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РЕФЕРАТ
Отчет с. 56, рис. 40 , табл. 4, источников 28, прил. 4.
КОРРОЗИЯ, АДГЕЗИОННЫЕ ФОСФАТНЫЕ ПОКРЫТИЯ, ГИДРОКСИЛАМИН, ЖЕЛЕЗО, ЦИКЛИЧЕСКИЕ ВОЛЬТАМПЕРНЫЕ КРИВЫЕ
Объектом исследования являются адгезионные фосфатные покрытия на поверхности железных образцов, полученные из фосфатирующих растворов разной природы в присутствии гидроксиламина.
Целью работы является разработка импортозамещающий технологии получения качественных адгезионных фосфатных покрытий для эффективной антикоррозионной защиты железных образцов. 
Методы исследования: Для контроля антикоррозионных свойств фосфатных покрытий на железных образцах были использованы независимые химические, физические и электрохимические методы. 
Результаты работы и их новизна: Определены оптимальные условия формирования адгезионных фосфатных покрытий на железных образцах (время, температура, скорость перемешивания) химическим методом и методом снятия циклических вольтамперных кривых из растворов фосфатирования ФР-1; ФР-2; ФР-3 и ФР-4. Сопоставлены результаты между защитными свойствами фосфатной пленки капельным методом Акимова и методом циклической вольтамперометрии. Рассмотрено влияние ускорителя процесса фосфатирования - гидроксиламина на коррозионную стойкость фосфатных пленок на железных образцах. Определена оптимальная концентрация гидроксиламина на формирование фосфатной пленки на железном электроде. С использованием сканирующей электронной микроскопии установлена структура и элементный состав формируемых покрытий. Показано, что наиболее плотное и мелкозернистое покрытие наблюдается при использовании в качестве фофатирующего раствора ФР-1(4), имеющего состав: ZnO – 1,16 г/л; NiNO3.6H2O – 0, 5208г/л; HNO3 – 0,614 мл; H3PO4 – 1,472 мл; NaOH – 0,252 г/л с добавкой 0,5 г гидроксиламина.
Рекомендации по внедрению и область применения: Разработанная технология получения фосфатных покрытий на железных образцах, а также химические и электрохимические методы контроля получаемых покрытий  могут быть рекомендованы к внедрению на металлоёмких отраслях промышленных производств. 
Прогнозируемые предложения о развитии области исследования: Дальнейшая работа в данной области исследования может быть посвящена разработке новых видов антикоррозионных фосфатных покрытий, улучшению их защитных свойств, дальнейшему росту экономической и экологической целесообразности их использования

РЕФЕРАТ
Есеп 56 бет, 40 сурет, 4 кесте, 28 әдебиет көздері, 4 қосымшадан тұрады.
КОРРОЗИЯ, АДГЕЗИВТІ ФОСФАТТЫ ЖАБЫНДЫ, ГИДРОКСИЛАМИН, ТЕМІР, ЦИКЛДІ ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИЯ
Зерттеу нысаны темір үлгілерінің бетінде гидроксиламиннің қатысуымен әр түрлі табиғатты фосфаттау ерітінділерден алынған адгезивтік фосфатты жабындылар болып табылады.
Жұмыстың мақсаты темір үлгілерін тиімді түрде тоттанудан қорғау үшін жоғары сапалы адгезивтік фосфатты жабындылар алудың импорт алмастыратын технологияларын дамыту.
Зерттеу әдістері: Темір үлгілерінде фосфатты жабындардың коррозияға қарсы қасиеттерін бақылау үшін тәуелсіз химиялық, физикалық және электрохимиялық әдістер қолданылды.
Жұмыстың нәтижелері және олардың жаңалығы: ФР-1; ФР-2; ФР-3 және ФР-4 әр түрлі фосфаттаушы ертініділерде химиялық әдіспен және циклді волтамперметрия әдісімен темір үлгілерінде адгезивті фосфатты жабындыларды қалыптастырудың (уақыт, температура, араластыру жылдамдығы) оңтайлы шарттары анықталды.Акимов тамшылары әдісі және циклдық вольтамперметрия әдісімен алынған нәтижелер арқылы фосфатты жабындылардың қорғаныш қасиеттері салыстырылды. Темір үлгілеріндегі фосфатты жабындылардың коррозияға төзімділігіне фосфаттау процесінің үдеткіші - гидроксилокиламиннің әсері қарастырылды. Темір электродында фосфатты жабындының қалыптасуына гидроксиламиннің оңтайлы концентрациясы анықталды. Сканерлі электрондық микроскопияны қолдану арқылы қалыптасқан жабындылардың құрылымы мен элементтік құрамы анықталды. Ең тығыз және ұсақ түйіршікті жабын құрамында: ZnO - 1,16 г / л; NiNO3·6H2O - 0, 5208 г/л; HNO3 - 0,614 мл; H3PO4 - 1,472 мл; NaOH - 0,252 г / л 0,5 г гидроксиламин бар фосфаттаушы ертіндіні ФР-1 (4) қолданғанда байқалды. 
Іске асыру және қолдану бойынша ұсыныстар: Темір үлгілеріне адгезивті фосфатты жабындыларды алуға әзірленген технология, сондай-ақ, алынған жабындыларды бақылаудың химиялық және электрохимиялық әдістерін өнеркәсіптік өндірістің металлургиялық салаларына енгізу үшін ұсынуға болады.
Зерттеу саласын дамытуға арналған болжамдалған ұсыныстар: Бұл салада одан әрі жұмыс істеу коррозияға қарсы фосфатты жабындылардың жаңа түрлерін әзірлеуге, олардың қорғаныш қасиеттерін жақсартуға және оларды пайдаланудың экономикалық және экологиялық негізділігін арттыруға арналған.
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ОБОЗНАЧЕНИЯ И СОКРАЩЕНИЯ
С – концентрация в объёме раствора (моль.л-1)
М – молярность (моль.л-1)
t – температура (0С)
ω – скорость вращения дискового электрода(об.мин-1)
Ер – потенциал пика (В)
S – площадь электрода (см2)
Ен – начальный потенциал снятия вольтамперных кривых
Ек – конечный по тенциал снятия вольтамперных кривых
ПАВ – поверхносто-активное вещества
ЛКП – лакокрасочные покрытие
ГКС – горячекатанная сталь
τ, мин – время осаждения покрытия
Km – константа скорости коррозии полученная гравиметрическим методом (г/м2·час)
Qmq – количество электричества в микрокулонах
ЗСА – защитная способность по методу Акимова (с)





