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Подобраны состав и условия эксплуатации пирофосфатных электролитов для 
электрохимического осаждения на сталь, алюминий, медь цинковых покрытий, 
содержащих в качестве структурообразующих добавок наночастицы золя диокси­
да олова (0,5 г/дм3) или порошка диоксида кремния (1,0—5,0 г/дм3). Определено, 
что содержание SnO2 и SiO2 в цинковых покрытиях не превышает 1 %. Добавки 
диоксидов олова и кремния в электролит цинкования независимо от природы 
металла подложки влияют на микроструктуру покрытий, которые в присутствии 
добавок становятся более мелкозернистыми; при этом изменяются характер рас­
положения и ориентации первичных пластинчатых частиц цинка. Методом вольт­
амперометрии показано, что золь SnO2 вызывает в начальном периоде электро­
восстановления цинка на стали ускорение этого процесса, что интенсифицирует 
зародышеобразование и снижает вклад коррозии железа в электролите цинкова­
ния. Показано, что при определенных режимах электроосаждения наличие доба­
вок диоксидов олова и кремния в электролите цинкования обеспечивает повы­
шение коррозионной устойчивости изделий из стали и алюминия с цинковыми 
покрытиями даже небольшой толщины ~6 мкм, что особенно заметно при дли­
тельных коррозионных испытаниях в агрессивной среде.

Composition and operation conditions for zinc coatings electrochemical deposition on 
steel, aluminium and copper from diphosphate electrolytes containing nanoparticles of 
tin dioxide sol (0.5 g/dm3) or silicon dioxide powder (1.0—5.0 g/dm3) as structure forming 
additives have been developed. It is determined that SnO2 and SiO2 content in zinc coat­
ings does not exceed I %. It is shown that independently on the nature of a substrate metal 
SnO2 and SiO2 additives in the electrolyte affect strongly on the coatings microstructure. 
In the dioxides presence in the electrolyte coatings become more fine-grained, the prima­
ry laminated zinc grains change the character of their arrangement and orientation. The 
results of voltammetric studies reveal that at the initial period of electrochemical zinc re­
duction SnO2 sol accelerates this process thus intensifying nuclei formation and diminish­
ing the contribution of steel corrosion in zinc plating solution. It is shown that at definite 
electrolysis regime SnO2 and SiO2 additives in the electrolyte provide an increase in cor­
rosion stability of steel and aluminium samples with coatings of not high thickness about 
6 pm. That is especially noticeable under prolonged treatment in the aggressive medium.
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С реди  эл ектрохи м и чески  осаж даем ы х м еталлов ц и н к о в ы е  п о к р ы ­
тия занимаю т особое место благодаря их довольно вы сокой коррозионной 
стойкости. Кроме того, в случае их плотной структуры и  малой пористости 
они хорош о предохраняю т изделия из более электроположительных метал­
лов от коррозии  по электрохим ическому механизму, вы полняя ф ункцию  
анодной защ иты. И х достоинством  является такж е невы сокая стоимость в 
сравнении с медными и  особенно никелевыми покры тиями. Наиболее часто 
цинковые покры тия наносят на сталь для придания изделиям коррозионной 
устойчивости [ 1 ]. Актуальна разработка электролитов для осаждения цинковых 
покры тий н а  алю м иний и  его сплавы , которы е успеш но заменяю т сталь в 
производстве фурнитуры, приборо- и  маш иностроении. Ц инковы е покры ­
тия н а  алю минии нужны в качестве подслоя, необходимого для ф иниш ной 
обработки изделий. Интерес представляет также нанесение цинковых покры ­
тий на медь в целях получения в результате термообработки слоя латуни. Н а­
несение дешевых покры тий из латуни на стальную проволоку особенно вос­
требовано в производстве металлокорда [2; 3].

Д анная работа посвящ ена изучению процесса электрохимического осаж­
дения цинковы х покры тий из электролитов, содержащ их нанодисперсны е 
частицы  оксидов. О на — продолж ение ранее вы полненны х сотрудниками 
Н И И  Ф ХП БГУ и  химического факультета БГУ исследований химического и 
электрохимического осаждения на сталь, алюминий, цинк и  их сплавы медных 
и  никелевых покры тий из растворов, содержащих нанодисперсные порош ки 
SnO2 [4—8] и  SiO2 [8—10] или золи SnO2 [7; 11—15] и  SiO2 [16; 17].

