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И oбpaбoткa ПoBеpxнoс,ти

Haнeсeниe зaщитнoгo пoкpЬlтИя

гaлЬвaHoтepмичeским сплaBoм циl{к.oлoвo
XapлaмoвB.И., Cepoв A.н., Baгpaмян Т.A.

Изyнeнa BoЗмo'+<HocтЬ нaнеceния кoppoЗиoHнo-
cтaйких noкpьtтий сплaBo^А Zn-Sn, гaлЬBaнoтepмИ-
чecкИ|v1 cnoco6oм. Ha гaльвaнИчecкИe ц'4r1КoBыe
I1oкpьlтия тoлщинoй 10 мкм Haнoсилocь тoHкoe Иt4-
мepc иoH нoe пoкpыт Иe oIIoBol4 и з п и poфoc ф aтн ьt х
И hlaлoHaтHыx paствopoв. Пpи ПocлeдYющeй тep.
мoo6pa6oткe (t = 1 00-200" С) в peзyльтaтe BЗaИм-
нoй диффyзии o6paзoBыBaлcя cплaв Zn-SnтoлщИ-
нoй  дo  2  м км .  / v | e т oдaми  o х i e - э лe к тpoннoй
cПeКтpoсKonИи ycтaHoBлeHol чтo paСПpeдeлeниe

кo|nпoHeHтoB cплaBa no тoлщинe пoкpьlтИя гloдчИ-
Hяeтcя Bтopo|АY ЗaKoHy Фикa для диффyзии c нe-
noстo янньl м И cтoч Hикo |у1. Пoкa зa нo, чтo peгY л иpY я
тoлщиHY Иммepc иoннoй плeнки oлoвa t тeмпepaтY-
py и Bpe^4я тepмoo6pa6oтки BoзtАo;.кнo I1oлYчaть

Kharlamov Y.1., Serov

Galvanolhermic process f or lhe produclion of Zn-Sn
coating with high сorrosion resistanсe has been stud-
ied. This process сoлsisfs o{ the following stages: 10
mm thick Zn coating is f ormed on the substrale surf ace
by eleсtrodeposition; then fhin Sn layer is deposited
f rom pyrophosphate or malonate bath(TaЬle 1) by dis-
plaсement process. Thiсkness of Sn layer was 0,5 mm
in the f ormer and 2,5 mm in lhe latler solulion after I hr
immersion time (Fig.1a). Stripping of Zn in the сourse
of the displacement process hаs been also determined
(Fig.16). Inthe course of the displacemenl processthe
pofential of Zn-plated eleсtrode shifts in the positive
direсIion by 60-70 mV in the pyrophosphate solution
and by 300-350 mV inthe malonate solu|ion(гig.z). д
subsequent lhermal treatment ( 100-200 C) led to a f or-
mation of an Zn-Sn alloy with the thiсkness up |o 2 mm
(Fig.3) as a resulf of mutual diff usion of the componenls.
Еleсtron spectrosсopy studу has shown that ihe distri-
bution of |he сomponents in the alloy in the direction
per.pendiсular lo the substrate surf ace obeys 2^d Fick' s
law f orthe dif f usion processwilh сhanging source. Sur-

Электpoxимичeскoе циIIкoBaние является o.ц-
tтуINI И3 нaибoлeе paспpoстpaнeIIнЬIx гaЛьBaIIичес-
Iсиx пpoцессoв. I{инкoвьIе пoltpьIтия oбеспeчивaroт
вьIсoкyЮ степеIIъ ЗaщитьI стaлЬIlЬIx издeлий oт

ПoBePXнoстHьle сплaBьl с coдep>кaниeм oлoBa oт
|0  дo 90%'  Пoкaзaнo,  чтo l1pи aнoднoй пoляPИЗa-

цИИ cкopoсть paстBopeHия лeгиpoBaнr]ых l loкpьl-
тий в  5%-нo| i  PaствoPe NaС l  знaчитeльнo нИ>|<e '
чeм цинкoBьtx. Пpи длитeльньtх l<oppo3иoнньlx Иc-
пытaнИяX мeтoдo/v1 пoгPY)r<eHИя в 5%-ньtй pacтBop
NaCl кaк хpoмaтИpoтaHHЬtx' тaк и HeхpoмaтИpolaт-
HьIх noкpьlтий, 6ылo ycтaHoBлeHol чтo Bpeмя дo
noяBлeHия пepвoй тoчKи l<oppoЗИи лeгИpoBaнHьlх
пoкpьtтий в З-5 paз BыLЦeI чeм для aHaлoгичньIx

ци rr кo Bьl х. П л oщa дь п Po кoppo ди po вaвш eй ПoBep-
хHocтИ цИHкoBЬtх пoкpьtтий чepeз 400 чaс '4CПытa-
ний дoстигaeт 80%, B тo Bpeмя кaк для лeгиpoBaH-
H ы х  n o к p ь t т и й  э т a  B e л и Ч И н a  Ч e p e з  3 0 0 0  ч a c
сoстaBлялa нe 6oлee 20%.

