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Аннотация 

Наличие коррозионных агентов, таких как хлориды, в составе атмосферы или воды 

может приводить к активной питтинговой коррозии магнийсодержащих 

алюминиевых сплавов, к которым относится сплав АМг3. Одним из способов их 

защиты являются покрытия, полученные методом химического оксидирования в 

молибдатных составах. Для увеличения противокоррозионных свойств таких 

покрытий используется введение модифицирующих добавок в конвертирующий 

состав и последующее наполнение покрытий в растворе ингибитора коррозии. В 

настоящей работе были исследованы молибдатные покрытия, модифицированные 

комбинациями добавок: силикатом натрия и тетраборатом натрия, нитратом магния и 

карбонатом натрия. Было показано, что первая комбинация добавок позволяет 

получать более стабильные покрытия, с точки зрения защитных свойств, при 

изменении температуры конвертирующего состава, при вариации времени 

оксидирования и при многократном оксидировании в одном растворе. 
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Введение 

Алюминиевые сплавы являются востребованными конструкционными 

материалами в различных отраслях промышленности. Например, сплавы системы 

Al-Mg используются в аэрокосмической отрасли, машиностроении и 

судостроении благодаря высокому соотношению прочности к весу и относительно 

хорошей коррозионной стойкости [1]. Однако наличие в их составе 

интерметаллидов Al3Mg2 и Mg2Si может приводить к активной питтинговой 

коррозии, особенно в условиях хлоридсодержащей коррозионной среды [2, 3]. 

Поэтому алюминиевые сплавы нуждаются в дополнительной защите. Одним из 
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способов такой защиты является нанесение конверсионных покрытий методом 

химического оксидирования. 

Долгое время для получения конверсионных покрытий методом химического 

оксидирования использовались составы на основе шестивалентного хрома. 

Сейчас их применение ограничено по экологическим причинам [4]. В качестве 

замены шестивалентного хрома рекомендовалось использовать аналогичные 

составы на основе трёхвалентного хрома. Однако исследования показали, что 

такие конверсионные покрытия в своём составе всё равно содержат некоторое 

количество шестивалентного хрома. В работе [5] было показано, что соединения 

шестивалентного хрома образуются в конверсионных покрытиях в результате 

воздействия коррозионной среды, содержащей хлориды или сульфаты. Это 

привело к более жёстким экологическим ограничениям к конечным продуктам. В 

частности, министерство обороны США с 2011 года запретила к использованию 

любые изделия, где содержание шестивалентного хрома превышает 0,1%масс [6]. 

Ещё одной хорошо исследованной альтернативой хромату являются составы 

на основе церия. В ранних работах цериевые покрытия получали при длительной 

выдержке образцов алюминиевых сплавов в конвертирующем составе при 

нейтральном рН. Затем в конвертирующий составы начали добавлять различные 

модифицирующие добавки. Например, введение в раствор пероксида водорода и 

перхлората натрия способствовало сокращению времени оксидирования и 

увеличению защитных свойств покрытий [7, 8]. В [9] с помощью таких добавок 

были получены покрытия толщиной около 200 нм после 15 минут погружения в 

конвертирующий состав. Исследования с помощью рентгенофотоэлектронной 

спектроскопии (РФЭС) показали, что покрытия состояли из нанокристаллических 

соединений Ce
4+

, предположительно гидроксида церия или гидратированного 

оксида церия, а последующая обработка покрытия в фосфатном растворе ведёт к 

преобразованию Ce
4+

 в Ce
3+

. В [10] в конвертирующий состав добавляли пероксид 

водорода и борную кислоту и наносили покрытие в два слоя. При этом толщина 

покрытия возрастала до 3–5 мкм, а само покрытие имело аморфную структуру из 

глобул различного размера. Полученные покрытия состояли из оксидов и 

гидроксидов Ce. При этом первый слой состоял из соединений Ce
4+

 в Ce
3+

, тогда 

как второй – только из соединений Ce
4+

. 