ВЕДЕНИЕ
Процессы нанесения антикоррозионных фосфатных покрытий находят широкое применение в промышленности для решения различных технических задач, что обусловлено уникальными функциональными свойствами этих покрытий, такими как высокая прочность сцепления с металлической основой, высокая адсорбционная способность, высокие антифрикционные и экструзивные свойства и низкая электропроводность [1-4]. 
Основными недостатками существующих растворов фосфатирования является содержание в их составе токсичных ионов никеля, нитрит иона и др.; большая энергоемкость, обусловленная высокими рабочими температурами процесса 70-90°С; выделение водорода, препятствующего формированию плотных осадков, высокое шлакообразование. Кроме того, для реализации современных технологий фосфатирования необходимо достаточно сложное оборудование, а сами процессы требую жесткого контроля, поскольку свойства формирующихся покрытий сильно зависят от таких параметров, как свободная и общая кислотность, температура, концентрация ускорителей и др. [5-9]. Следовательно, приоритетными направлениями в совершенствовании процесса фосфатирования является: снижение концентрации раствора, температуры, времени обработки поверхности, упрощение корректировки, унификация фосфатирующих растворов, усиление экономической и экологической целесообразности [10-27]. 
Для  совершенствования процесса фосфатирования, как правило, используют ускорители, такие как хлораты, перекись водорода, нитраты, нитриты и т.д. Ускорение формирования фосфатной пленки может осуществляться также с помощью соединений, которые по своему действию не являются окислителями, такие как молибдаты, ванадаты, вольфраматы. Рекомендуется использовать и фторид-ионы [8, 9]. Однако использование этих соединений не является экономически оправданным.
В современных исследованиях в качестве ускорителей процесса фосфатирования используют органические комплексообразующие соединения [9], которые в сочетании с поверхностно-активными веществами [10] дают возможность сократить количество стадий процесса, увеличить перенапряжение выделения водорода, стабилизировать раствор фосфатирования и уменьшить шлакообразование. Наиболее перспективными ускорителями процесса фосфатирования могут служить азотсодержащие органические соединения [11], действие которых на процесс низкотемпературного ускоренного фосфатирования в сочетании с другими компонентами раствора практически не изучено.
Лидерами разработок в области фосфатирования являются немецкие компании Henkel, Chemetall и американская Parker [17-20]. Отечественных разработок высокого уровня по данному направлению практически не существует. Мировые аналоги являются интеллектуальной собственностью разработчиков, которые для различных стадий формирования антикоррозионных покрытий производят готовые композиции, не раскрывая их составов. Поэтому важные отрасли отечественной промышленности, на которых производится фосфатирование металлов, зависят от зарубежных производителей, цены на которые неоправданно завышены. В связи с изложенным выше, разработка высокоэффективных отечественных технологий антикоррозионных покрытий, отвечающих возрастающим требованиям, соответствует обоснованности выбора направления исследования.
Основными задачами проекта на 2018 год являются: исследование процесса формирования адгезионных низкотемпературных фосфатных покрытий на стальной основе и определение оптимальных технологических параметров осаждения (выбор состава раствора, температуры, времени, гидродинамических условий, влияние ускорителя); определение коррозионных защитных характеристик формируемых покрытий с использованием химического и электрохимического методов; исследование получаемых фосфатных покрытий с использованием физико-химических методов.