A.N., Yagramyan т.A.

f ace alloуs with tin content varying f rom 10 to 90% were
obtained,whilethe alloy composition сan be сontrolled
by an adequa|e varia|ion of Sn layer thiсkness, temper.
ature and the time of thermal treatment. Electron-mi-
croscopic photos have revealed the f ormalionlin sphe-
roids consisting of reduced tin melal and located on
certain areas of zinс-pla|ed surface (гig.l). Sizes of
these spheroids are appreсiably diminishing in the
сourse o| thermal treatment (Fig '5) ' тhe rate of anodiс
dissolu|ion of Zn-Sn alloy in S%-ig NаC/ was f ound to
be muсh lowerthanthat of pure Zn сoating (Fig.6). Sim-
ilari ly, сorrosion test by immersion into 5% NаC/ hаs
demonstra|ed 3-5 times inсrease in the time bef ore the
appearanсe of f irst corrosion spot f or both сhromated
and non-сhroma|ed specimens (Fig.8). Without сhro-
mate treatment Zn-plaled steel specimens have shown
400 Нrs, and Zn-Sn - over 2000 (Fig'7). Chroma|etreat-
ed Zn-plated specimens had 80% of attacked surface
afler 700 hrs and red rust after ?00 hrs. ln case of Zn-Sn
white rust on lessthan 10% surf ace appeared only after
3000 hrs (rig.c).

кoppoЗиИ в aтмoсфepньIx yсЛoвиЯx и нeйтpaльньIx
сpедax.

oднaкo в pя/це IсoррoЗиoI{нo-aктиBIlьIx сpе,ц' тaкI,D(
Iсaк Mopскиe yсЛoвиЯ иЛи IIрoMЬIlплеНнaя aтмoсфе-

Galvanothermiс Proteсiive Zinс.Tin Coating
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pa' циIIк бьIстpo paзpyшIaeтся [1]. Bьlсoкa.fl сItopoсть

Itopрo3ии циIlIсoBoгo пoltpьIтия пpиBo,цит' B l(otlечIloМ

итoге' к бьlстpoй Пoтеpe егo ЗaщИтIloй спoсoбнoсти.

Бoлee BьIсoкиIvIи IсoрpoзиoII}IьIми свoйствaми

oблaдaroт рaЗЛичIIьIe спЛaвЬI IIa oсЕloве цинкa. He-

сMoтpя ЕIa тo' чтo нaибoльrшее пpoшrЬIIIIленнoе пpи-

MeнeЕие пOЛУчуIIIИcrIЛaBьI циHкa с MетaллaМи гpyп-

пьI }tселeзa' пo MIIениIo бoльrrrинстBa исслeдoвaтe-

лeЙ нaи лу'IIIIиIvIи ItoppoзиoIItIьIMи xa paктеpистикa -

ми oблaдaeт спЛaв Zn-Sn[2,3]. Taкoй сплaв' нeсМoт-

pя IIa BьIсoкoe сoдеp)кaниe oЛoвa (60_80%)' сoxpa-

H.яет aIIoдIlЬlй xapaктеp зaщитЬI cTaIIИ' пpиблиrкa-

ясь пpи этoМ IIo кoppoзиollнoй стoйкoсти Id кaдN{ие-

BьIМ пoltpЬIтиям. Bместe с тeМ' IlpaКтичeскoмy ис-

пoЛьзoBaнию ЭЛeктpoхимических Пpoцессoв нa}Iе-

сения пoкpьIтий спЛaBoryI Zn-Sn IIpепятстByeт pя.ц

теxнoлoгическиx нe,цoстaткoB' тaкиX кaк' сиЛЬIIaЯ

зaвисиMoсть сoстaвa спЛaвa oт кaтo,цнoй пЛoтнoс-

ти тoкa' и3lvIенeIIие иoIlIIoгo сoстaвa эЛеItтpoлитa в

прoцeссe xpaIIеIIия vI ЭI\cлJ|УaТaЦуIИ.

B литеpaтypе итr4eloтся свeдeIIия o дpyгolvl спo-

сoбе пoлyнel{ия IIoItpьIтий сплaвoм Zn-Sn, свя3aн-

нoш,{ с пoсЛoйньIм элeктpoхиlvlическиM oсaхсдеIIиeI\{

циIIкa и oЛoBa и IloсЛetyющей теpмooбpaбoткoй

пpи теМпеpaтype пЛaBлeHия oЛoвa. Heсмoтpя нa

небoльrшyro сyl\llvlapнyю тoJIщиIIy пoкpьIтия ( 2-3

мкм), aвтopьI oтMeчaloт зIIaчитeлЬlloe yвeличeниe

кoppoзиollнoй стoйкoсти IIo сpaвнeпию с oднoслoй-

HЬIМи циIlIсoBьIrvIи и oлoBЯн}lьIMи IIoкpьIтиЯIvIи сoпo-

стaвимoй тoлщиньI [4].
B нaстoящeй paбoтe изyчella BoзMo}Itнoсть пo_

вЬIIIIения Itoppoзиoннoй стoйкoсти и зaщитнoй спo-

сoбнoсти циIIItoBЬIx пoкpьrтий Зa счет иx Пoвеpxнo-

стIIoгo ЛегиpoBaния oлoBoM.