Молибдаты в качестве замены хроматам зачастую рассматриваются только в 

качестве ингибиторов коррозии или в качестве модифицирующей добавки, но 

редко используются как самостоятельная основа для получения конверсионных 

покрытий. Например, в [11] молибдаты исследовали в условиях кислотной 

коррозии алюминиевого сплава АА2024. Было показано, что ингибирующий 

эффект достигается за счёт адсорбции соединений молибдена на поверхности 

металла, а также образования нерастворимых продуктов коррозии. В [12] изучали 

коррозионное поведение сплава АА6063-Т5 в водном растворе 0,05 М NaCl. Было 

показано, что добавление в раствор 3 мМ (NH4)6Мо7O24 приводит к снижению 

скорости коррозии сплава с эффективностью ингибирования около 90% через 

4 часа после погружения в коррозионную среду и 70% через неделю после 
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погружения. Рентгеноспектральный микроанализ показал, что адсорбционная 

плёнка состоит из двух характерных областей: чёрной области, содержащей 

соединения Mo(V) и Mo(VI), которая окружена жёлтой областью, состоящей из 

соединений Mo(IV), Mo(V) и Mo(VI). 

Ранее нами были исследованы ряд конвертирующих составов, где основой 

являлись различные соединения молибдена [13–15]. В данной работе было 

продолжено изучение конвертирующих составов на основе молибдата натрия с 

модифицирующими добавками и, в частности, было исследовано влияние 

некоторых параметров оксидирования на защитные свойства получаемых 

покрытий. 

Методика эксперимента 

Конверсионные покрытия получали на плоских образцах из алюминиевого сплава 

АМг3 (50×20 мм). Состав сплава приведён в таблице 1. Образцы шлифовали 

наждачной бумагой разной зернистости, обезжиривали этанолом, травили 1 мин в 

10%-ном растворе NaOH (t = 65–67°С), промывали горячей дистиллированной 

водой, осветляли 3 мин в 50%-ном растворе HNO3, снова промывали водой и 

сушили. После предварительной обработки образцы погружали в 

конвертирующие растворы при t = 80°С на 10 мин. Основой конвертирующих 

составов являлся молибдат натрия (Na2MoO4). Растворы доводили до рН 2,3 с 

помощью фосфорной кислоты (H3PO4). После оксидирования образцы вынимали 

из раствора, промывали дистиллированной водой, сушили на воздухе при 

комнатной температуре не менее 12 часов. 

Таблица 1. Содержание легирующих элементов (%масс) в сплаве АМг3 по ГОСТ 4784-97. 

Fe Si Mn Cu Mg Zn Al 

менее 0,5 0,5–0,8 0,3–0,6 менее 0,1 3,2–3,8 менее 0,2 основа 

Наполнение (уплотнение) плёнки проводили при погружении образцов с 

покрытием в горячую дистиллированную воду (98–100°С) в присутствии 

ингибитора коррозии (на основе карбоксилатов) в течение 15 мин. 

В качестве сравнения использовали стандартные хроматные конверсионные 

покрытия, получаемые методом химического оксидирования из раствора 

следующего состава: 5,5 г/л NH4F, 9 г/л CrO3, 7% H3PO4. Параметры процесса: 

температура раствора 40°С, время оксидирования 10 мин. 

Анодные поляризационные кривые на образцах с покрытиями (рабочая 

поверхность 0,5 см
2
) снимали в боратном буферном растворе (pH 7,4), 

содержащем 0,01М NaCl при t = 20±2°С. Поляризацию электродов (1 мВ/с) 

начинали с потенциала коррозии после 20–30 мин экспозиции их в исследуемом 

растворе. 

Коррозионные испытания конверсионных покрытий по ГОСТ 9.913-90 в 

камере влажности Г-4 (15 сут.) проводили при следующих условиях – 8 ч образцы 
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находились в камере при 100% относительной влажности и t = 40°С, а 

последующие 16 ч при комнатной температуре в условиях конденсации влаги. 

Экспериментальные результаты и обсуждение 

В предыдущей работе нами было показано, что наиболее эффективными 

модифицирующими добавками к базовому конвертирующему составу на основе 

молибдата натрия являются силикат натрия и нитрат магния, а также их 

комбинации с тетраборатом натрия и карбонатом натрия. Их положительные 

эффект роста противокоррозионных свойств получаемых покрытий, по-видимому, 

связан с увеличением доли соединений Mo(V) в их составе [16]. В связи с этим 

представляет интерес узнать, каким образом влияют параметры процесса 

оксидирования на свойства модифицированных покрытий. 