ОСНОВНАЯ ЧАСТЬ
Методика проведения НИР
Нанесение покрытий. В качестве образцов использовали пластины холоднокатаной стали марки (Ст.3). Фосфатирование осуществляли на железных образцах из растворов фосфатирования ФР-1, ФР-2 и ФР-3 с добавками гидроксиламина NH2OH, концентрацию которого изменяли от 0,1 до 5 г/л.
Для приготовления растворов в работе применялись химические реактивы марок ”ч”, ”чда” и дистиллированная вода.
Предварительную обработку металлических образцов из стали (Ст.3) проводили путем обезжиривания в водной щелочной моющей композиции КМ-28 ТУ 2332-162-00209711-2004 с концентрацией 15-20г/л при температуре 60-65°С в течение 2-10 минут, затем промывали водой. Поверхность металлических образцов зачищали вручную абразивным материалом с последующей промывкой дистиллированной водой. Для улучшения качества обработки поверхности была также использована механическая вращающаяся установка для обработки железного образца с использованием абразивного материала.
Изучение морфологии покрытий
Исследования морфологии и рельефа поверхности фосфатных покрытий производили на растровом электронном микроскопе JSMU-3 (JEOL, Япония). Элементный анализ – проводили с помощью энергодисперсионной рентгенофлуоресцентной спектроскопии на энергодисперсионной системе микроанализа INCA Energy 450, установленной на сканирующий электронный микроскоп JSM 6610 LV, JOEL, Япония.
Толщину покрытий определяли эллипсометрическим методом с помощью спектроскопического эллипсометра фирмы Sentech SENreseach 4.0. SER 800.
Защитные и коррозионные характеристики фосфатных покрытий на стали исследовали следующими методами: - метод капли (метод Акимова); метод поляризационного сопротивления;
Метод капли основан на применении раствора состава CuSO4·5H2O 82 г/л; NaCl  33 г/л; 0,1н HCl 13 мл/л (т.н. реактив Акимова) [28]. Защитную способность покрытия  по Акимову (ЗСА) – определяли, как время до изменения цвета контрольного участка под каплей от голубого до красно-коричневого.
Метод поляризационного сопротивления
Скорость коррозии формируемых фосфатных покрытий в потоке определяли с использованием циркуляционной пилотной установки на приборе «Моникор-2М» (рисунок 1), принцип работы которой, основан на измерении поляризационного сопротивления.
Индикаторные электроды выполнены в виде колец с рабочей внутренней поверхностью 4.7 см2. Использование кольцевых электродов позволяет наиболее точно моделировать коррозионные процессы, протекающие на стенке трубы в потоке жидкости. Скорость потока жидкости составляла 1,6 м/с. Поверхность электродов обрабатывали по ГОСТ 2789-79. Концентрацию ингибиторных композиций изменяли от 0,5 мг/л до 15 мг/л. 

[image: ]
1 – рабочие проточные электрохимические ячейки с электродами; 2 – штуцер успокоения рабочего потока; 3 – выходной штуцер; 4 – буферная ёмкость; 5 – центробежный насос из нержавеющей стали; 6 – опорная плита; 7 – индикатор скорости коррозии «Моникор 2 М»; 8 – подключение прибора «Моникор 2М» к электроду; 9 – введение ингибитора; 10 – присоединительные штуцера; 11- шланги
Рисунок 1 - Циркуляционная пилотная стендовая установка для проведения испытаний ингибиторов коррозии

Электрохимическое исследование коррозионной стойкости 
С целью исследования коррозионной стойкости полученных кремнийорганических покрытий использовали вольтамперометрический метод [24]. Циклические вольтамперные кривые были получены с помощью потенциостата Gamry 3000 (США) в термостатированной электрохимической ячейке. Рабочим электродом служили стальные (Ст.3) электроды с видимой поверхностью 0,03 см2. В качестве вспомогательного электрода использовали платиновый электрод с большой видимой поверхностью, превосходящей поверхность железного электрода более чем в 100 раз. Приведенные в  данном исследовании потенциалы измеряли относительно хлорсеребряного электрода в насыщенном растворе NaCI с потенциалом 196 мВ. В качестве электролита использовали раствор 0,3 М Na2SO4.