Мeтoдики экспePи}rteнтoв

Ha oбpaзцьI иЗ yглepoдиcтoЙ cTaJIvI (Cт3) нaнo-

cуIIIуIcЬ блe стящиe циIIItoBЬIe пoltpьIтия тoлщинoй

10 мкм из  эJ IeктpoЛl , lTa '  сoдepЖaщeгo (г /л) :

ZnSОn*7H,О 140, (NII4)2SO4 2, N}I4CI 10, H,Bo, 15 и

блескooбpaзyroщylo дo6aвкy I{КH@-3 [5]. ГIoслe пpo-

MьIBки B пpoтoчIloй xoлoднoй вoдe oбpaзцЬI IIoМe-

щaЛисЬ B paствop' сoдepх(aщий Sn(II). C цельto

пpeдoтBpaщеIlия иIIтеtIсивIIoгo paстBopellия цин-

ItoвьIx пoкpьrтий, для исслeдoвaний бьtли вьIбpa-

I{ЬI paстBopьI' иMeIoщие ЗIIaчeIIие pH 5.5 - 7.5, vтo

сooтBeтствyет oблaсти нaибoльrrreй тepмoдинaми-

чeскoй yстoйuивoсти цинкa[6]. CoстaвьI paстBopoB

пpиBe.цeHьI в тaбл.1.

B peзyльтaтe кoнтaктнoгo oбмeнa нa пoвepxнo-

сти циIIкa oсaEсдaлисЬ иl\4MepсиoIIIIьIе 0лoBяHIIЬIе

пoкpьITия paзличнoй тoлщиI{ьI. Пoлунeнньrе ДByx-

слoйньtе пoltpЬIтия IIoдBepгaЛись тepмooбpaбoтке

IIa Boздyxе Пpи TeмпepaTypax дo 2000C.

Tа6л. l

Кoмпoнент, г/л
Comoonеnt. s/l

Paствop J\Ъl
Solution J\гsl

Paствop No
Solution Ns2

SnSoа 20 20
ЮP,o, 200
CзHаoа 50

(NHд)zSoд 5
pH '7.5 5 .5

КoнцeнтpaциИ Sn(II) иZn(ТТ) в paстBope и

xиMический сoстaв пoкpьIтий oпpeдeляЛись aтo!t-

нo-aбсopбциoIIIIьIM метo.цoМ. Paсчет тoлщиньI иM-

мepсиoннoй плeнкИ oлoвa' oбpaзylощeЙcя нa пoвep-

xIIoсти циIllсoвoгo пoIсpЬIтия' пpoBo.циЛся нa oснo-

BaНИуI pe}у JIЬтaтoв }иMичeскoгo aнaлизa с toпyще-

IIИеI\{ paвнoMepнoгo paсПpедеЛeния oлoBa пo IIoBеp-

x}Ioсти oбpaзцa.

Paспpeделeliиe Метaллoв пo тoлщиIIe пoIсpьIтия

пoслe тepмooбpa6oTItи ИссЛе,ц oBa II'' метoдoм orкe-

элeктpoЕIнoй спeктpoскoпии.

ПoляpизaциoIIнЬIe изMepeIIия пpoвoдиЛись B

ПoтенЦиo/цинaп{ическoM ре)киl{е сo скopoстьIo paЗ-

BеpтItи пoтенциaЛa I мB/с. B кaчествe эЛектрoдa

сpaBнеHия испoЛьЗoBaЛся xЛopИ,цсеpeбpяннь lй

ЭЛектpo,ц. 3нaчения Пoтeнциaлoв нa гpaфикax BЬI-

paж(eIIьI oтнoситeЛьIIo стaIIдapтIIoгo вoдopo'цнoгo

ЭлеIстpo,цa.
КoppoзиoнньIe исIIьIтaния пoltpьIтий пpoвoди-

I|vIcЬB 5/o-нoм paствopе NaCl Mетoдoм пoгpy}кения.

Cpaвнительнaя oцeнкa кoppoЗиol{н oil cтoitкocтт'l и

зaщитнoй спoсo6ности цинкoBьIХ и циIIIt-oЛoBян-

IIьIX ПoltpьIтиilt лpoвoдилaсЬ BизyaльнЬIм Itoнтpoлeм

oбpaзцoв IIoсле y,цaЛeния с иx lloBepxнoсти IIpoдyIс-

тoв Iсoppoз ии, Ф икcиpoвaлo сЬ вp eI\Iя пoявлеIIия

пеpвoй тoчI(I4 ltoppoзии fIoIсpьIтия и oсIloBьI' a тaк-

}Iсe пpoцеIrт пopaшteннoй кoppoзией пoвepxнoсти.

Иcпьlт aнияM пoдB ep гaЛи сь кa к н eхp oшIaтиp oBa н-

IlьIе, тaк и xpoMaтирoBaII}IьIe oбpaзцьI. Haнесениe

paдyrкнoй xpoмaтнoй пaссивнoй гIлеIIки IIpoBoди-

лoсЬ в paстBope цкI1@-23.

