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Аннотация 

Исследовано влияние смесевых ингибиторов на основе октановой кислоты и 

соединений азота с отрицательной степенью окисления на коррозионные свойства 

оксидно-керамического покрытия состава B4C–BN–Bi2O3–MnO2. Покрытие 

синтезировали путем лазерного спекания порошковой смеси на поверхности 

низкоуглеродистой нелегированной стали. В результате лазерной обработки на 

поверхности металла образуется оксидно-керамический слой, который обладает 

антифрикционными свойствами и высокой твердостью. Исследован фазовый состав 

и рельеф поверхности полученного композита. Установлено снижение коррозионной 

стойкости полученного композита в условиях электрохимической коррозии в среде 

нейтрального буферного раствора по сравнению с необработанной сталью. Для 

повышения коррозионной стойкости был применен метод ингибиторной обработки. 

В качестве ингибиторов применялись следующие композиции: октановая кислота, 

октановая кислота–гексаметилентетрамин, октановая кислота–гидразин-гидрат и 

октановая кислота–2,4-динитрофенилгидразин. Ингибиторы наносились методами 

пропитки с последующим нагревом образцов до 120°C. Все исследованные смесевые 

ингибиторы повысили коррозионную стойкость материала к электрохимической 

коррозии в нейтральном боратном буферном растворе. 
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Введение 

Актуальной областью материаловедения является исследование и разработка 

материалов с улучшенными триботехническими и защитными свойствами. При 

эксплуатации изделий большое значение имеет состояние поверхности изделия, 

что делает значимым разработку различных способов эффективной модификации 
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поверхности с целью улучшения механических и антикоррозионных свойств. 

Наибольшее распространение в машиностроении имеют детали и узлы, 

изготовленные из нелегированных сталей. Для соответствия современному 

уровню удельных нагрузок и широкому спектру рабочих сред применяют 

различные методы модификации поверхности, в том числе, такие, как методы 

термической и термомеханической модификации поверхности и нанесения 

различных покрытий [1]. Керамические покрытия на поверхности металлов 

значительно улучшают их физико-механические характеристики – твердость, 

износостойкость, жаростойкость и понижают коэффициент трения скольжения. 

Однако наличие таких неметаллических фаз на поверхности может ухудшить 

антикоррозионные свойства материалов на основе железа [2–5].  

При перерывах в работе узлов трения, на их поверхности возможна 

конденсация влаги из воздуха, вследствие чего создаются условия для протекания 

электрохимической коррозии. В связи с этим для обеспечения длительной 

работоспособности изделий необходимо не только улучшение твердости и 

износостойкости поверхности за счет нанесения покрытий, но и обеспечение 

защиты поверхности от коррозии. Поэтому актуальным является исследование 

электрохимической коррозии в сталях с керамическими покрытиями на основе 

карбида и нитрида бора с добавлением оксидов металлов. Как показано в работах 

[6–9], добавление оксидов металлов, особенно оксидов висмута и марганца, 

существенно улучшают триботехнические свойства поверхности, устраняют 

задир и резко снижают коэффициент трения скольжения, в том числе при работе 

без смазки. Однако положительный эффект от улучшения твердости и 

триботехнических свойств может оказаться недолговечным вследствие резкого 

ускорения коррозионных процессов в местах контакта стали с оксидной и 

нитридно-карбидной керамикой. В работах [10, 11] отмечено, что наличие 

карбидных и оксидных фаз в сталях может заметно изменить электрохимические 

свойства, в том числе значительно ухудшить коррозионную стойкость материалов.  

В наших работах [2, 3, 12] было установлено, что повысить стойкость к 

электрохимической коррозии таких материалов можно путем применения 

ингибиторов коррозии. 

В данной работе изучены коррозионно-электрохимические свойства образцов 

с нанесенным оксидно-керамическим покрытием на основе карбида бора, нитрида 

бора, оксида висмута (III) и оксида марганца (IV) на подложке из стали 10. В 

качестве модельной коррозионной среды использовали боратный буферный 

раствор (ББР) при pH = 7,4 в условиях естественной аэрации. В качестве 

ингибиторов применялись смесевые композиции октановой кислоты с 

гексаметилентетрамином (ОК-ГМ), гидразингидратом (ОК-ГГ) и  

2,4-динитрофенилгидразином (ОК-ДНФГ). 