Целесообразность введения наночастиц диоксидов олова и  кремния в элек­
тролиты для электрохимического осаж дения металлических покры тий об­
условлена их вы сокой способностью адсорбироваться н а  поверхности твер­
дых тел и  адсорбировать вещества из окружающей среды, что может влиять на 
скорость коррозии металла подложки в используемом электролите, на обра­
зование и  рост зародыш ей осаждаемого металла, а следовательно, на м икро­
структуру и  свойства покрытий.

В ранее опубликованных работах отмечалась способность добавок нано­
частиц диоксида олова в пирофосфатны й электролит меднения и  наночастиц 
диоксида крем ния в растворы химического и  электрохимического никелиро­
вания обеспечивать осаждение особо мелкозернисты х плотноупакованных 
покрытий. В данной работе представлены результаты исследования характе­
ра влияния нанодисперсных частиц диоксидов олова и  крем ния на законо­
м ерности электрохимического осаждения, особенности микроструктуры и
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защ итных свойств цинковых покры тий на изделиях из разных металлов. От­
метим, что осаждение покры тий на таких активных металлах, как  алю миний 
и  железо, представляет особый интерес, поскольку эти металлы подвергаются 
коррозии в среде электролита. Алю миний может контактно вытеснять цинк 
из раствора, что отрицательно влияет на качество покры тий и  устойчивость 
электролитов. П о этим  причинам  было особенно важно изучить влияние на- 
нодисперсны х частиц оксидов на соотнош ение скоростей растворения м е­
талла подложки реакций и  катодного восстановления цинка и  показать пер­
спективность использования этих частиц в качестве добавок в электролиты, 
вводимых в ничтожно малых концентрациях.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Ц инковые покры тия получали электрохимическим осаждением из пиро­
фосфатных электролитов №  1 и  №  2, включающих (г/дм3): ZnSO4- 7Н20  — 92— 
94, K4P2O7 — 311—317 и  эмпирически подобранные добавки либо N H 4Cl — 80 
(№  1 при осаждении на алюминиевую фольгу и  медь), либо (N H 4)2H PO 4 — 50, 
сульфаминовая кислота (N H 2SO2OH) — 0,5 г /л  (№  2 в случае листового алю ­
м иния и  стали) [18]. Значение pH  электролитов поддерживали в пределах 8,2— 
8 ,6 ; именно при таком pH  наночастицы обладают наибольш ей агрегативной 
устойчивостью в пирофосфатны х растворах. Осаждение покры тий проводи­
ли при 45 °С, плотности постоянного тока 0,5—1,5 А /дм 2, при перемеш ивании 
магнитной меш алкой, используя цинковые аноды.

Выбор пирофосфатного электролита цинкования, имеющего слабощелоч­
ную среду, был обусловлен необходимостью получения покры тий хорошего 
качества на таких проблемных подложках, как  рядовая углеродистая сталь и 
алю миний, легко корродирующих в кислых и  щелочных электролитах, а так­
же требованием устойчивости золей и  нанопорош ков диоксидов олова и  крем­
ния. Выбор был сделан на основе результатов экспериментальной апробации 
многочисленны х электролитов цинкования, предлагаемых в литературных 
источниках [18; 19].

Для модифицирования структуры и  свойств покры тий в электролиты вво­
дили либо золь SnO2 в количестве 0,5 г /л  (в пересчете на диоксид олова), либо 
наночастицы SiO2 в виде порош ка в количестве 0,5; 1,0; 5,0 г/л. Концентрацию 
диоксидов олова и  кремния подбирали, руководствуясь опытом их введения в 
электролиты меднения и  никелирования [4—17], а также необходимостью п о ­
лучения покры тий хорошего качества. П ри более вы сокой концентрации до­
бавок осаждались рыхлые цинковые покры тия с плохой адгезией. Аналогич­
ны й эф ф ект наблюдали при повы ш ении более оптимальной плотности тока, 
указанной выше.

Золь SnO2 синтезировали методом гидролиза SnCl4 ■ 5Н20  в растворе ам ­
миака по методике, описанной в [7]. Частицы золя имели размер 2—6 нм, были 
рентгеноаморфными и устойчивыми по отнош ению  к  процессам агрегации и
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растворения в пирофосфатны х электролитах как  меднения [7; 8 ; 11—14], так 
и  цинкования. Об этом  судили по результатам исследования наночастиц в 
объеме электролитов методом просвечиваю щ ей электронной м икроскопии 
на приборе LEO 906Е. П орош ок SiO2 марки Degussa был рентгеноаморфным, 
состоял из наночастиц размером 50—100 нм, также не менявш их свои разме­
ры  в электролите цинкования.