Peзyльтaт ь. и Их o6сyх<дeниe

Пpoцeсс нaIIес eния иIvlМepсиotlнoгo IIoItpьIтия

oсyщeстBляeтся B oтсyTсTBиe внеrцней пoJlяpизa-

ЦуIИ уI Нa пoBepxнoсти циHIta пpoтекaloт сoпpя}IсеIr-

}IьIe эЛelстpoxиIvlичeскиe ПpoцeссьI BoсстaнoBлeIIия

иoнoB oЛoBa и Bo,цopoдa' a тaкEсе oltисЛеIlия цинкa.

Кoличeствo вoсстaIIaBЛиBalolцегoся oJIoBa и pa-

ствopяIoщeгoся цинкa Зaвисят oт вpеМeliи BЬIДep-

жки (t) oбpaзцoB B paстBope oлoBяниpoвaния (pис.1).

Пo меpe yBeЛиЧеIIия BpeMeIrи вьIдеp}fiItи ltoЛиче-

сTBo oсa}tt,цaющегoся oЛoBa IIa пoBepxнoсTи циIIкa

вoзpaстaет и Чеpeз 1 чaс в пиpoфoсфaтнo}r paствo-

Элeктpooca,rсд'eниe мeтaллoB н cплaBoB t 9
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pe сooтBeтстByeт тoлщинe плeнки 0.5 мкм (pис.1a,
кp.1), a в MaлoнaтнoМ paстBope дoстигaeт 2.5 мкм
(рис.1a, кp.2). ПoлyнaeМьIe B этиx yслoBияx иMMеp-
сиoннЬIe пoltpьIтия бьrли кoмпaктIIЬIМи и пpoчIlo
сцeплeнIIьIlrи с oснoвoЙ.

Измeнeниe тoЛщиIIЬI иlvlмepсиoннoй пЛeIIки oлo-
вa (pис.1a) кoppeЛирyeт с ltoличeствoм цинкa' пе-
pexoдящeгo в paстBop и3 поIсpьIтия (pис.1б). Пpи

УB e IIуIчSLтИVI в p еМ еIrи в ЬI,цер}IскИ кoЛич е стBo циII-
кa' пepeIIIедIIIeгo B paстBoр' вoзpaстaeт. Heoбxo.ци-

I\4o oтМeтить' Чтo B МaЛol{aтнo1\1l paствopе IIpoцессЬI

Boсстaнoвлeния oлoвa и paстBopениЯ цИIIкa пpo-

теI{aют бoлeе интeнсиB}Io.
oбpaзoвaниe rra пoвеpxнoсти цинкa иMIvIepсиoII-

нoй плeнки oЛoвa влияет нa бeстокoвьIй пoтенциaл
ЭЛeктpoдa (pиc.2).Taк, в пиpoфoсфaтнoм paствope

в теЧeIIие 60 мин пpoисxoдИт пЛaвнoe сМeщeниe
пoтeнциaлa элeктpo,цa нa 60-70 мB в бoлее пoЛo-
н{итeЛьHylo oблaсть (pиc,2, кр.1), нтo сooтветствy-
ет сpaв}Iитeльнo низкoЙ скopoсти oсaэrс,цеНиЯ oлo-
вa (pис.1a, кp.1). Пpи этoМ' пoтeнциaл эЛelстpoдa
сyществеIrHo oтличaется oт пoтеtlциaлa oЛoвa в этoM

paствope (pиc.2, кp.2). B MaлoIIaтнoМ paстBoрe oлo-

вяIlиpoвaния скopoсть o6paзoвaния иммеpсиoннoй
плеIlItи 3IIaчитeлЬIlo BьIIIIе и IIoтенциaл Элeктpoдa

дoстигaeт -420 мP, пpи6лиiкaясЬ к стaциolraplroмy
IIoтеIIциaЛy oлoвa B этoM paсTвopе (pис.2, кp.1' ,2')'

1,2

1

1 ' ,
2
2 '

0 1 0 2 0 3 0 4 0 5 0 6 0 7 0
т, мин (min)

Pие.2 Изменeниe бeстoкoвoгo пoтellциaлa цинкoвoгo (1, 2) и
oJIoBяIIнoгo (1', 2.) электpoдoв в пиpoфoсфaтнoм (1' 1.) и
мaлoI{aтIIoм (2, 2') paствopax oЛoвяtlиpoвaния

F.ig.2 Rest potential of Zn (l' 2) and Sn (l,, 2') еleсtrodes in
pyrophosphatе (1' 1')

and malonate (2, 2') tй plating solution

0 1 0 2 0 з 0 4 0 5 0 6 0

т, мин (min)

Пoскoлькy oсa}*сдeIIиe oЛoвa из пиpoфoсфaтнo-
гo paствopa пpoтекaет с мaлoЙ скopoстьIo' B дaлЬ-
нefqulих ЭкспеpиМеllтax вpеI\{я вЬt,цеp}*tItи oбpaзцoв
в paстBopе сoстaвлялo не Мeнee 30 мин. Пpи paбoтe
с l\{aЛoнaтньIМ paствopoМ BpeMя BьIдepЖки oбpaз-

цoB не ПpевЬIшIaлo 5 мин, тaк кaK пpи бoльrшeм вpе-
Me}Iи вьI.цep}itкИ кaчeствo lloкpьIтий yxyдuraлoсь.
Этo oбyслoвЛеI{o вЬIсoкoй скopoстью paстBopeHия

цинкa (pис.1б,  кp.2 ') .