Температура оксидирующего раствора – один из важных показателей 

экономичности процесса. Поэтому важно оценить возможность снижения 

температуры оксидирования и одновременно сохранить защитные свойства 

покрытий. Согласно данным поляризационных измерений ингибированных 

молибдатных покрытий, полученных в диапазоне температур 60–80°С в растворе 

с добавлением нитрата магния и карбоната натрия, потенциал 

питтингообразования (Eпт) сдвигается в отрицательную сторону вместе с 

уменьшением температуры оксидирования: на 100 мВ для покрытий, полученных 

при 70°С, и на 200 мВ – при 60°С (Рисунок 1). Обратный эффект температура 

оксидирования оказывает на покрытия, полученные в растворе с добавлением 

силиката натрия и тетрабората натрия. В этом случае наблюдается смещение Eпт в 

положительную сторону: на 120 мВ для покрытий, полученных при 70°С, и на 

230 мВ – при 60°С. Таким образом, для ингибированного покрытия, полученного 

в молибдатном растворе с добавлением тетрабората натрия и силиката натрия, 

наблюдается увеличение защитных свойств с понижением температуры 

оксидирования, чем оно противоположно покрытиям, полученным в растворе с 

добавлением нитрата магния и карбоната натрия. 

 

Рисунок 1. Анодные поляризационные кривые сплава АМг3 в боратном буферном 

растворе, содержащем 0,01М NaCl (рН 7,4), с покрытиями, полученными в растворе 

на основе молибдата натрия с добавлением Mg(NO3)2+Na2CO3 и Na2SiO3+Na2B4O7 

(*) при температуре оксидирования: 1 – 80°С, 2 – 70°С, 3 – 60°С. Все покрытия были 

наполнены в растворе ингибитора коррозии. 
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Данные коррозионных испытаний в камере влажности Г-4 подтверждают 

вышеприведенные результаты поляризационных измерений. При снижении 

температуры оксидирования, покрытия, полученные в растворе с добавлением 

нитрата магния и карбоната натрия, резко теряют свои защитные свойства. 

Покрытия, полученные в растворе с добавлением тетрабората натрия и силиката 

натрия, хоть и уступают им по защитным свойствам – первые коррозионные 

поражения появились на них после 6 суток испытаний, но при снижении 

температуры оксидирования защитный эффект для таких покрытий увеличивается 

в два раза – до 12 суток без видимых коррозионных поражений (Таблица 2). 

Таблица 2. Результаты коррозионных испытаний покрытий, полученных в молибдатном 

растворе с модифицирующими добавками, на сплаве АМг3 в камере влажности Г-4. В скобках 

указана температура оксидирования. Все покрытия были наполнены в растворе ингибитора 

коррозии. 

Конверсионное покрытие Время до появления первой коррозии, сут. 

Исходное покрытие (80°С) 5 

+Na2SiO3+Na2B4O7 (80°С) 6 

+Mg(NO3)2+Na2CO3 (80°С) 12 

+Mg(NO3)2+Na2CO3 (70°С) 6 

+Na2SiO3+Na2B4O7 (70°С) 10 

+Na2SiO3+Na2B4O7 (60°С) 12 

Ещё один параметр оксидирования – время. Как видно из Рисунка 2б, 

покрытие, полученное в растворе на основе молибдата натрия с добавлением 

тетрабората натрия и силиката натрия в течение 5 мин, обладает высокими токами 

в пассивной области. Увеличение времени оксидирования до 10 мин позволяет 

снизить их практически до нуля. Дальнейшее оксидирование (до 20 мин) не 

приводит к существенным изменением в защитных и адсорбционных свойствах 

покрытия, и негативное влияние времени оксидирования, что может быть связано 

с саморастворением покрытия, наблюдается только при 30 мин оксидирования. 

Таким образом, покрытие, получаемое в растворе на основе молибдата натрия с 

добавлением тетрабората натрия и силиката натрия, имеет стабильные защитные 

свойства при оксидировании в диапазоне 10–20 мин. И наоборот, покрытие, 

полученное в растворе на основе молибдата натрия с добавлением нитрата магния 

и карбоната натрия, в большей степени зависит от времени оксидирования 

(Рисунок 2а). Для этого состава только покрытия, полученные за 10 мин 

оксидирования, имеют наибольшие защитные свойства, тогда как уменьшение или 

увеличение времени оксидирования негативно сказывается на свойствах 

покрытия. 
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Рисунок 2. Анодные поляризационные кривые сплава АМг3 в боратном буферном 

