиях образцов.

Спектры образцов, выдержанных в растворе 
КМп04 в течение 60 мин и 24 ч подтверждают 
формирование МКП, содержащих соединения 
марганца(П—ГУ). Широкая полоса поглощения с
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Таблица 3. Положение основных пиков комбинационного рассеиг ания для соединений марганца

Соединение Валентность Мп Характерны позиции пиков 
комбинационного рассеяния, см-1*

Источники

392, 490, 523, 576 650, 776 [34]
М п 02 IV 497, 592 [37]

510, 580, 633-640 [38]
509, 581, 630,650 [34]

Мп20 3 III 192, 314,481,592, 645,698 [37]
565, 620, 672 [40]
310, 360, 390, 650, 680 [38]

МпООН III 358, 388, 528, 555, 620 [34]
142, 352, 384, 528, 552, 615 [35]
319, 374, 659 [41]

Мп30 4 II, III 316, 368, 654 [35]
315, 365, 651 [34]
310, 315, 370, 650 [38]

МпО II 647 [39]
531, 654 [35]

* — полужирным выделены пики наибольшей интенсивности.

максимумом интенсивности в области комбина­
ционного сдвига 630—650 см-1 включает в себя от­
клик нескольких валентных форм марганца в виде 
М п02 (580, 630-640 см”1), Мп20 3 (630-650 см”1), 
Мп30 4 (650 см”1) и МпО (647 см”1) [29, 35, 38, 41]. 
Полоса поглощения в области 315 см-1 была опре­
делена как Мп30 4 [34, 36, 38], в области 510 см-1 — 
Мп20 3 [38], а полоса поглощения с максимумом 
комбинационного сдвига 752 см-1 соответствует 
(3-Мп02 [35]. Ширина полос лежит в пределах от 
25 до 150 см-1.

В литературе описано существование большого 
числа смешанных оксидных фаз М п02—Мп20 3— 
Мп30 4 [34, 37]. Присутствие таких фаз в структуре 
полученного покрытия, вероятно, и объясняет 
наблюдаемое смещение позиций максимумов 
комбинационного сдвига в спектрах. При этом 
величина и направление сдвига зависят от сте­
хиометрического соотношения соединений мар­
ганца в различных валентных состояниях в иссле­
дуемой точке поверхности. Дополнительные пики 
в диапазоне 866—910 см-1 были идентифицирова­
ны как сигнал от А120 3 [43], который может обра­
зовываться в ходе растворения матрицы сплава в 
кислой среде [44].

Снятие электронных спектров поглощения 
марганецсодержащих покрытий на сплаве АД31 
проводилось для установления фазового состава 
и защитных свойств покрытия. Был выбран 
именно данный метод анализа, поскольку рентге­
нофазовый анализ полученных покрытий не поз­
волил получить сигнал достаточной интенсивно­

сти для точной идентификации фаз. Полученные 
спектры (рис. 4) представляют собой уширенную 
VIS-полосу поглощения с максимумами в области 
348 нм, что соответствует оксиду Мп02 [45, 46], и 
полосу меньшей интенсивности при 245 нм, со­
ответствующую Мп20 3 [46]. На спектрах образ­
цов, полученных в 0.5 мМ растворе перманганата 
калия в течение 5 мин, отсутствуют характерные 
полосы поглощения, что, вероятно, также связа­
но с малой толщиной и неоднородностью сфор­
мированных МКП.