Ингибиторная способность карбоновых кислот как в индивидуальном виде, 

так и в виде смеси с органическими соединениями азота, исследована в работах 

[13–17]. Возможность применения гидразина и его производных в качестве 

ингибитора коррозии в условиях симуляции морской воды рассмотрена в 
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работе [18]. 

Методика эксперимента 

Оксидно-керамическое покрытие синтезировали на поверхности образцов 

стали 10 с размерами 10×10×1 мм методом высокоскоростной лазерной 

обработки смеси мелкодисперсных порошков со следующим составом (мас. %): 

B4C – 60; BN – 14; MnO2 – 13; Bi2O3 – 13. Порошковая смесь в виде суспензии 

наносилась на поверхность стали равномерным слоем с толщиной 50 мкм 

методом нанесения суспензии. В качестве жидкой дисперсионной среды при 

изготовлении суспензии использовался 5% раствор канифоли в этаноле.  

В экспериментальной установке лазерной обработки использовали 

короткоимпульсный волоконный иттербиевый лазер (коммерчески доступный 

короткоимпульсный лазер LDesigner F1 с максимальной мощностью 50 Вт. 

λ = 1,065 мкм, τ = 40 нс). Лазерная обработка порошковой смеси на поверхности 

стали проводилась за один проход в атмосфере аргона высокой чистоты. Энергия 

импульса была установлена на уровне 1 мДж при частоте 20 кГц, обеспечивая 

мгновенную мощность 25 кВт. При диаметре фокуса лазерного луча 30 мкм 

результирующая мгновенная плотность мощности составила 3,5‧10
13

 Вт/м
2
. 

Лазерная обработка проводилась путем сканирования лазерным лучом по 

поверхности образца. Образованное оксидно-керамическое покрытие имело 

толщину 5 мкм. Подробную методику и параметры перемещения лазерного луча и 

лазерной обработки можно найти в ссылке [9]. 

Определение структурно-фазового состава проводилось методами 

рентгеноструктурного анализа и оптической микроскопии. Рентгеноструктурное 

исследование проводилось с использованием дифрактометра ДРОН-3 в Co-Kα 

излучении по точкам, в диапазоне брэгговских углов 20–130°, шаг 0,05°, время 

набора импульсов в точке 5 с. Для оптической сьемки поверхности образцов 

использовался комплекс для металлографического анализа Olympus GX53. 

Коррозионно-электрохимическое поведение образцов изучали с помощью 

анодной поляризации в потенциодинамических условиях по методике, 

изложенной в работе [2, 3]. Нерабочая поверхность образцов изолировалась 

неэлектропроводным лаковым покрытием. Катодная тренировка образцов 

проводилась при потенциале –700 мВ в течение 5 минут. Поляризацию образцов 

проводили при скорости изменения потенциала 1 мВ/с. Использовали 

потенциостат модели IPC-Pro L и стандартную ячейку ЯСЭ-2 при температуре 

окружающей среды (20±2)°C. В качестве модельного электролита использовали 

боратный буферный раствор с рН = 7,4 (ББР 7,4). Выбор данного электролита 

обусловлен тем, что борат-ионы практически индифферентны по отношению к 

электродным материалам, т.е. не обладают ни свойством перевода их в пассивное 

состояние, ни свойством активации (нарушения пассивного состояния). Электрод 

сравнения – насыщенный хлорид серебряный, относительно которого приведены 

значения электродных потенциалов Е мВ поляризуемых образцов. Ток i измерялся 

в мкА и относился к 1 см
2
 поверхности электрода. 
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Октановая кислота (ОК) наносилась пипеткой Пастера на образцы по всей 

поверхности. Полученные образцы нагревали в печи до 120°C в течение 20 минут. 

Излишки жидкости удаляли с образцов с помощью салфетки.  

Ингибиторы на основе ОК были приготовлены путем создания бинарных 

смесей с гексаметилентетрамином (ОК-ГМ), гидразин-гидратом (ОК-ГГ) и 2,4-

динитрофенилгидразина (ОК-ДНФГ). Азотсодержащее вещество массой 1 г 

растворялось в 8 мл ОК при постоянном перемешивании и нагревании на водяной 

бане. Смесевые ингибиторы наносились пипеткой Пастера на образцы по всей 

поверхности. Полученные образцы нагревали в печи до 120°C в течение 20 минут. 