Цинковые покрытия наносили на алюминиевую фольгу или листовой алю­
миний (99 % Al), медную фольгу (99 % Си), сталь марки 08кп. И менно эти под­
лож ки были выбраны исходя из соображений практической значимости, н а­
учной новизны  изучения коррозии металлов в процессах электроосаждения 
покры тий и  методов ее подавления.

После обезжиривания образцы алю миниевой фольги и  листового алюми­
ния активировали в растворе, содержащем (г/дм 3): N aO H  — 12, N aN O 3 — 7, 
N a2CO 3 — 14 при 60 °С согласно рекомендациям  [4]. Образцы листовой стали 
химически активировали в растворе, содержащем (г/дм 3): H C l — 84, уротро­
пин (C6H 12N 4) — 20 при 60 °С [13].

Осаждение цинка на алюминиевую фольгу и  медь проводили из электролита 
№  1. Для цинкования листового алюминия и  стали использовали электролит 
№  2. Выбор буферирующих добавок, по которым различались электролиты, 
определялся природой вы бранной подложки, поскольку добавки позволяют 
изменить перенапряжение выделения металла и  побочного продукта — водо­
рода. Добавки подбирали эмпирическим путем с учетом литературных данных.

Толщину покрытий определяли гравиметрически на весах BPJI-1000 с точ­
ностью 5 • IO-5  г. Выход по току рассчитывали как  отнош ение массы цинка, 
осажденного на образец заданной площади, и  массы, рассчитанной по закону 
Ф арадея исходя из количества прошедшего электричества. М орфологию по­
верхности покры тий изучали методом сканирующ ей электронной м икроско­
пии СЭМ  на приборе LEO 1420. Элементный анализ покрытий проводили ме­
тодом энергодисперсионного анализа (EDX) на этом же приборе, используя 
приставку Rontec. Д ля определения фазового состава полученных покры тий 
и  частиц SiO2 использовали рентгеновский дифрактометр ДРОН-З.О. Запись 
рентгенограмм проводили со скоростью 1 град/м ин с использованием CoKa- 
излучения (Л =  1,78896) и  СиХа-излучения (А =  1,54056). Для идентификации 
использовали данные картотек JSPD S и  М И Н КРИ СТ.

Коррозионную  стойкость изделий с цинковы м и покры тиям и толщ иной 
6—7 м км  оц ен и вали  в соответствии  с ГО СТ 9.308-85 по уносу м ассы , 
визуальны м  осмотром после испы таний, а такж е методами им педансной 
спектроскопии и  оценки  изм енения потенциала разомкнутой цепи (П РЦ ) 
[21; 22]. В качестве коррозионной среды был выбран 3 % раствор NaCl. Чтобы 
избежать влияния краевого эф ф екта на результаты коррозионных испытаний 
методами им педансной спектроскопии  и  П Р Ц , конструкцию  для корро ­
зионны х испы таний изготавливали следую щ им образом. П олы й цилиндр 
диаметром 2  см крепили к  поверхности образцов эпоксидны м клеем, после
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высыхания заполняли раствором NaCl. Таким образом, коррозии подвергалась 
только поверхность образцов, ограниченная цилиндром.

Вольтамперограммы снимали на приборах Autolab 302N и  П И  50-1.1 с ав­
томатизирую щ им регистрационным устройством в потенциодинамическом  
режиме со скоростью развертки потенциала 20 мВ/c . И спользовали трехэлек­
тродную ячейку со вспомогательным платиновым электродом и  хлорсеребря- 
ным электродом (ХСЭ) сравнения (+0,201 В относительно НВЭ). Запись кри ­
вых начинали от потенциала погружения.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Скорость осаждения, выход по току. Значения скоростей осаждения цинка 
из пирофосфатного электролита с добавкой нанопорош ка SiO2 и  без добавки 
приведены в табл. 1, а значения скорости осаждения из пирофосфатного элек­
тролита с добавкой золя SnO2 и  без добавки даны в табл. 2.