Для расчета ширины запрещенной зоны ис­
пользовали функцию Кубелки—Мунка, которую 
можно представить в виде:

где а  — оптический коэффициент абсорбции, R — 
измеренный отраженный свет, К  — коэффициент 
абсорбции, S  — коэффициент рассеяния. Аб­
сорбционная способность материала А пропор­
циональна коэффициенту абсорбции, в резуль­
тате чего можно построить т. н. диаграмму Таука 
(рис. 46, 4г). Определение ширины запрещенной 
зоны проводили путем экстраполяции линейного 
участка кривой на диаграмме Таука до пересече­
ния с осью X. Результаты показывают, что увели­
чение времени получения МКП приводит к воз­
растанию значений энергии электронов, что 
свидетельствует о большей толщине сформиро­
ванного покрытия. Значения ширины запре­
щенной зоны составили от 0.25 эВ для покры­
тий, полученных в течение 5 мин, до 2.85 эВ для 
покрытий, полученных в течение 24 ч. Для окси-
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Рис. 4. UV-Vis спектры абсорбции (а, в) и диаграммы Таука (б, г) марганецсодержащих конверсионных покрытий, по­
лученных из 0.5 (а, б) и 5 ммоль дм~3 (в, г) растворов КМ п04 в течение 5 мин (7), 60 мин (2) и 24 ч (3).

дов марганца в литературе значения ширины за­
прещенной зоны находятся в достаточно широ­
ком интервале: ~1.5 эВ для М п02, 0.0—4.1 и 0.0— 
2.4 эВ для Мп20 3 и Мп30 4 соответственно [47, 48]. 
Увеличение ширины запрещенной зоны в теории 
коррозии свидетельствует о большей коррозион­
ной устойчивости поверхности металла [49]. При 
этом защитные покрытия на основе полупровод­
ников «-типа более подвержены питтинговой 
коррозии по сравнению с покрытиями /7-типа 
[50], из-за наличия в их структуре большого числа 
т. н. дефектных участков, характеризующихся 
глубокими локализованными уровнями. Оксиды 
марганца, составляющие основу МКП относятся 
к типичным полупроводникам /7-типа. Данные 
UV-Vis спектрофотомерии согласуются с данны­
ми, полученными методом КСКР. Таким обра­
зом, полученные результаты показывают, что 
формирование покрытия протекает в несколько

стадий, при этом на поверхности сплава последо­
вательно образуются оксиды марганца(ІІ—IV).

Для описания возможных валентных превра­
щений соединений марганца и механизма форми­
рования МКП для 5 мМ водных растворов КМп04 
построены термодинамические равновесные диа­
граммы, представленные на рис. 5. Для растворов, 
содержащих 0.5 ммоль дм-3 перманганата калия, 
диаграммы имели аналогичный вид (не показаны).

В кислых средах (pH 3) оксидная пленка на по­
верхности сплава алюминия неустойчива, что 
приводит к быстрой ионизации активных компо­
нентов сплава по многостадийному механизму 
[44], который можно условно выразить реакцией:

А1° -  Зе“ —> А13+. (2)
Процесс преимущественно инициируется на 

участках поверхности, содержащих дефекты кри­
сталлической решетки, и на границах раздела фаз 
алюминиевая матрица/интерметаллическая ча-
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Рис. 5. Е-pH (а) и фазовая (б) диаграммы для соединений марганца в водном растворе, содержащем 5 ммоль дм 3 КМп04. 
Фазовая диаграмма построена при стационарном потенциале —0.480 В.

стица [2, 3]. При этом большинство интерметал- 
лидов в структуре сплава АД31 имеют катодный 
характер [2—4], т.е. являются участками, на кото­
рых преимущественно протекают процессы вос­
становления. При погружении в рабочие раство­
ры перманганата калия образцов сплава АД31, на 
границе раздела фаз электрод/электролит уста­
навливается значение стационарного потенциала 
—0.398 В. Согласно построенным диаграммам 
(рис. 5) в диапазоне pH от 0 до 8 при данном зна­
чении потенциала присутствующий в растворе
ион М п04 восстанавливается до иона Мп2+. Про­
цесс протекает стадийно, при этом на первом эта­
пе происходит восстановление Mn(VII) до 
Mn(IV) по реакции:

М п04 + 4Н+ + Зе~ <-> М п02 + 2Н20. (3)
Процесс восстановления М п02 протекает че­

рез стадию образования оксида Мп(Ш), который 
затем переходит в смешанный оксид Mn(II, III) и 
восстанавливается до оксида Мп(П) [30]:

2Мп0 2 + Н20  + 2е~ Мп20 3 + 20Н ”, (4)

ЗМп20 3 + Н20  + 2е~ <-> 2Мп30 4 + 20Н - , (5)

Мп30 4 + 2Н+ + 2е~ «-> ЗМпО + Н20  . (6)
В кислых средах полученный оксид МпО мо­

жет растворяться с образованием ионов Мп2+. 
Однако процессы (3)—(6) приводят к локальному 
увеличению значений pH в приэлектродной об­
ласти у катодных участков поверхности сплава, 
что, в свою очередь, делает возможным формиро­
вание на поверхности устойчивых нераствори­
мых оксидно-гидроксидных пленок соединений 
марганца.

Результаты КСКР и UV—Vis спектроскопии 
показывают, что в процессе формирования по­
крытия присутствует вторая стадия, которая за­
ключается в окислении сформированного по ре­
акциям (3)—(6) оксида МпО до соединений мар- 
ганца(ПІ, IV), что сопровождается катодным 
процессом восстановления кислорода:

«М пО  + Н20  -  2е~ —» М п„Ол+| + 2Н+ ^
(п = 1,2,3),

0 2 + 2Н20  + 4е~ -> 40Н". (8)

Также возможно протекание процессов ре- 
пропорционирования при взаимодействии МпО
с М п02 или М п04 с образованием фаз смешанно­
го состава, содержащих оксиды марганца(ІІ—IV), 
существование которых в структуре сформиро­
ванных МКП было установлено методами КСКР 
и UV—Vis (рис. 3, 4).

Поляризационные исследования (рис. 6, табл. 4) 
показали, что в 0.5 М растворе NaCl для образцов 
без покрытия на границе раздела фаз элек­
трод/электролит устанавливается значение ста­
ционарного потенциала —0.480 В. Для образцов с 
МПК стационарный потенциал в основном сме­
щается в область положительных значений. При 
увеличении до 60 мин времени формирования 
покрытия в 0.5 мМ растворе КМп04 значение £кор 
увеличивается, а для образцов, полученных в 5 мМ 
растворе КМп04, — снижается. Для покрытий, 
полученных в течение 24 ч, независимо от содер­
жания в растворе перманганата калия значение 
стационарного потенциала в 0.5 М NaCl состав­
ляло —0.470 В.
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Рис. 6. Потенциодинамические поляризационные кривые образцов сплава АЦ31 со сформированным конверсион­
ным покрытием (1—3) и без покрытия (4) в 0.5 М растворах NaCl. Концентрация КМп04, ммоль дм-3: (а) 0.5; (б) 5. 
Время получения покрытий: 1 — 5 мин, 2 — 60 мин, 3 — 24 ч.

Наличие на поверхности сплава алюминия 
марганецсодержащих пленок приводит к суще­
ственному изменению кинетики парциальных 
электрохимических реакций. Как анодная, так и 
катодная поляризация образцов приводят к уве­
личению поляризуемости обоих электродных про­
цессов, что позволяет утверждать, что входящие в 
состав МПК соединения являются ингибиторами 
смешанного типа и тормозят как анодную, так и 
катодную реакцию. Анализ хода поляризацион­
ных кривых показывает, что увеличение времени 
формирования МКП в 0.5 мМ растворе КМп04 в 
меньшей степени влияет на ход катодных поляри­
зационных кривых, но существенно увеличивает 
поляризуемость анодного процесса. Для покры­
тий, полученных в 5 мМ растворе КМп04, зависи­
мость обратная: ход анодных поляризационных 
кривых мало зависит от времени формирования 
МКП, но при этом значительно увеличивается по­
ляризуемость катодного парциального процесса.

Это позволяет высказать предположение, что тор­
можение коррозионного процесса в первом случае 
в большей степени обусловлено снижением скоро­
сти анодного растворения металла, а во втором — 
ассимиляции электронов деполяризатором.