1 Определение оптимальных технологических параметров (выбор состава раствора, температура, время, гидродинамические условия, влияние гидроксиламина) осаждения фосфатных покрытий
1.1 Исследование коррозионных процессов на железе с фосфатным покрытием из раствора ФР-1 
В промышленных условиях большое значение имеет проведение фосфатирования при низких температурах и незначительном времени. Исследование процесса фосфатирования осуществляли из растворов, имеющих одинаковый набор компонентов, но отличающихся их различной концентрацией. 
ФР-1(1): ZnO – 0,145 г/л; MnSO4.H2O – 0,061г/л; HNO3 – 0,083 мл; H3PO4 – 0,184 мл; NaOH – 0,0315 г/л
ФР-1(2): ZnO – 0,58 г/л; NiNO3.6H2O – 0,26г/л; HNO3 – 0,332 мл; H3PO4 – 0,73 мл; NaOH – 0,126 г/л
ФР-1(3). ZnO – 0,725 г/л; NiNO3.6H2O – 0,33г/л; HNO3 – 0,415 мл; H3PO4 – 0,92 мл; NaOH – 0,1575 г/л
ФР-1(4). ZnO – 1,16 г/л; NiNO3.6H2O – 0, 5208г/л; HNO3 – 0,614 мл; H3PO4 – 1,472 мл; NaOH – 0,252 г/л
Экспериментально установлено, что фосфатирование из раствора ФР-1(1), содержащего:ZnO – 0,145 г/л; NiNO3.6H2O – 0,061г/л; HNO3 – 0,083 мл; H3PO4 – 0,184 мл; NaOH – 0,0315 г/л, с увеличением температуры от 30 до 700С при времени фосфатирования 60 минут приводит к формированию фосфатного покрытия антикоррозионная способность которого, определенная по методу Акимова, с увеличением температуры осаждения уменьшается (рисунок 2). 
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Состав фосфатирующего раствора ФР-1(I): ZnO – 0,145 г/л; NiNO3.6H2O – 0,061г/л; HNO3 – 0,083 мл; H3PO4 – 0,184 мл;NaOH – 0,0315 г/л
Рисунок 2 – Изменение величины коррозионной стойкости фосфатного покрытия от температуры осаждения
Однако увеличение концентрации всех используемых компонентов в фосфатирущем растворе ФР-1(2): ZnO – 0,58 г/л; NiNO3.6H2O – 0,26г/л; HNO3 – 0,332 мл; H3PO4 – 0,73 мл; NaOH – 0,126 г/л приводит к противоположной зависимости (рисунок 3). 
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Состав фосфатирующего раствора ФР-1(2): ZnO – 0,58 г/л; NiNO3.6H2O – 0,26г/л; HNO3 – 0,332 мл; H3PO4 – 0,73 мл; NaOH – 0,126 г/л
Рисунок 3 – Изменение величины коррозионной стойкости фосфатного покрытия от температуры осаждения

Полученные экспериментальные данные, представленные на рисунках 2 и 3, позволяют сделать вывод о существенном влиянии исходной концентрации всех компонентов для протекания процесса фосфатирования. Иными словами, уменьшение концентрации фосфатирующего раствора приводит к ослаблению защитных свойств фосфатных покрытий. Следует отметить, что в этих условиях ослабляются адгезионные свойства и прочность сцепления фосфатных покрытий с поверхностью металлической подложки.
От концентрации фосфатирующих растворов зависит время формирования фосфатной пленки. Так, на рисунке 4 приведена зависимость коррозионной стойкости фосфатной пленки от времени выдерживания в фосфатирующем растворе ФР-1(I). Согласно рисунку 3 по мере увеличения времени выдерживания от 20 до 120 мин. коррозионная стойкость изменяется с 3 до 7,5 сек. Совершенно другая зависимость имеет место при использовании раствора ФР-1(2), содержащего более высокие концентрации исходных компонентов (рисунок 5). При дальнейшем увеличении времени выдерживания коррозионная стойкость заметно уменьшается.
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Состав фосфатирующего раствора ФР-1(I): ZnO – 0,145 г/л; NiNO3.6H2O – 0,061г/л; HNO3 – 0,083 мл; H3PO4 – 0,184 мл; NaOH – 0,0315 г/л
Рисунок 4 – Изменение коррозионной стойкости фосфатного покрытия на железной подложке от времени фосфатирования в растворе ФР-1(1)
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Состав фосфатирующего раствора ФР-1(2): ZnO – 0,58 г/л; NiNO3.6H2O – 0,26г/л; HNO3 – 0,332 мл; H3PO4 – 0,73 мл; NaOH – 0,126 г/л
Рисунок 5 – Изменение коррозионной стойкости фосфатного покрытия на железной подложке от времени фосфатирования в растворе ФР-1(2)

Интересно отметить, что коррозионная стойкость достигает максимального значения при времени выдерживания 40 мин. С увеличением времени выдерживания коррозионная стойкость заметно уменьшается. Таким образом, увеличение концентрации исходных компонентов в фосфатирующем растворе способствуют уменьшению оптимального времени формирования фосфатного покрытия.
Предварительная обработка поверхности железного образца оказывает большое влияние на качество формируемого фосфатного покрытия. Приведенные выше данные были получены на железных образцах, предварительно обработанных вручную абразивным материалом с последующей промывкой дистиллированной водой. Для улучшения качества обработки поверхности была использована механическая вращающаяся установка для обработки железного образца с использованием абразивного материала. На рисунке 6 приведены данные о влиянии предварительной обработки железного электрода на коррозионную стойкость формируемых фосфатных покрытий по методу Акимова из раствора (I) в зависимости от времени фосфатирования. 
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Состав фосфатирующего раствора ФР-1(1): ZnO – 0,145 г/л; NiNO3.6H2O – 0,061г/л; HNO3 – 0,083 мл; H3PO4 – 0,184 мл; NaOH – 0,0315 г/л; 1 – железный образец, обработанный вручную, 2 – железный образец, обработанный с использованием вращающейся установки 
Рисунок 6 – Зависимости изменения коррозионной стойкости железных образцов с фосфатным покрытием от времени осаждения покрытия на образцах с различной предварительной обработкой