Таблица 1
Скорость осаждения цинковых покрытий ( V, мкм/ч) из электролита №  1 без добавок 

и с добавкой SiO2 (в пределах 0,5—5,0 г/дм3) в зависимости от плотности тока (/, А/дм2)

Подложка Алюминий Медь

j 0,5 1,0 1,5 1,5 2,0

V (без добавок) 7 ± 1 16 ± 2 18 ± 2 18 ± 2 29 ± 2
V  (с добавкой SiO2) 8 ± 1 17 ± 2 20 ± 2 20 ± 2 28 ± 2

Таблица 2
Скорость осаждения цинковых покрытий ( V, мкм/ч) из электролита №  2 без добавок 

и с добавкой SnO2 (0,5 г/дм3) в зависимости от плотности тока (/, А/дм2)

Подложка Алюминий Сталь

j 0,5 1,0 1,5 0,5 1,0
V(без добавок) 7 ± 1 13 ± 2 20 ± 2 7 ± 1 13 ± 2
V(c добавкой SnO2) 7 ± 1 13 ± 2 19 ± 2 7 ± 1 14 ± 2

К ак  видно из табл. 1 и  2, скорость осаждения цинка мало зависит от при ­
роды подложки и  буферирующей добавки в электролите. О на возрастает от 
7—8 м км /ч  до 18—20 м км /ч  при увеличении плотности тока от 0,5 до 1,5 А /дм 2. 
Введение нанопорош ка SiO2 и  золя SnO2 в электролит не влияет на скорость 
осаждения.

Значения выхода по току цинка при осаждении из пирофосфатного элек­
тролита составляю т 80—86 % в зависим ости от используемого электролита 
(№  1 или №  2) и  плотности тока. Введение в электролиты диоксидов олова и 
крем ния в количестве 0,5—1,0 г/дм 3 практически не влияет на выход по току.
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Состав и микроструктура покрытий. П о данным EDX-анализа содержание 
SnO2 и  SiO2 в покрытиях не превыш ает 1 %.

Н а рис. 1 приведены СЭМ -фотографии поверхности цинковых покрытий, 
осажденных на сталь из пирофосфатного электролита №  2 в отсутствие добав­
ки золя SnO2 в электролите и  в ее присутствии. Ц инковые покры тия, осаж­
денные без добавки золя SnO2, сформированы  плотно упакованны ми кри ­
сталлами в форме усеченных пирамид с четко выраженными ступенями роста, 
создаю щ ими впечатление пластинчатого строения. Размер основной массы 
кристаллов 1—2 мкм, хотя отдельные зерна цинка достигают в основании п и ­
рамид ~10 мкм. В отличие от более мелких кристаллов эти крупные пирам и­
ды повернуты своими основаниями перпендикулярно плоскости покрытия.

Рис. 1. СЭМ-фотографии поверхности цинковых покрытий толщиной 6—7 мкм, 
осажденных на сталь при плотности тока 1,0 А/дм2 из электролита № 2: 

а — без добавки; б — с добавкой SnO2

П окрытия, осажденные с добавкой золя SnO2, имеют форму квадратных 
или прямоугольных пластинок и призм размером не более 0,5—0,8 мкм, н а ­
лепленны х друг на друга ш табелями. Ступени роста на кристаллах, в отли­
чие от предыдущего случая в отсутствие SnO2 в электролите, отсутствуют. 
СЭМ -данны е показывают, что введение добавки золя в электролит приводит 
к  уменьш ению размеров кристаллов и изменению  их формы, а следователь­
но, и условий роста кристаллов. Аналогичное влияние золя SnO2 описано в 
работах по электроосаждению  медных покры тий из пирофосфатного элек­
тролита [7; 8 ; 11—14].

Н а рис. 2, 3 представлены СЭМ -фотографии поверхности цинковых по­
крытий на алюминии, полученных из электролита №  2 при плотности тока 1,0 
и 1,5 А /дм 2 в отсутствие добавок диоксидов олова и кремния и в присутствии 
золя SnO2. В отсутствие добавок покрытия сформированы плоскими квадрат­
ной формы кристаллами со средним размером 2 мкм, а также крупными пла­
стинчатыми пирамидами размером 15—17 мкм, основания которых, как  и в
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случае цинковых покрытий на стали (см. рис. 1), повернуты перпендикулярно 
плоскости покрытия. Увеличение плотности тока в пределах 1,0—1,5 мкм прак­
тически не влияет на морфологию покрытий. Поверхность цинковых покры ­
тий, полученных без добавок диоксидов олова и  кремния при разных плотно­
стях тока и на различных подложках, имеет схожую морфологию.