Рассчитанные значения основных электрохи­
мических параметров коррозионных процессов, 
протекающих для исследуемых образцов в рас­
творе хлорида натрия, представлены в табл. 4. 
Анализ полученных данных показывает, что МКП, 
сформированные в 0.5 мМ КМп04, снижают плот­
ность тока коррозии в =8, 31 и 38 раз, а в 5 мМ 
КМп04 — в =21, 60 и 319 раз при времени получения 
покрытий 5, 60 мин и 24 ч соответственно.

Результаты электрохимической импедансной 
спектроскопии исследованных образцов в 0.5 М 
растворе NaCl в виде диаграмм Найквиста пред­
ставлены на рис. 7. На спектрах образцов с 
МКП, сформированным в течение 5 мин из рас­
творов перманганата калия с концентрацией 0.5

Таблица 4. Электрохимические параметры, полученные из анализа поляризационных кривых образцов сплава 
АД31 с М КП в 0.5 М растворе NaCl

С (К М п04), 
ммоль дм-3

Время получения 
покрытия IU  в ак, В ьа, в яа> В

* К О р >

мкА см-2 Е к о р ,  В

Без покрытия 0.3575 -2.2707 0.0126 -0.413 9.56 -0.480
5 мин 0.1214 -1.1978 0.0103 -0.419 1.21 -0.483

0.5 60 мин 0.0560 -0.8132 0.0428 -0.169 0.30 -0.450
24 ч 0.0225 -0.6202 0.0190 -0.346 0.25 -0.470
5 мин 0.0756 -0.9377 0.0489 -0.148 0.45 -0.458

5 60 мин 0.0242 -0.6485 0.0113 -0.407 0.16 -0.486
24 ч 0.0154 -0.5919 0.0165 -0.354 0.03 -0.470
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Рис. 7. Спектры импеданса образцов сплава АД31 с марганецсодержащим конверсионным покрытием в виде диа­
грамм Найквиста в 0.5 М растворах NaCl (а, б) и эквивалентные схемы, использовавшиеся для интерпретации спек­
тров импеданса (в). Символами обозначены экспериментальные данные, линиями — результаты подбора параметров 
эквивалентных схем.

и 5.0 ммоль дм-3, можно выделить две времен­
ные константы: емкостную полуокружность в 
диапазоне высоких и средних частот и индукци­
онную область в диапазоне низких частот. Нали­
чие индукционной области на диаграммах Найк­
виста свидетельствует о процессе ионизации ак­
тивных компонентов сплава в хлоридсодержащей 
среде [3, 33]. На спектре образца сравнения без 
конверсионного покрытия также присутствовала 
индукционная область. В этом случае, сравнение 
диаметров полуокружностей спектров показало, 
что в отличие от образца без покрытия образцы с 
МКП имеют более высокие значения модуля им­
педанса 12], что свидетельствует о большей корро­
зионной устойчивости. Тем не менее, такие по­
крытия не обеспечивают достаточный защитный 
эффект.

На диаграммах Найквиста для образцов с по­
крытиями, сформированными в течение 60 мин 
и 24 ч, индукционная область отсутствует. На 
спектре можно выделить только одну емкостную 
константу времени, что говорит о пассивации 
поверхности сформированным МКП и хорошо 
согласуется с данными поляризационных ис­
следований (рис. 6). Необходимо отметить, что 
диаметр полуокружностей на диаграммах Найк­
виста возрастал при увеличении времени фор­
мирования МКП и во всех случаях был больше 
на спектрах образцов, выдержанных в растворах с 
концентрацией перманганата калия 5 ммоль дм-3, 
что свидетельствует о большей коррозионной 
стойкости покрытий, сформированных в дан­
ных условиях.
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Таблица 5. Параметры эквивалентных схем спектров импеданса для сплава АД31 с МКП в исследуемых растворах

Время получения 
покрытия Rs (Ом см2) (Ом см2) 7, (Ом“ ‘ см”2 с") щ R2 (Ом см2) L (Гн см 2)