.(ля пoлyuения пoBepхнoстHoгo спЛaвa Zn-Sn,

ЦиIIItoвЬIе пoI{рЬIтия с oЛoвяннoй иммepсиoннoй плeн-
кoй пoдвepгaлисЬ тep}Iooбpa6oткe. Извeстнo' чтo пpи

,цлИтеЛЬнolvl BoЗ teiIcTBуIvI пoвЬIlllеннoй тeмпеpaтypьI
пpoтeкaeт пpoцeсс взaимнoй диффузии lvlетaллoB с
oбрaзoвaниеlvl сплaвoв paзЛичньIx типoв [7].

oхсe-спектpaльньIй aътaI|ИЗ теpмooбpaбoтaнIIьIx
oбpaзцoв пo3BoЛиЛ oпpeteЛитЬ paспpедеЛeниe

oЛoвa в цинKoBoIи пoкpьIтии. БьIлo yстaнoBЛеIlo' чтo

тoЛщиI{a неoдIlopoдIroгo IIo xиMичeскol\4y сoстaBy
сплaвa при тepN{ooбpa6oтке Moхteт,цoстигaть 2 мкм
(pис.3). Haибoлee peзкoe ИзMенeIIиe xишIичeсKoгo
сoстaвa сплaBa пpoисxo,цит в пpeделax 0,1-0,2 мкм

oт пoвеpxlloстИ пoкpЬIтия. Pегyлиpyя тelvlпеpaтy-
py и вpeMя теpмooбpaбoтки ш{o}tсHo пoлyчaть B пo-

вepxнoстньIх сЛoях кaк вЬIсoкoе (60-90/o), тaк и

ниЗкoe (oкoлo 10%) сoдepжaниe oлoвa.
B систeмax' гдe oдин из I\4eтaЛлoB пpeДстaвляет

сoбoй тoнкую' пopядкa нeскoЛЬкиx МItlvl' плeнку'

диффyзия пpoтeкaeт B нeстaциoнapI{ЬIx yслoвияx

и IIo,цчинЯется втopoмy Зaкoнy Фикa. B этoм слy-

чae ишIеeт Mестo диффy3иЯ с нeпoстoяIIIIьIM истoч-

}IиKoM и peЦJеIIиe Bтopoгo зalсoнa Фикa пpинимaет

слeдyющий вид [B]:

г,цe с - кoнце}Iтpaция диффyн,циpyloщeгo Bеще-

стBa IIa paсстoяIIии x oт истoчIIикa к WIoмеIIтy вре-

MеIIи t '  г/см3;

Q - пеpвoнaчaЛьIloе yдeлЬнoe кoличeстBo Beщe-

ствa, г/см2;

0,5

Pис.l ]aвисимoсть тoлщиньI фopмиpуroщeЙcя ллeякуt Sn (a) и глyбиньI paствopellиЯ Zn (б) oт вpeмeни вьtдep}Iски в пиpoфoс-

фaтнoм (1' 1') и мaлoвaтI{ol\4 (2, 2') paствopaх
Fig.l Sn layer thiсknеss (a) and thiсkness of rеmoval of Zn coaIing (б) vs immersion time for рhyrophosphate (1' l') and mаlonate

(2, 2') solutions
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ГaдьвaнOтеxFIиKa
И oбpaбoткa ПoBеРxнoсти

3rraчение кoэффициeнтa диффyЗИИ oЛoBa ПpуI

paзличIlЬIx тeMlIepaтypax paссчитьIBaЛoсЬ с ис-

пoЛьзoBaНиeI\4 спpaвoчIIЬIx дaI{нЬIх [9] пo фopмyле:

Е
D : Do*еxp(- p t.,. ), глe (2)

Do - кoэффициeIIт' нe зaBисЯщий от тeмпepaтy-

pьI (кoэффициel{т диффyзии пpи T .+ m ). [ля oлo-

вa Do: 0.25 см2/сeк
Е - энepгия aкT'rв,aЦИvl Диффузvlи..{ля oлoвa Е:

101.82 - 104'75 к.{rк/мoль.

.Цля oцeнки в.IIИЯъII.Iя' pe)кимoв теpмooбpaбoтки

и тoлщиIIьI иMMеpсиoIIнoй плeнки I{a paспpeдeЛe-

IIиe кo}Iпolleнтoв спЛaBa пo тoЛщиIrе IIoкpьIтиЯ'

бьтли paссvитaIIьI теopетичeские IсpивьIе paспpe-

делеIIия oЛoвa B циIlItoBoI\{ пoIсpьIтии с исIloль3oвa-

IIиеIVI эItспеpиlvlеHтaльIIo пoлyчеIlllЬIx веЛичин тoл-

щиI{ЬI иI\4MepсиoIIIloгo пoкpьIтия.