П окрытия, полученные с добавкой золя SnO2 (рис. 2 , б  и  3, б), состоят из 
плоских кристаллов неправильной формы размером 1—2 мкм с налепленными 
на них более мелкими (~0,5 мкм) частицами -  островками роста. Существен­
ное отличие этих покры тий от осажденных из электролита без добавки диок­
сида олова состоит не только в форме кристаллов, но и  в отсутствии ф ракции 
крупных пластинчатых образований. Эти покры тия более мелкозернисты , 
меньше и разброс зерен ц инка по размерам.

а б

Рис. 2. СЭМ-фотографии поверхности цинковых покрытий толщиной 6—7 мкм, 
осажденных на алюминий из электролита № 2 при плотности тока 1,0 А/дм2: 

а — без добавки; б — с добавкой SnO2

Рис. 3. СЭМ-фотографии поверхности цинковых покрытий толщиной 6—7 мкм, 
осажденных на алюминий из электролита № 2 при плотности тока 1,5 А/дм2: 

а — без добавки; б — с добавкой SnO2
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Н а рис. 4 представлены С ЭМ -фотографии поверхности цинковых покры ­
тий, полученных на  алю миниевой фольге из электролита №  1 без добавки'У
и с добавкой нанопорош ка SiO2 при плотности тока 1,5 А /дм  . П окры тия, 
полученные в отсутствие нанопорош ка, состоят из сферических агломератов 
размером 2,5—8,0 мкм. Каждый из агломератов сформирован плотноупако- 
ванными пластинками размером 0,2—0,5 мкм. Таким образом, микроструктура 
цинковых покры тий, полученных в одинаковых условиях из пирофосфатных 
электролитов сходного состава, но различающ ихся буферирующей добавкой, 
имеет небольш ие различия (см. рис. 3 и  4).

Рис. 4. СЭМ-фотографии поверхности цинковых покрытий толщиной 6—7 мкм 
(плотность тока 1,5 А/дм2), осажденных на алюминиевую фольгу 

из электролита № 1: а — без добавки; 
б, в, г — с добавлением 0,5; 1; 5 г/дм3 SiO2 соответственно

В присутствии в электролите №  1 нанопорош ка SiO2 в количестве 0,5 г/дм  
покры тия сформированы  зернами, имею щ ими размеры 1—3 м км  и  состоя­
щ ими из слипш ихся плоскими гранями пластинок. П ри добавлении в элек-

i

тролит №  1 нанопорош ка SiO2 в количестве 1 г/дм  покры тия состоят из пла­
стинчатых зерен с размерами, не превыш аю щ ими 1,5 мкм. П ри добавлении 
нанопорош ка SiO2 в количестве 5 г/дм 3 возрастает доля более крупных пла­



ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ О СА Щ ЕН И Е ЦИНКОВЫХ ПОКРЫТИЙ ИЗ ЭЛЕКТРОЛИТОВ,
СОДЕРЖАЩИХ НАНОЧАСТИЦЫ ДИОКСИДОВ ОЛОВА И КРЕМНИЯ

233

стин, но  их размеры по-преж нему не превыш аю т 1,5 мкм. Результаты С Э М - 
исследования свидетельствуют, что введение в электролит наночастиц диок­
сида крем ния вызывает уменьш ение размеров пластинчатых образований и 
изменяет характер срастания в агломераты, но первичные зерна во всех слу­
чаях имеют форму пластинок.

Отметим, что цинковые покрытия, получаемые на  медной фольге в отсут­
ствие и  в присутствии добавок диоксидов металлов, почти не отличаются по 
своей морфологии от покры тий на алюминии. Н езначительное отличие за­
ключается лиш ь в меньш ей доле крупных частиц, что, по-видимому, обуслов­
лено более гладкой поверхностью исходной медной фольги.

Данные СЭМ -исследования свидетельствуют, что введение в электролиты 
цинкования наночастиц диоксидов олова и крем ния независимо от природы 
подложки (сталь, алю миний, медь) сущ ественно влияет на  микроструктуру 
покрытий: они становятся значительно более мелкозернисты ми, изм еняет­
ся характер взаимного располож ения и ориентации первичных пластинчатых 
частиц цинка.