Излишки жидкости удаляли с образцов с помощью салфетки. 

Результаты эксперимента и обсуждение 

Результаты лазерной обработки 

На рисунке 1 представлены результаты рентгеноструктурного анализа. 

Рентгенограмма показывает наличие следующих фаз: -Fe, оксид марганца 

(Mn3O4), висмут металлический (Bi). Фазы карбида и нитрида бора при 

рентгеноструктурном анализе не обнаружены, что связано с образованием 

аморфной фазы карбида бора с включениями частиц нитрида бора размером  

1–10 нм [6]. Контакт трех различных электропроводных компонентов между 

собой и поверхностью подложки может привести к возникновению локальных 

гальванических элементов, что может стать причиной повышенной 

электрохимической коррозии поверхности стали с нанесенным покрытием.  

 

Рисунок 1. Результаты рентгеноструктурного анализа покрытия B4C–BN–Bi2O3–

MnO2. Условные знаки в верхней части рисунка соответствуют составу фаз на 

спектре. 
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Коррозионно-электрохимическое поведение 

Известно [10], что оксидные, карбидные, силицидные и боридные включения 

обладают электрокаталитической активностью и устойчивостью к 

электрохимической коррозии. Однако контакт таких частиц с металлической 

фазой, например, с нелегированной сталью, может быть причиной 

электрохимической коррозии [11].  

На рисунке 2 представлены снимки оптического микроскопа поверхности 

оксидно-керамического композита. Рельеф композита до обработки ингибитором 

и коррозионных испытаний (рисунок 2а) представляет из себя поверхность серо-

серебристого цвета с большим количеством пор с размером около 1 мкм. На 

рисунке 2 поры видны в виде округлых точек с размером около 1 мкм. После 

анодной поляризации на поверхности композита необработанного ингибитором 

(рисунок 2б) образовались питтинги с размером до 30 мкм, а окраска поверхности 

приобрела более темный оттенок. При обработке композита ингибиторами на 

основе октановой кислоты, поверхность после анодной поляризации приобретает 

желто-золотистый цвет. Можно видеть, что на поверхности образцов, 

обработанных ингибиторами, анодная поляризация образование питтингов не 

вызывает.  

 

Рисунок 2. Изображения оптического микроскопа (увеличение х500) поверхности 

образцов с оксидно-керамическим покрытием B4C–BN–Bi2O3–MnO2: образцов без 

обработки ингибитором до анодной поляризации (a) и после (b); образцов после 

обработки ингибитором ОК-ГГ до анодной поляризации (c) и после (d); образцов 

после обработки ингибитором ОК-ДНФГ до анодной поляризации (e) и после (f). 
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На рисунке 3 представлены анодные потенциодинамические кривые 

исследуемых образцов из стали 10, стали 10 с нанесением оксидно-керамического 

покрытия и стали 10 с нанесением оксидно-керамического покрытия после 

обработки октановой кислотой. Кривая анодной поляризации образца стали 10 

имеет типичный вид материала, который легко пассивируется в среде боратно-

буферного раствора при pH = 7,4. При нанесении оксидно-керамического 

покрытия значение потенциала перепассивации практически не изменяется 

(таблица 1), но у образца с покрытием происходит увеличение тока анодного 

растворения при значении потенциала от +400 до +700 мВ. Предварительная 

обработка оксидно-керамического покрытия октановой кислотой приводит к 

снижению анодного тока в области пассивного состояния и к увеличению 

значения потенциала перепассивации.  

 

Рисунок 3. Кривые анодной потенциодинамической поляризации: 1 – сталь 10;  

2 – сталь 10 с нанесенным оксидно-керамическим покрытием B4C–BN–Bi2O3–

MnO2; 3 – сталь 10 с нанесенным оксидно-керамическим покрытием B4C–BN–

Bi2O3–MnO2 и ингибитором ОК. 

В нашей предыдущей работе было показано, что сочетание октановой 

кислоты и соединений азота с отрицательной степенью окисления проявляют 

антикоррозионные свойства при электрохимической коррозии в нейтральных  

средах [12]. На рисунок 4 представлены анодные кривые, полученные при 

поляризации образцов с нанесенным покрытием после обработки смесевыми 

ингибиторами. 