Согласно рисунку 6 коррозионная стойкость фосфатных покрытий на железном образце, предварительно обработанном с использованием механической вращающейся установки, намного превышает коррозионную стойкость покрытий, полученных на железном образце предварительно обработанном вручную. 
Определены основные параметры осаждения фосфатных покрытий на железном образце. Для фосфатирования был  использован раствор ФР-1(2): ZnO – 0,58 г/л; NiNO3.6H2O – 0,26г/л; HNO3 – 0,332 мл; H3PO4 – 0,73 мл; NaOH – 0,126 г/л. На рисунке 6 приведена зависимость изменения коррозионной стойкости фосфатного покрытия по методу Акимова от времени получения фосфатного покрытия.
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Состав фосфатирующего раствора ФР-1(2): ZnO – 0,58 г/л; NiNO3.6H2O – 0,26г/л; HNO3 – 0,332 мл; H3PO4 – 0,73 мл; NaOH – 0,126 г/л; t = 400C; скорость перемешивания 500 об/мин.
Рисунок 7 – Изменение коррозионной стойкости фосфатного покрытия в зависимости от времени осаждения

Согласно рисунку 7 увеличение времени осаждения от 1 до 10 минут способствует резкому росту коррозионной стойкости фосфатного покрытия от 20 до 80 с. Дальнейшее увеличение времени осаждения приводит к замедлению роста коррозионной стойкости покрытия. Следовательно, оптимальное время осаждения фосфатного покрытия составляет 10 мин.
Рассмотрено влияние скорости перемешивания на коррозионную стойкость формируемого фосфатного покрытия. На рисунке 8 приведена зависимость изменения коррозионной стойкости фосфатного покрытия от скорости перешивания раствора фосфатирования.
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Состав фосфатирующего раствора ФР-1(2): ZnO – 0,58 г/л; NiNO3.6H2O – 0,26г/л; HNO3 – 0,332 мл; H3PO4 – 0,73 мл; NaOH – 0,126 г/л; t = 400C; время осаждения – 10 минут
Рисунок 8 – Влияние скорости перемешивания на коррозионную стойкость фосфатного покрытия
Скорость перемешивания изменяли от 100 до 2500 об/мин. Согласно рисунку 7 увеличение скорости перешивания ведет к уменьшению коррозионной стойкости формируемого фосфатного покрытия. Так изменение скорости перемешивания от 100 до 2500 об/мин. понижает коррозионную стойкость фосфатного покрытия от 85 до 40 сек (по методу Акимова). За оптимальную скорость перемешивания была выбрана скорость 500 об/мин.
На процесс фосфатирования большое влияние оказывает температура. На рисунке 9 приведена зависимость изменения коррозионной стойкости фосфатных покрытий на железном образце от температуры их осаждения. 
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Состав фосфатирующего раствора ФР-1(2): ZnO – 0,58 г/л; NiNO3.6H2O – 0,26г/л; HNO3 – 0,332 мл; H3PO4 – 0,73 мл; NaOH – 0,126 г/л; время осаждения – 10 минут; скорость перемешивания 500 об/мин.
Рисунок 9 - Изменение коррозионной стойкости фосфатного покрытия на железном образце от температуры осаждения

Температуру осаждения меняли от 20 до 700С. Согласно рисунку 9 с ростом температуры осаждения от 20 до 400С наблюдается значительный рост коррозионной стойкости покрытий. Увеличение температуры свыше 400С приводит к замедлению роста коррозионной стойкости формируемых фосфатных покрытий. За оптимальную температуру фосфатирования была выбрана температура 400С.
Следует отметить, что фосфатирующие растворы, содержащие Ni(II), Mn(II), Cu(II), в ряде случаев не обладают заметными ускоряющими свойствами. В последнее время для ускорения процессов фосфатирования наиболее приемлемыми могут быть азотсодержащие соединения. К этим соединениям можно отнести гидроксиламин, нитробензосульфонат, n –нитрофенол и др. 
Влияние концентрации гидроксиламина на изменение коррозионной стойкости железных образцов было исследовано в растворах ФР-1(2), ФР-1(3) и ФР-1(4) имеющих одинаковый набор компонентов, но отличающихся их различной концентрацией.
1. ZnO – 0,58 г/л; NiNO3.6H2O – 0,26г/л; HNO3 – 0,332 мл; H3PO4 – 0,73 мл; NaOH – 0,126 г/л
2. ZnO – 0,725 г/л; NiNO3.6H2O – 0,33г/л; HNO3 – 0,415 мл; H3PO4 – 0,92 мл; NaOH – 0,1575 г/л
3. ZnO – 1,16 г/л; NiNO3.6H2O – 0, 5208г/л; HNO3 – 0,614 мл; H3PO4 – 1,472 мл; NaOH – 0,252 г/л
Полученные результаты представлены на рисунке 9. 
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Раствор фосфатирования: 1- ФР-1(2); 2 – ФР-1(3); 3 – ФР-1(4)
Рисунок 10 – Изменение коррозионной стойкости фосфатных покрытий, полученных в растворах (1-3) для разных концентраций гидроксиламина (с перемешиванием)