Данные РФА-исследования (рис. 5) показывают, что во всех покрытиях при­
сутствует кристаллический цинк. Дисперсные фазы SiO2 и  SnO2 не выявлены, 
так как наночастицы SiO2 и  SnO2 рентгеноаморфны [7; 9; 10]. Рентгенограммы 
цинковых покрытий, полученных из электролитов №  1 и  №  2 , при одинаковых 
условиях съемки (см. рис. 5, а , б , в, Со^Га-излучение), различаются лиш ь рас­
пределением интенсивностей пиков при 42,34°, 45,87°, 50,55° и 64,25°.

25 30 35 40 45 50 55 
20

60 65 70

Рис. 5. Дифрактограммы 
цинковых покрытий, 
осажденных из 
электролита № 1 
на алюминиевую 
фольгу (а), из 
электролита № 2 на 
сталь (i5, в) и листовой 
алюминий (г, д): 
добавки диоксидов 
олова и кремния 
отсутствуют (а, в, д); 
в электролит введена 
добавка SiO2 (о), добавка 
SnO2 (б, г); съемка на 

75 80 85 Со^-излучении (а—в),
на C u ^ -излучении (г, д)
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Добавка нанопорош ка SiO2 в электролит не вызывает изм енения положе­
ния и  интенсивности пиков на рентгенограммах покры тий, что указывает на 
неизменность направления роста кристаллов (см. рис. 5, а). Это согласует­
ся с результатами СЭМ -исследований, свидетельствующими о не зависящ ей 
от наличия диоксида крем ния в электролите пластинчатой форме первичных 
кристаллов.

Наоборот, добавка золя SnO2 в электролит вызывает изм енение и нтен ­
сивности пиков на рентгенограммах цинковых покрытий. Так, в присутствии 
SnO2 возрастает интенсивность пика при 45,85° (подложка из стали, съемка 
на СоХа-излучении) или же пика при 36,27° (подложка из алю миния, съемка 
на C uАГа-излучении). Следовательно, наличие золя диоксида олова в электро­
лите приводит к  изменению  преимущественных направлений роста кристал­
лов. Данные СЭМ -исследования об изменении формы первичных кристаллов 
(наличие или отсутствие пластинчатых пирамид, наиболее крупные из кото­
рых ориентированы по отнош ению к  плоскости покрытия) также согласуют­
ся с этим фактом.

Вольтамперометрические исследования. Н а рис. 6 представлены катодные 
ветви вольтамперограмм, отражающие поведение стального и цинкового элек­
тродов в электролите цинкования с добавкой и без добавки золя SnO2, а также 
для сравнения и в фоновом электролите.

Е, В (ХСЭ)

Рис. 6. Катодные ветви вольтамперограмм, отражающие поведение стального 
(кривые 1—4) и цинкового (кривые 5, 6) электродов в электролите цинкования 

№ 2 полного состава без золя (кривые 3,5) и с золем SnO2 (кривые 4,6), а также 
в фоновом электролите в отсутствие сульфата цинка без золя (7) и с золем (2)

Добавка золя SnO2 в ф оновый электролит цинкования приводит к  усиле­
нию катодного выделения водорода (рис. 6, кривые 1, 2). Электровосстановле­
ние цинка происходит в диффузионном режиме с плотностью тока 5,5 мА /см 2 
(рис. 6 , кривая 3). П ри добавлении золя SnO2 в пирофосфатны й электролит
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цинкования полного состава катодный ток восстановления цинка возраста­
ет вдвое (рис. 6 , кривая 4). Кроме того, выход на предельный диффузионный 
ток восстановления цинка в случае добавки золя в электролит происходит на 
170—180 мВ раньш е, чем без добавки золя. Потенциал погружения цинкового 
электрода сдвинут в область отрицательных значений, осаждение цинка начи­
нается в области более отрицательных потенциалов, где уже заметно выделе­
ние водорода. П оэтому плато предельного тока отсутствует, ток достигает тех 
же значений, что и  на стальном электроде после его покры тия тонким  слоем 
цинка, разница в плотности тока с электролитом с золем и  без золя отсутству­
ет, что согласуется с данными по скорости осаждения цинковых покрытий, не 
зависящ ей от наличия диоксида олова в электролите.