Coвпaдeниe paсчeтI{ЬIx и ЭкспepиМeнтaлЬIlьIx

,цaннЬIx oкa3aлoсЬ дoстaтoчIlo BьIсoкИM - oтItлoне-

ниe сoстaвляЛo нe бoлeе 5-|5%. oтклoнeние oт paс-

чeтньIx,цaI{нЬIx l\4o}tсет бьtть связaнo с тeM' чTo пpи

peIIIеIlии ypaBlrelrия (1) пpинятo дoПyщеIrиe o paB-

тIoмepIIoМ paсПpeдeЛеIIии l\{етaЛЛa (непoстoяннoгo

истoяникa)пo IToBерxIroсти циIIкa. oднaкo, кaIс сЛе-

tyeт из фoтoгpaфий oбpaзцoв, BoсстaнoвлеIIIloе

oЛoвo сoсpeдoтoчеIlo нa oтдеЛьнЬIх yЧaсткax пoвеp-

xIIoсти циItlta в видe сфepоидoв диalvleтpoм дo 2 мкм

(pис.4). Taким oбpaзoм, истиIIIIaя пoBеpxнoсть ltoн-

тaктa I\{етaлЛoB МeIIЬIIIе' че1\1I испoльЗyеМaЯ в paс-

1

X '  мкм (рm)

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

Х '  мкм (рm)

Pис.3 Paспpeдeлениe lсoМпollеIIтoв сплaвa цинIс-oлoвo IIo
тoлщитIe пoкpьIтия в 3aвисиMoсти oт теМпepaтypьI (t) и

вpeMeЕи (т) тepiиooбpaбoтки
a: t  = 100 C; т =30 мин б: t  = 200 C;т = |20 миtт
1 - цинк; 2 - oлoвo; 3 - yrлеpoд; 4 - кислopoд

Fig.3 Distribution of the сomponents of Zn-Sn alloy aсross the
plate thiсknеss vs distanсe from thе сoating suгfaсe at:

a :  t  =  1 0 0 C ;  т =  3 0 m i n  6 :  t  =  2 0 0 C ;  т : 1 2 0 m i n
| -  Zo;2 -  Sn; 3 -  сarbon;4 -  oхygеn
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Pис' 4 Электpoнньre фoтогpaфии oбpaзцoв с иМepсиollньIlt{

oлoвяIIЕьIМ пoкpьITием дo тepмooбpaбoтки.

Paствop олoвяниpoвaния Nэl; Bpeмя oлoвянирoвal{ия 30 мин.

x 2000
Fig.4 Еleсtron-miсrosсopе miсrophоtos of thе surfaсe aftег

immersion Sn plating bath Ns1. Immersion time 30 min
x2000

a

Pис. 5 Электpoнньlе фoтoгpaфии oбpaзцов с иIvlepсиоI{тIЬII'{

oлoвянтlьIM пoкpьIтиеМ пoслe теpмooбpaбoтки.

Paствop oЛoвяIlиpoBal{ия Nol; Bpeмя oловяниpoвallия 30 мин.

Teмпеpaтypa тepмooбpaбoтки 150"C. Bpeмя - 30 мин.
Fig. 5 Same spесiment as in fig.4, aftеr thermal treatment

(150"C; 30 min)

a
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0,76

0,75

0,74

0,73

0,72

0,71

0,7

0,69

0.68
0 0 , 5  1 1 , 5 2

i, A/дм,(д./dm,)
Pис.6 Aвoдтrьre пoляpизaциoIIIIьIe кpивьIе paствopеIIия Irеxpo-

IvlaтиpoвaннЬIх пoкpьrтий циIIIсOM и сплaвolv1 Zn-Sn. Пoтeн-

циoдинaMичeский pe}rсиM; скopoсть paзвepтItи пoтeтIЦиaлa
| мB/c; paсTвop oлoвяl{иpoвaния Nэl; вpеMя нaI{есeIlия пo-
кpьIтий oлoвoм 60 мин; Teмпeрaтyрa теpМooбpaбoтки 1 50.С.
l - цинк, 2 - cплaв Zn-Sn; вpeмя тepмooбpaбoтки 30 Мин

3 - сплaв Zn-Sn; время тepмooбpaбoтки 60 мин
Fi9.6 Anodе polarization сurves for dissolution of non-сhromatеd

Zn and Zn-Sn сoatings. Sn-plаting bаth No1;plating time 60
min; thermal treatment аt i50"C
1 - Zn.2 - Zn-Sn: theгmal treatment time 30 min
3 - Zn-Sn; thermai treatment timе 60 min

чeтaх' и paсчeтIIьIе дaнIIЬIе paспpeteлеIlия ItoIIцеIl-

тpaций oЛoвa IIескoлЬкo IIи}кe ЭI(сПepИryrентaЛьIlьIx.

Устarroвленo' Чтo в pезyЛьтaте BзaиМнoй 'циф-

фу зии I\{етaЛлoв тIpoисxo,цит изMенеIIие пoвеpхI1o-

стнoй стpyктyрьI пoltpьIтий: пoсле теpмooбpaбoт.