Без покрытия
- 2.7 835 6.93 X Ю-5 0.87 2177 8689

0.5 ммоль дм 3 К М п04
5 мин 3.2 3553 1.02 X Ю~6 0.97 1573 1195

60 мин 2.5 6923 1.76 X Ю“6 0.79 - -
24 ч 2.6 7049 1.42 X Ю“6 0.77 3641 1428

5 ммоль дм 3 К М п04

5 мин 3.5 3854 9.84 X КГ6 0.81 3547 2377
60 мин 2.9 14083 9.03 X Ю“6 0.70 - -
24 ч 2.6 14610 1.83 X ю~6 0.77 - -

Для количественного описания полученных 
спектров импеданса использовали эквивалент­
ные схемы, представленные на рис. 7в. Схема 1 
описывает спектры с двумя, а схема 2 — спектры с 
одной временной константой. В предложенных 
схемах вместо элемента конденсатора С исполь­
зовался элемент постоянной фазы СРЕ, который 
применяется для описания систем со значитель­
ной микрошероховатостью поверхности и учиты­
вает их неидеальный емкостной отклик [3, 11, 33]. 
Импеданс элемента постоянной фазы может 
быть выражен формулой:

ЮРЕ
1

Үо(М п’
(9)

где Ү0 — константа элемента постоянной фазы, п — ма­
тематический фактор. Значение фактора п (0 < п < 1) 
определяет степень гетерогенности поверхности 
металла и/или сформированного конверсионно­
го покрытия. В случае п — 0 константа Y0 описыва­
ет идеальный резистор, при п ~ 0.5 — диффузион­
ный элемент Варбурга, а при п = 1 — идеальный 
конденсатор. В предложенных схемах Rs соответ­
ствует сопротивлению растворов, Y, и — соот­
ветственно емкости двойного электрического 
слоя и поляризационному сопротивлению, a L и 
R2 — параметрам индукционного процесса. Ре­
зультаты подбора параметров эквивалентных 
схем представлены в табл. 5. Поскольку для опи­
сания спектров импеданса использовались раз­
личные эквивалентные схемы, прямое сравнение 
их параметров не всегда корректно. Для расчета 
общего сопротивления в схеме с двумя временны­
ми константами предполагали, что общее сопро­
тивление в схеме 1 можно рассчитать как алгебраи­
ческую сумму R] и R2. Анализ полученных данных 
показал, что формирование на поверхности сплава 
МКП позволяет увеличить общее сопротивление

поверхности в ~6,8 и 13 раз (0.5 ммоль дм-3 КМ п04) 
и ~9, 17 и 17.5 раз (0.5 ммоль дм-3 КМп04) при 
времени получения покрытий соответственно 
5 мин, 60 мин и 24 ч.

На рис. 8 представлены микрофотографии по­
верхности образцов сплава АД31 без и с нанесен­
ным конверсионным покрытием после испыта­
ний в камере соляного тумана. Для образца срав­
нения без покрытия уже через 24 ч испытаний на 
поверхности заметны значительные очаги корро­
зии; через 168 ч — неоднородность поверхности 
существенно увеличилась, на ней наблюдается 
большое количество продуктов коррозии белого 
цвета. Образцы с МКП показали высокую корро­
зионную стойкость в хлоридсодержащей среде. 
После 168 ч испытаний структура их поверхности 
практически не изменилась, на отдельных образ­
цах наблюдались очаги питтинговой коррозии, 
что связано с описанной выше неоднородностью 
структуры МКП. В ходе испытаний интенсив­
ность окраски МКП несколько снизилась.

Таким образом, анализ данных, полученных 
различными методами, показал, что марганецсо­
держащее конверсионное покрытие, полученное 
химическим путем на поверхности сплава АД31, 
значительно снижает скорость коррозии сплава в 
нейтральных хлоридсодержащих средах и может 
быть использовано в многокомпонентных систе­
мах защиты от коррозии исследуемого сплава 
алюминия.