Следует учесть, что это положительное влияние золя на процесс электро­
восстановления цинка сказывается на начальной стадии получения покрытия, 
когда поверхность стали покрывается слоем цинка. Наблюдаемое ускорение 
электровосстановления цинка в присутствии золя благоприятным образом 
влияет на скорость зародышеобразования, что мы наблюдали по данным СЭМ , 
свидетельствующим об изменении микроструктуры покрытия, которое стано­
вится более мелкозернистым. Кроме того, ускоряется зарастание цинком  по­
верхности стали что может резко замедлять коррозию  железа в электролите 
цинкования и  положительно сказываться на микроструктуре и  защитных свой­
ствах покрытий. Отметим, что подобное замедление коррозии металла под­
лож ки (алю миния, стали) наблюдали в работах по электроосаждению медных 
покрытий из пирофосфатных электролитов в присутствии золя SnO2 [7; 11; 13].

Коррозионные испытания. В табл. 3 представлены данные по уносу массы 
цинковых покрытий, полученных на алюминиевой фольге из электролита №  1 
с добавкой нанопорош ка SiO2 и  без нее.

Таблица 3
Унос массы образцов алюминия с цинковыми покрытиями, полученными 

из электролита №  1 при разной плотности тока и концентрации SiO2, 
в результате обработки в 3 % растворе NaCl в течение 72 ч

Содержание SiO2 в элек­
тролите, г/дм3

0 0,5 1,0 5,0

j ,  А/дм2 0,5 1,5 0,5 1,5 0,5 1,5 0,5 1,5
Унос массы, г/м2 1,89 3,11 2,44 3,66 1,61 2,72 0,77 8,70

Полученные результаты показывают, что образцы алю миния с покры ти­
ям и, осажденными при малой плотности тока ~0,5 А /дм 2, подвержены кор­
розии в наименьш ей степени независимо от содержания диоксида крем ния 
в электролите. Возможно, при малой плотности тока покры тия имеют пони­
женную пористость из-за менее интенсивного выделения водорода, о котором 
свидетельствуют данные выхода цинка по току.
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Плотность тока, при которой осаждаются покры тия, и  концентрация до­
бавки диоксида крем ния в электролите определяют характер ее влияния на 
поведение образцов в коррозионной среде. П ри малой концентрации диок­
сида крем ния ~0,5 г/дм 3 влияние добавки почти незаметно, поэтому нецеле­
сообразно вводить диоксид крем ния в электролит в столь малом количестве. 
П ри концентрации 1,0 г/дм 3 она оказывает заметное положительное действие, 
поскольку способствует уменьшению уноса массы образцов в процессе корро­
зионных испытаний. П ри высокой концентрации ~5,0 г/дм 3 добавка оказыва­
ет сильное положительное влияние в случае осаждения покры тий при малой 
плотности тока 0,5 А/дм2, поскольку унос массы образцов в результате испыта­
ний уменьшается более чем вдвое. Высокая плотность тока при такой большой 
концентрации диоксида крем ния в электролите цинкования не применима.

Д ля получения дополнительной инф ормации о коррозионном поведении 
образцов алюминия с цинковыми покрытиями, осажденными из пирофосфат­
ного электролита №  2 с добавкой золя SnO2 и  в ее отсутствие, были проведе­
ны  длительные иммерсионные испы тания в 3 % растворе N aC l с периодиче­
ской записью спектров импеданса (рис. 7).

Рис. 7. Диаграммы Найквиста для цинковых покрытий на алюминии, 
полученных из электролита № 2 без добавки золя (а) и с добавкой золя SnO2 (5) 

в зависимости от времени испытаний в 3 % растворе NaCl:
1 — начало коррозионных испытаний (0 ч); 2 — спустя 21 ч; 3 — спустя 45 ч

Для описания зависимости рассчитанного из эквивалентной схемы сопро­
тивления переноса заряда от времени выдерживания образцов в коррозион­
ной среде в диаграммах Н айквиста использовали стандартную схему Рэндлса 
[20; 21]. Сопротивление переноса заряда в начальный момент испы тания об­
разцов с покры тиями, полученными без добавки золя SnO2, имеет большее 
значение, чем в случае покрытий, осажденных в присутствии добавки. Таким 
образом, в начальны й момент времени изделия из алю миния с покрытиями, 
полученными без добавки золя в электролит, корродируют медленнее, чем в
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случае покры тий, полученных с добавкой золя. После 21 ч коррозионны х ис­
пытаний сопротивление в случае покрытий, полученных с добавкой золя SnO2 
в электролит, резко возрастает, что, возможно, связано с образованием слабо­
растворимых продуктах коррозии в тупиковых порах на поверхности покры ­
тий. П ри этом в случае покрытий, полученных без добавки золя в электролит, 
сопротивление существенно меньше. Аналогичную зависимость наблюдали 
авторы при изучении коррозии непористых и  пористых сталей [21]. После 45 ч 
коррозионных испытаний сопротивление переноса заряда в случае покрытий, 
полученных с добавкой золя SnO2, также намного больше, чем для покрытий, 
полученных без добавки золя. Соответственно, образцы с покрытиями, осаж­
денными из электролита с добавкой золя, при длительных испытаниях оказы­
ваются намного более коррозионностойкими.