Согласно рисунку 10 в интервале концентраций NH2OH от 0,1 до 1,0 г/л наблюдается резкое увеличение коррозионной стойкости фосфатных покрытий на железных образцах. В этих условиях, согласно рисунку 10, коррозионная стойкость изменяется от 20 до 220 сек., т.е. более чем на порядок. Температура раствора во всех рассматриваемых случаях составляла 400С, продолжительность фосфатирования 60 минут. Однако  при более высоких концентрациях гидроксиламина наблюдается резкое понижение коррозионной стойкости. Так при концентрации гидроксиламина 5 г/л коррозионная стойкость полученных фосфатных покрытий достигает практически исходной коррозионной стойкости, которая имеет место в фосфатирующем растворе без гидроксиламина.
Наибольшая стойкость фосфатных покрытий наблюдается из раствора фосфатирования ФР-1(4) – 215 с., а наименьшая – из раствора ФР-1(2).
Установлено влияние перемешивания фосфатирующего раствора (рисунок 11, кривые 1, 2) в присутствии разных концентраций гидроксиламина. 
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Раствор фосфатирования ФР-1(4): ZnO – 1,16 г/л; NiNO3.6H2O – 0, 5208г/л; HNO3 – 0,614 мл; H3PO4 – 1,472 мл; NaOH – 0,252 г/л; скорость перемешивания 500 об/мин.
Рисунок 11 – Изменение коррозионной стойкости фосфатных покрытий при разных концентрациях гидроксиламина без перемешивания (1) и с перемешиванием (2)

Показано, что в перемешиваемом растворе (рисунок 11, кривая 2) наблюдается увеличение коррозионной стойкости покрытий, полученных из фосфатирующего раствора, с появлением максимума тока в не перемешиваемом растворе (кривая 1) максимум коррозионной стойкости не проявляется при сопоставлении с кривой 2, полученной при перемешивании раствора.
При использовании раствора для фосфатирования, содержащего вместо ионов никеля (II) ионы марганца (II) и разные концентрации гидроксиламина от 1 до 5 г/л, также наблюдается максимум коррозионной стойкости при концентрации гидроксиламина 0,1 г/л (рисунок 12). 
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Раствор фосфатирования ФР-1(1) ZnO – 0,145 г/л; MnSO4.H2O – 0,061г/л; HNO3 – 0,083 мл; H3PO4 – 0,184 мл; NaOH – 0,0315 г/л
Рисунок 12 – Изменение коррозионной стойкости фосфатной пленки идля разных концентраций гидроксиламина
Однако коррозионная стойкость по методу Акимова в этих условиях составляет 45 сек., тогда как в аналогичном растворе (I), в котором содержатся ионы никеля (II) (рисунок 10, кривая 1), коррозионная стойкость составляет 129 сек.
Таким образом, на основании проведенных экспериментов: было показано, что увеличение концентрации исходных компонентов фосфатирующего раствора ФР-1 приводит к росту защитной способности покрытия; определены оптимальные условия получения фосфатных покрытий из раствра ФР-1 (время осаждения 10 мин, температура 400С, скорость перемешивания 500 об/мин.); показано влияние предварительной обработки поверхности металла на защитные свойства формируемых покрытий
1.2 Исследование коррозионных процессов на железе с фосфатным покрытием из раствора ФР-2
Используемый в промышленности раствор фосфатирования ФР-2 имеет следующий состав: ZnO - 0,0263 г/л, Ni(NO3)2*6H2O- 0,062 г/л, Mn(NO3)2*6H2O -1.2- 0,1312г/л, HNO3 - 0,083 мл, H3PO4- 0,23 мл, NaOH - 0,064 г/л, отличающийся от состава ФР-1 наличием дополнительно соли марганца. Проведено исследование коррозионной стойкости полученных покрытий на  железе по методу Акимова в зависимости от температуры и времени осаждения, скорости перемешивания, концентрации гидроксиламина.
В составе раствора фосфатирования ФР-2 была использована разная  концентрация соли марганца:
1. Раствор фосфатирования ФР-2 (1) ZnO=0,0263г/л, Ni(NO3)2 6H2O=0,062г/лMn(NO3)26H2O=0,025г, HNO3=0,083мл, H3PO4=0,23мл, NaOH=0,064г/л
2. Раствор фосфатирования ФР-2 (2) ZnO - 0,0263 г/л, Ni(NO3)2*6H2O- 0,062 г/л, Mn(NO3)2*6H2O- 0,1312г/л, HNO3 - 0,083 мл, H3PO4- 0,23 мл, NaOH - 0,064 г/л
Влияние температуры осаждения фосфатного покрытия.
На рисунке 13 приведены сравнительные результаты коррозионной стойкости фосфатных покрытий (по методу Акимова) на железном образце, полученных из растворов фосфатирования ФР-2 (1) и ФР-2 (2).Согласно рисунку 13 коррозионная стойкость фосфатных покрытий, полученных из растворов ФР -2(1) и ФР-2(2) в зависимости от температуры осаждения проходит через максимум, догстигая максимального значения при времени осаждения 40 сек. Увеличение времени осаждения приводит к уменьшению коррозионной стойкости получаемого покрытия. Следует отметить, что стойкость фосфатных покрытий, осажденных из раствора ФР-2(2), намного превышает стойкость фосфатных покрытий, полученных из раствора ФР-2(1). Так при времени осаждения 40 сек коррозионая стойкость покрытия из раствора ФР-2(1) составляет 22 с, в то время как коррозионная стойкость покрытия, полученного из раствора ФР-2(2) равна 37 с.
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Рисунок 13 – Зависимости коррозионной стойкости фосфатных покрытий, полученных из растворов фосфатирования ФР -2(1) (а) и ФР-2(2) (б) от температуры осаждения