ВЫВОДЫ
1. Процесс формирования МКП на сплаве 

алюминия АД31 в кислых (pH 3) растворах пер­
манганата калия преимущественно инициирует­
ся на участках поверхности, содержащих дефекты 
кристаллической решетки, и на границах раздела
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До испытаний 24 ч 72 ч 168 ч

0.5 мМ 
КМ п04 
60 мин

0.5 мМ 
КМ п04 
24 мин

5 мМ 
К М п04 
5 мин

5 мМ 
КМ п04 
60 мин

5 мМ 
К М п04 
24 мин

•  • • •

Рис. 8. Микрофотографии поверхности образцов 
сплава АД31 после испытаний в камере соляного ту­
мана в течение 168 ч.

фаз алюминиевая матрица/катодная интерметал­
лическая частица. На начальном этапе на поверх­
ности образца наблюдается образование МКП в 
виде глобул неправильной формы с размерами до 
~3 мкм. Во всех исследуемых растворах сплош­
ные конверсионные пленки формируются в тече­
ние 24 часов. 2

2. Данные EDX-анализа, Uv-Vis спектрофото­
метрии, полученные спектры комбинационного 
рассеяния, а также анализ построенных термоди­
намических равновесных диаграмм для соедине­
ний марганца в водном растворе (5 ммоль дм-3 
КМп04) показали, что в кислых растворах пер­
манганата калия процесс формирования МКП на 
поверхности сплава АД31 протекает в несколько 
стадий. На первом этапе при погружении в рабо­
чие растворы образцов сплава происходит восста­
новление Mn(VII) до Мп(ГУ). Затем полученный 
М п02 через стадии образования оксида Мп(Ш) и 
смешанного оксида Мп(Н, III) постепенно восста­
навливается до оксида Мп(Н). На втором этапе по­
лученный оксид МпО частично окисляется до со­
единений марганца(Ш, IV), что сопровождается

катодным процессом восстановления кислорода 
и приводит к формированию фаз смешанного со­
става, содержащих оксиды марганца(Н—IV).

3. Поляризационные исследования получен­
ных образцов в 0.5 М растворе NaCl показали, что 
входящие в состав МКП соединения являются 
ингибиторами смешанного типа и тормозят как 
анодную, так и катодную реакцию. Для покры­
тий, сформированных в 0.5 мМ растворе КМп04, 
торможение коррозионного процесса в большей 
степени обусловлено снижением скорости анод­
ного растворения металла, а для покрытий, сфор­
мированных в 5 мМ растворе КМп04 — ассимиля­
ции электронов деполяризатором. МКП снижают 
ток коррозии в ~8, 31 и 38 раз (0.5 ммоль дм-3 
КМп04) и в ^ 21, 60 и 319 раз (0.5 ммоль дм-3 
КМп04) при времени получения покрытий в тече­
ние 5, 60 мин и 24 ч соответственно.

4. Результаты электрохимической импедансной 
спектроскопии исследованных образцов в 0.5 М 
растворе NaCl показали, что формирование на 
поверхности сплава МКП позволяет увеличить 
общее сопротивление поверхности в ~6, 8 и 13 раз 
(0.5 ммоль дм-3 КМп04) и в ~9, 17 и 17.5 раз 
(0.5 ммоль дм-3 КМп04) при времени получения 
покрытий соответственно 5, 60 мин и 24 ч. Наибо­
лее высокой коррозионной стойкостью обладает 
МКП, полученное в растворах с концентрацией 
перманганата калия 5 ммоль дм~3 в течение 24 ч.

5. Испытания в камере соляного тумана пока­
зали, что для образца сравнения без покрытия 
уже через 24 ч испытаний на поверхности замет­
ны значительные очаги коррозии. В то же время, 
структура поверхности образцов с МКП, под­
вергшихся испытаниям в течение 168 ч, практи­
чески не изменилась.
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