кИ I{a пoвepxнoсти циtlкoвьIx пoкpьIтий 3aп,Ieтнo

yMeIIьIIIaeтся ltoЛичестBo сфеpoиДoв (рис.5 ).
B oтличиe oт пoтellциaЛa цитlкoвoгo эЛelстpoдa,

устaнaBлиBaloщeгoся B пpoцeссе oсaEс'цeния иМ-

Ivlеpсиolrнoй плeI{Itи oлoBa (pиc.2), пoTelrциaл тep-

МooбpaбoтaнIlьIx ЛегиpoBaнньIx пoкpьIтий нeЗIlaчи-

теЛьIlo oTличaeтся oт стaциollapнoгo пoтe}Iциaлa

цинкa вт%-нoмрaстBoре NaCl (pис.6). oднaкo, пpи

aнo.цнoй пoЛяpи3aции скoрoсть paствopeния ЛегИ-

poBaнIIЬIx пoltpЬIтий ЗнaчИTеЛЬIlo t{и}tсе, чеM циtI-

ItoвьIx (pис.6, кp.2, 3).
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Pис.7 Пopaэ+tеItие пoвepхнoсти IIеxpoМaTиpoвaI{IIьIx oбpaзцoв
oбелoй кopрoзией"пpи длитeлЬIlЬIx кoppoзиoI{IlьIx испьITa-
ниях. Paствop oлoвяIiирoвaния No1; вpeмя oлoвяниpoвaния
60 мин; вpeмя тepмooбрaбoтки 60 мин; TeМпeрaтypa терMo-
oоDaooтки 1эU U
1 . ш и н к : 2 . с п л a в Z n - S n

Fig.7 White гust fоrmаtion on nоn-сhromatеd spесiments in long-
tегm сorгosion tеsts. Tin plating bath Nе1;immеrsion time 60
min: thеrmal treatmеnt at 150.C for 60 min
I - Z n ; 2 - Z n - S n

PезультaтьI пoляриЗaциoII}IьIx иЗМepeIIиЙ Iсop-

pеЛИpyloт с'цaIIHЬIМи' I]oЛyче}II{ьI\Л'L I7pИ ltoppoЗи-

oIIнЬIx ИсrIЬlTaНИ'Iх oбpaЗцoB в 5o/o-нoм paсTBopе

NaCl.,ЦлитеЛЬ[lЬIе испЬIтaIIия нехpoМaтиpoвaI{нЬIx

oбpaЗцoB, в прoцeссе l{oтopЬIx oцениBaлaсЬ плo-

щaдЬ пoBepxнoсти пoltpьIтий' пopa}Itе}IIIЬIx ltoppo.

зиeй, пoкaзaли' чтo легиpoBaн}IьIе пoItрЬIтиЯ 3IIa-

чительtlo Me.цлеIrllee кoppo.циpyloт и toлЬIIIе сoxpa-

IlяIoт зaтrIитrryю спoсoбнoстЬ пo oтнoIпеЕIиIo Iс стa-

Ли B paствoрe xЛopиДa IIaтpиЯ. Чepез 350-400 чaс

\7сr7ЬITatтуIЙ пpoItopрpoд{ИрoBaлo oltoлo 8Oft пoвеp-

х}loсти цинкoBoгo пoкpьIтия и oтNleчaЛoсь пoявле-

ние пpo.цyкToв ltoppoз'7И cTaЛьIhoй oснoвьr (pvrс.1,

кp. 1 ). П p и Исr1ь1T at1'7'4 Лe гИ poB a IIHьIх пoltpЬIтий 8 0%

ПoBеpxнoсти кoppo.циpoвaЛo чeрe3 700-B00 чaс

(pиc'7 , кp.2), a кoppoзии сTaЛЬнoй oснoвьI He I{aбЛIo-

.цaЛoсЬ ,цa}Iсe floслe 2000 чaс '!cт7ЬITaНvIЙ.
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Pис.8 Кoppoзиoннaя стoйкoсть xpoМaтиpoвal{IlьIx пoldpьIтиftZn(7) и сплaвol{ Zп-Sn(2,2.; 3' 3').

Иммepсиoннoе пoкpьIтиe oлoвoм нaнoсилoсь из paствopa Nэl; Teмпepатypa тepмooбpабoтки 150"C

1. цинк; 2,2'- цинк-oлoвo (вpeмя нанeсel{ия иl\,IMеpсиoIlIIoгo пoкpьlтия 30 мин); 3, 3'- цинк-oлoвo (вpeмя нанeсel{ия имIvIеpсиollнoro

пoltpьIтия 60 мин)
Fig.8 Coггоsion resistant of сhromated Zn (1) and Zn-Sn (2,2., 3, 3') сoatings. Tin plating bath Nsl. Thеrmal treаtment at 1500C

I - Zn; 2,2' - Zr>Sn (immеrsiоn timе 30 min); 3, 3. - Zn-Sn (immеrsion time 60 min)

22 Э л e кт p oo c aх( дe H иe lleт aл лoB',r c n л a BoB



ГaпьвaнoтеXHиKa

х  1o0

9вo
s  I -

в & *  6 0
* 9 Ф
g.'; т 40
Y ; U

Е*Ё  в , .

iiltЁ '
ЕЕх. i . 0 500 1000 i500 2000 2s00 3000

Bpeмя, нас (Тime' hr)