растворе, содержащем 0,01М NaCl (рН 7,4), с покрытиями, полученными в растворе 

на основе молибдата натрия с добавлением Mg(NO3)2+Na2CO3 (а) и 

Na2SiO3+Na2B4O7 (б) за время оксидирования: 1 – 5 мин, 2 – 10 мин, 3 – 15 мин, 4 – 

20 мин, 5 – 30 мин. Все покрытия были наполнены в растворе ингибитора коррозии. 
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Рисунок 3. Анодные поляризационные кривые сплава АМг3 в боратном буферном 

растворе, содержащем 0,01М NaCl (рН 7,4), с покрытиями, полученными в растворе 

на основе молибдата натрия с добавлением Mg(NO3)2+Na2CO3 (а) и 

Na2SiO3+Na2B4O7 (б) при многократном оксидировании в одном растворе: 1 – 1-ое 

оксидирование, 2 – 2-ое оксидирование, 3 – 3-е оксидирование, 4 – 4-ое 

оксидирование. Все покрытия были наполнены в растворе ингибитора коррозии. 

Многократное оксидирование в одном конвертирующем растворе позволяет 

выяснить его выработку – до какой «садки» покрытия сохраняют свои свойства и 

когда необходимо менять или корректировать раствор оксидирование. Из 

рисунка 3а видно, что покрытия, полученные в растворе на основе молибдата 

натрия с добавлением нитрата магния и карбоната натрия, вновь демонстрируют 

нестабильность. Для них уже на третье оксидирование наблюдается смещение Eпт 

в отрицательную сторону, а при четвёртом оксидировании покрытие теряет свою 

эффективность. Таким образом, в этом случае, по-видимому, модифицирующие 
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добавки, которые добавляются в конвертирующий состав в малых концентрациях, 

быстро вырабатываются. В случае, если в раствор на основе молибдата натрия 

добавить тетраборат натрия и силикат натрия, то получаемые покрытия более 

стабильны с точки зрения защитных свойств и эффективности адсорбции 

ингибитора коррозии – даже при четвёртом оксидировании Eпт находится в той же 

области потенциалов, что и для покрытия, полученного при первом 

оксидировании (Рисунок 3б). 

Выводы 

1. Снижение температуры оксидирования с 80°С до 60°С положительно влияет 

на покрытия, полученные в молибдатном растворе с добавлением 

тетрабората натрия и силиката натрия. Коррозионные испытания в камере 

влажности Г-4 показывают, что время до появления первых коррозионных 

поражений одинаково для этих покрытий, полученных в конвертирующем 

составе при 60°С, и для покрытий, полученных в растворе на основе 

молибдата натрия с добавлением нитрата магния и карбоната натрия при 

80°С. 

2. Аналогичным образом покрытия, полученные в растворе с добавлением 

тетрабората натрия и силиката натрия, показывают более стабильные 

защитные свойства при изменении времени оксидирования с 5 до 30 мин и 

при многократном использовании конвертирующего состава. Наоборот 

покрытия, полученные в растворе с добавлением нитрата магния и 

карбоната натрия, демонстрируют высокую противокоррозионную 

эффективность только при времени оксидирования 10 мин и не более 3 раз 

оксидирования в одном конвертирующем составе. 
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Influence of oxidation parameters on the protective properties 
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Abstract 

The presence of corrosive agents, such as chlorides, in the atmosphere or water can lead to 

active pitting corrosion of magnesium-containing aluminum alloys, which include AMg3 

alloy. One of the ways to protect them are coatings obtained by chemical oxidation in 

molybdenum compounds. To increase the anticorrosive properties of such coatings, the 

introduction of modifying additives into the converting composition and subsequent filling 

of coatings in a solution of a corrosion inhibitor is used. In this work, we studied the 

molybdenum coatings modified with combinations of additives: sodium silicate and 

sodium tetraborate, magnesium nitrate and sodium carbonate. It has been shown that the 

first combination of additives makes it possible to obtain more stable coatings in terms of 

protective properties when the temperature of the converting compound changes, the 

oxidation time varies, and multiple oxidation in a solution. 

Keywords: aluminum alloys, conversion coatings, chemical oxidation, pitting corrosion, 

corrosion inhibitors, molybdates, chromate-free technologies 
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