Влияние времени осаждения фосфатного покрытия. На рисунке 20 приведены сравнительные результаты коррозионной стойкости фосфатных покрытий, полученных из растворов фофатирования ФР -2(1) (а) и ФР-2(2) (б) в зависимости от времени осаждения.
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Рисунок 14 – Зависимости коррозионной стойкости фосфатных покрытий, полученных из растворов фосфатирования ФР - 2(1) (а) и ФР - 2(2) (б) от  времени осаждения

Согласно рисунку 14 увеличение времени осаждения фосфатного покрытия с 1 до 10 минут приводит к росту его защитной способности. При дальнейшем увеличении времени осаждения защитная способность покрытия уменьшается. Следовательно оптимальное время фосфатирования составляет 10 минут.
Влияние скорости перемешивания раствора. На рисунке 15 показано влияние изменения скорости перемешивания фосфатирующего раствора на коррозионную стойкость получаемых покрытий.
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Рисунок 15 – Зависимости коррозионной стойкости фосфатных покрытий, полученных из растворов фосфатирования ФР -2(1) (а) и ФР-2(2) (б), от  скорости перемешивания

Согласно рисунку 15 с увеличением скорости перемешивания фосфатирующего раствора происходит уменьшение коррозионной стойкости формируемых покрытий. В растворе фосфатирования ФР-2(2) увеличение скорости перемешивания оказывает менее заметное влияние на изменение коррозионной стойкости получаемых покрытий по сравнению с раствором ФР-2(1). За оптимальную скорость перемешивания была выбрана скорость 500 об/мин.
Влияние концентрации гидроксиламина. На рисунке 16 приведены данные по влиянию гидроксиламина в составе фосфатирующего раствора на коррозионную стойкость формируемых покрытий. Концентрацию гидроксиламина изменяли от 0,1 до 5 г/л. Согласно рисунку 16 добаление в раствор фосфатирования небольшой концентрации гидроксиламина 0,5 г/л приводит к снижению короозионной стойкости формируемых покрытий в обоих растворах фосфатирования. Дальнейшее увеличение концентрации гидроксиламина увеличивает коррозионную стойкость получаемых покрытий. Следует отметить, что корозионная стойкость покрытий, полученных из раствора ФР-2(2) значительно превышает коррозионную стойкость покрытий, полученных из раствора ФР – 2(1).
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Рисунок 16 – Зависимости коррозионной стойкости фосфатных покрытий, полученных из растворов фосфатирования ФР -2(1) (а) и ФР-2(2) (б), от концентрации гидроксиламина

При концентрации гидроксиамина 5 г/л коррозионная стойкость фосфатных покрытий достигает 95 сек (по методу Акимова). Оптимальная концентрация гидроксиламина составляет 2-5 г/л.
Таким образом на основании проведенных экспериментов показано, что фосфатные покрытия, полученные из раствора фосфатирования ФР-2(2), содержащие большую концентрацию соли марганца по сравнению с раствором фосфатирования ФР-2(1), оличаются более высокой коррозионной стойкостью. Опримальное время фосфатирования составляет 10 минут, температура – 400С, скорость премешивания 500 об,мин., концентрация гидроксиламина –2- 5 г/л.

1.3 Исследование коррозионных процессов на железе с фосфатным покрытием из раствора ФР-3
Используемый в промышленности раствор фосфатирования ФР-3 имеет следующий состав: ZnO - 0,0677 г/л, Ni(NO3)2*6H2O - 0,0408 г/л, Mn(NO3)2*6H2O – 0,127г/л, H3PO4- 0,226 мл, NaOH - 0,0376 г/л, имеющий такой же набор компонентов, что и состав раствора ФР-2:- ZnO - 0,0263 г, Ni(NO3)2*6H2O- 0,062 г/л, Mn(NO3)2*6H2O- 0,1312г/л, HNO3 - 0,083 мл, H3PO4- 0,23 мл, NaOH - 0,064 г/л, но отличающийся их концентрацией. В составе ФР-3 больше содержание ZnO, но меньше Ni(NO3)2*6H2O и Mn(NO3)2*6H2O. Проведено исследование коррозионной стойкости полученных покрытий на железных образцах по методу Акимова в зависимости от температуры и времени осаждения, скорости перемешивания, концентрации гидроксиламина.
Влияние температуры осаждения из раствора ФР-3. Влияние температуры осаждения фосфатного покрытия из раствора осаждения ФР-3 на коррозионную стойкость покрыия по методу Акимова приведено на рисунке 17. Температуру раствора во время осаждения меняли от 20oС до 70oС (рисунок 17).
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Раствор фосфатирования ФР – 3: ZnO - 0,0677 г/л, Ni(NO3)2*6H2O - 0,0408 г/л, Mn(NO3)2*6H2O – 0,127г/л, H3PO4- 0,226 мл, NaOH - 0,0376 г/л; время осаждения – 10 мин, скорость перемешивания 500 (об/мин):
Рисунок 17 – Зависимость коррозионной стойкости фосфатного покрытия из раствора ФР-3 на железном электроде от температуры осаждения 