Н а рис. 8 сопоставлены временные зависимости потенциала разомкнутой 
цепи для стальной подложки и  этой подложки с цинковы м покрытием, полу­
ченны м из электролита без добавки и  с добавкой золя диоксида олова. С ко­
рость смещ ения потенциала в область больших значений характеризует кор­
розию  покры тия и  самой стали.

Время, ч

Рис. 8. Зависимость ПРЦ от длительности испытаний в 3 % растворе NaCl образцов: 
сталь (7), сталь с цинковым покрытием, полученным без добавки SnO2 

в электролит (2) и с добавкой SnO2 в электролит (3)

И з рис. 8 следует, что на начальном этапе испы таний коррозия цинковых 
покры тий, полученных из электролита с добавкой золя, протекает более и н ­
тенсивно, чем коррозия покры тий, полученных из электролита без добавки, 
о чем свидетельствуют немного более отрицательные значения П РЦ . C уве­
личением  длительности испы таний темпы коррозии образцов с покры тия­
ми, полученными из электролита с добавкой золя и  без нее, выравниваются. 
П ри длительных испытаниях образцы с цинковы м  покрытием, полученным
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из электролита без добавки золя, корродируют быстрее, чем образцы с покры ­
тиями, полученными из электролита с этой добавкой.

Результаты коррозионны х испы таний образцов алю миния и  стали с ц и н ­
ковы м и покры тиям и, осаж денны ми в присутствии и  в отсутствие добавок 
наночастиц диоксидов олова и  крем ния, проведенных разны м и методами, 
показывают, что введение указанных добавок в пироф осф атны й электролит 
цинкования повы ш ает устойчивость получаемых образцов к  коррозии при 
длительных коррозионны х испытаниях, что, несомненно, связано с особен­
ностями микроструктуры цинковых покрытий.

ВЫВОДЫ

1. Подобраны состав и  условия эксплуатации пирофосфатны х электроли­
тов для электрохимического осаждения на сталь, алю миний, медь цинковых 
покрытий, содержащих в качестве структурообразующих добавок золь диок­
сида олова и  нанопорош ок диоксида кремния.

2. П оказано, что введение добавок диоксида олова (0,5 г /дм 3) и  диоксида 
кремния (1,0—5,0 г/дм 3) в электролит цинкования не влияет на скорость осаж­
дения и  выход металла по току при осаждении в подобранном диапазоне плот­
ности постоянного тока 0,5—1,5 А /дм 2. Определено, что содержание SnO2 и  
SiO2 в цинковых покры тиях не превыш ает 1 %.

3. Установлено, что введение добавок диоксидов олова и  крем ния в элек­
тролит цинкования независимо от природы металла подложки влияет на м и­
кроструктуру покрытий: они становятся значительно более мелкозернисты­
ми, изменяется характер взаимного располож ения и  ориентации первичных 
пластинчатых частиц цинка. В присутствии золя диоксида олова в электроли­
те изменяю тся преимущественные направления роста кристаллов, а введение 
нанопорош ка SiO2 в электролит таких изм енений не вызывает.

4. М етодом вольтамперометрии показано, что золь диоксида олова вы зы ­
вает в начальном периоде электровосстановления цинка на стали ускорение 
этого процесса, что интенсифицирует зародыш еобразование, снижает вклад 
коррозии железа в электролите цинкования и  объясняет наблюдаемое изм е­
нение микроструктуры покры тий и  их защ итных свойств.

5. Найдено, что при определенных режимах электроосаждения наличие до­
бавок диоксидов олова и  крем ния в электролит цинкования обеспечивает по­
выш ение коррозионной устойчивости изделий из стали и  алю миния с цинко­
выми покры тиями даже небольш ой толщ ины ~ 6  мкм, что особенно заметно 
при длительных коррозионны х испытаниях в агрессивной среде.
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