Рис.9 ПopaтсеЕиe пoвeрxlloсти хporvIaTиpoваIItIьIх oбpaзцoв

<бeлoй кoppoзу|еil>> т7pуI длитeльIIьIx lсoppoзиoнIrьIx испьI-

тaIIиях. Paствop oЛoвяIIиpoвaIIия Ne1 ; вpeIvIя oлoвяIlиpoвa-

ния 60 мин; вреIlrя теpМooбрaбoтки 60 мин; тeМпepaтypа

тepмoобpабoтки 150.C.
1 -цинк; 2 - crхлaв Zn-Sn;

Fig.9 White rust formation on сhromаted speсiments in long-tегm
сorrosion tests. Tin plating bаth No1;immersion time 60 min;
thermal treatment аt 150]C for 60 min
l  -Zn;2  -  Zn-Sn

Если тoлщинa исxoднoй иMMеpсиoIlнoй пленки

oлoвa сoстaBляeT Meнee 0,2-0,3 NIкIVI' тo IIoBьIIIIеIIие

кoppoзиollнoй стoйкoст''' TaI<v|х пoкpьIтий сpaBHи-

теЛьI{o IIeвeЛиIсo (pис.8, стoлбeц 2,2'). B слyчaе IIa-

I{eсеЕIия иМl\{epсиorrнoгo пoкpьIтия бoлЬЦIeй тoЛщи-

IlьI' ItoppoзиoнIlaя стoйкoсть oбpaзцoв вoЗpaстaeт

пo сpaBIIeниIo с цинкoвЬIМ пoкpЬIтиеM в 3-5 paз

(pис.B, стoлбец 3,3'). IIpинeIu' пoкpьIтия сплaBoM'

пoлyЧeнIIьIe пpи бoльlшеM вpeNIеIIи тepмooбpaбoт-

ки' xapaктepиtyютсЯ бoльrцим BpeМеIIeшI дo пo.ЕIB-

ЛeНvIЯ пepвoй тoчки кoppoзии. Изменeние кoppo-

tиoн}roй yстoйчивoсти oбpaзцoв IIo-ви,циlvloмy сBЯ-

зaнЬI с pa3личIIЬIIvI paспpeдeЛениеМ xиMичeскoгo

сoстaBa сплaвa Zn-Sn пo тoлщиIIe пoIсpЬIтия.

ПoкpьIтия сIIJIaвa]\{и нa oснoвe цинкa' в тoM чис-

лe и сплaB циIIк-oЛoBo' тpaдициoнI{o пoдBеpгaloтся

IIaссивиpoвaниIo B xpoшIaтIrЬIx paстBopax. Haнесe-

IIиe кoнBepcиagнoill xpoмaтнoй плеIIIси IIa лeгиpo-

вaIIIlьIе oбpaзцьI oбeспeчиBaеT сyщественIIoe IIOBЬI-

IЦeIIие кa к кoppoзиo lrнo йl cт oЙкo cтт,t, т aк и зaщитlloil

спoсoбнoсти пoкpьrтий. Bмeсте с теM xpoMaтиpoвa-

ниe eщe бoлеe yсилиBaeт paзЛичиe в кoppoзиoнIloм

IIoBедеIIии циlIItoBЬIx и лeгиpoвaнньIх пoкpьlтий.

Пoследниe xapalстеpизyroтся бoльrr:иM BpeпleНeМ Дo

пoявЛеIIия пepвoй ToчItи кoppoзии lloкpьIтия.

Интенсивнaя кoppoзия xpoМaтиpoвaIIIIoгo циII-

ItoBoгo пoкpьIтия llaчинaeтся чеpе3 1B0-200 чaс ис-

пьrтaний в сoлеBoм paствope.3a пoслeдyroщиe 400-

450 чaс пЛoщaдЬ пoparт{еIlия пoвеpxнoсти дoстигa.

eт B\Va, a чepe3 900 чaс vrcrlьтtaниil lraблIo'цaeтся

Iсoppoзия стaльнoй oсIIoвЬI (pис.9)' B тo rке BpeMя

xpoМaтиpoBaнIIьIe пoIсpЬIтия сIIлaBoМ Zn-Sn ПoсЛe

3000 чaс ИctIЬтTatwlf,- иIvIeIoт ЛиI]Iь oltoЛo 10% пopa-

экеннoй IIoBepxнoсти (pис. 9).

Y| o6pa6oткa пoвеPxrroсти
Bьlвoдьl

ПpoведенньIe исследoвaния пoкaзaЛи' чтo B рe-
ЗyлЬтaтe теpмooбpa6oтки гaЛьвaЕIичесltиx цинIсo-
вЬIх пoкpьIтий с нaнесeIiньIM иI\{МеpсиoI{IlЬIм пo-

ItpьIтиeM oлoвoм' B гIoвepxнoстIloм слoe мoэ*сeт oб-

paзoвЬIBaться спЛaв Zn-Sn тoлщинoй дo 2 мкм.

Устaнoвлeнo' чтo в 5%-oм paствope NaCl кoppo-

ЗиoнIlaЯ стoйкoсть пoкpьlтий, пoлyЧeIIньIx гaЛьвa-

нoтеpмичeским спoсoбoм, в 3-5 paз BьIIIIе' чeM цин-

кoвьIx пoкpьттий.
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