Помимо снижения токов анодного растворения, эффективность ингибиторов 

можно оценить по увеличению потенциала перепассивации. В таблице 
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представлены значения потенциалов перепассивации, полученные при изучении 

всех образцов, также анодные токи при потенциале пассивного состояния 

(E = +600 мВ). 

 

Рисунок 4. Кривые анодной потенциодинамической поляризации: 1 – сталь 10;  

2 – сталь 10 с нанесенным оксидно-керамическим покрытием B4C–BN–Bi2O3–MnO2 

без обработки ингибитором; 3 – сталь 10 с нанесенным оксидно-керамическим 

покрытием B4C–BN–Bi2O3–MnO2 с обработкой ингибитором ОК-ГМ; 4 – сталь 10 с 

нанесенным оксидно-керамическим покрытием B4C–BN–Bi2O3–MnO2 с обработкой 

ингибитором ОК-ГГ; 5 – сталь 10 с нанесенным оксидно-керамическим покрытием 

B4C–BN–Bi2O3–MnO2 с обработкой ингибитором ОК-ДНФГ. 

Таблица 1. Значение тока в области пассивного состояния и потенциала перепассивации 

образцов с покрытием B4C–BN–Bi2O3–MnO2 

Образец 

Ток в области 

пассивного состояния 

(+600 мВ), мкА 

Потенциал перепассивации, мВ 

Сталь 10 без покрытия 19 1003 

Без обработки ингибитором 26 999 

Обработка ОК 15 1053 

Обработка ОК-ГМ 15 1051 

Обработка ОК-ГГ 16 1083 

Обработка ОК-ДНФГ 15 1052 

Можно видеть, что все исследованные смесевые ингибиторы улучшают 
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антикоррозионные свойства исследованных образцов.  

Выводы 

1. Показана возможность нанесения на поверхность нелегированной стали 

оксидно-керамических покрытий B4C–BN–Bi2O3–MnO2, которые обладают 

хорошей адгезией к подложке, высокой твёрдостью и улучшенными 

триботехническими свойствами.  

2. Исследованы коррозионно-электрохимические свойства образцов с 

полученными покрытиями в среде нейтрального боратного буферного раствора 

при pH = 7,4. Увеличение токов анодного растворения, фиксированное в 

потенциодинамическом режиме, по сравнению с током анодного растворения 

образца стали 10, связано с ускорением анодного процесса вследствие 

растворения материала подложки.  

3. Изучено влияние предварительной ингибиторной обработки образцов с 

покрытием на их коррозионно-электрохимические свойства. Установлено, что 

предварительная обработка образцов ингибиторами ОК, ОК-ГМ, ОК-ГГ,  

ОГ-ДНФГ с последующей термообработкой значительно снижает скорость 

анодного растворения, увеличивают потенциал перепассивации, тем самым 

повышая их коррозионную стойкость к электрохимической коррозии в данных 

условиях.  
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Abstract  

The effect of mixed inhibitors based on octanoic acid and nitrogen compounds with a 

negative degree of oxidation on the corrosion properties of a ceramic oxide coating of the 

composition B4C–BN–Bi2O3–MnO2 has been studied. The coating was synthesized by 

laser sintering of a powder mixture on the surface of low-carbon non-alloy steel. As a result 

of laser treatment, an oxide-ceramic layer is formed on the metal surface, which has 

antifriction properties and high hardness. The phase composition and surface relief of the 

resulting composite are investigated. A decrease in the corrosion resistance of the resulting 

composite under conditions of electrochemical corrosion in a neutral buffer solution 

medium compared with untreated steel has been established. To increase the corrosion 

resistance, an inhibitory treatment method was applied. The following compositions were 

used as inhibitors: octanoic acid, octanoic acid–hexamethylenetetramine, octanoic acid–

hydrazine hydrate and octanoic acid-2,4-dinitrophenylhydrazine. The inhibitors were 

applied by impregnation methods followed by heating of the samples to 120°C. All the 

studied compound inhibitors increased the corrosion resistance of the material to 

electrochemical corrosion in a neutral borate buffer solution. 

Keywords: oxide-ceramic coating, boron carbide, bismuth (III) oxide, manganese (IV) 

oxide, anticorrosive properties, inhibitory treatment. 
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