Согласно рисунку 17 с ростом температуры раствора фосфатирования от 20oС до 400С происходит увеличение защитной способности формируемых покрытий, определенной капельным метододом Акимова. Максимальная защитная способность наблюдается при 40oС. При дальйшем росте температуры осаждения защитная способность фосфатных покрытий уменьшается.
Влияние времени осаждения из раствора ФР-3. Проведено исследование влияния времени осаждения фосфатного покрытия из раствора Фр-3 на железный образец. На рисунке 18 показана зависимость изменения коррозионной стойкости фосфатного покрытия от времени осаждения в растворе ФР-3.
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Раствор фосфатирования ФР – 3: ZnO - 0,0677 г/л, Ni(NO3)2*6H2O - 0,0408 г/л, Mn(NO3)2*6H2O – 0,127г/л, H3PO4- 0,226 мл, NaOH - 0,0376 г/л; температура осаждения 400С, скорость перемешивания 500 (об/мин)
Рисунок 18 - Зависимость коррозионной стойкости фосфатного 
покрытия от времени осаждения в растворе ФР-3
Согласно рисунку 18 коррозионная стойкость формируемого покрытия прохидит через максимум, достигая максимального значения при 20-30 мин. Уменьшение или дальнейшее увеличение времени осаждения приводит к формированию менее коррозионно стойкого фосфатного покрытия. 
Влияние скорости перемешивания в растворе ФР-3. Скорость перешивания раствора ФР-3 при осаждении фосфатного покрытия на железный образец изменяли от 100 до 2500 об/мин. На рисунке 19 приведена зависимость измененния коррозионной стойкости покрытия от скорости перемешивания фосфатирующего раствора.
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Раствор фосфатирования ФР – 3: ZnO - 0,0677 г/л, Ni(NO3)2*6H2O - 0,0408 г/л, Mn(NO3)2*6H2O – 0,127г/л, H3PO4- 0,226 мл, NaOH - 0,0376 г/л; температура осаждения 40oС, время осаждения 10 минут
Рисунок 19 – Зависимость изменения коррозионной стойкости покрытия от скорости перемешивания фосфатирующего раствора ФР-3

Согласно рисунку 19 максимальная защитная способность фосфатного покрытия наблюдается до скорости перемешивания 500 об/мин. При дальнейшем увеличении скорости перемешивания защитная способность формируемого покрытия уменьшается.
Влияние концентрации гидроксиламина. Концентрацию гидроксиламина в растворе фосфатирования ФР-3 изменяли от 0, 5 до 5 г/л. На рисунке 20 приведена зависимость изменения коррозионной стойкости железного образца от концентрации гидроксиламина в растворе фосфатирования ФР-3.
Согласно рисунку 20 при небольших концентрациях гидроксиламина защитная способность фосфатного покрытия (по методу Акимова) меняется незначительно и составляет примерно 20 с. С увеличением концентрации гидроксиламина наблюдается рост коррозионной стойкости формируемого покрытия. За оптимальную была выбрана концентрация гидроксиламина от 2 до 5 г/л. При концентрации гидроксилмина 5 г/л  коррозионная стойкость покрытия по методу Акимова - составляет 85 с.
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Раствор фосфатирования ФР – 3: ZnO - 0,0677 г/л, Ni(NO3)2*6H2O - 0,0408 г/л, Mn(NO3)2*6H2O – 0,127г/л, H3PO4- 0,226 мл, NaOH - 0,0376 г/л; температура осаждения 400С, время осаждения 10 минут; скорость перемешивания 500 об/мин.
Рисунок 20 – Изменение величины коррозионной стойкости фосфатного покрытия от концентрации гидроксиламина в растворе фосфатирования ФР-3

Сравнительные результаты коррозионной стойкости фосфатных покрытий из растворов фосфатирования ФР-1,ФР-2, ФР-3 приведены в таблице 1.

Таблица 1 – Коррозионная стойкость фосфатных покрытий по методу Акимова из фосфатирующих растворов ФР-1,ФР-2, ФР-3
	Коррозионная
стойкость (с)
	Раствор фосфатирования

	
	ФР-1(2)
	ФЗ-1(3)
	ФР-1(4)
	ФР-2(1)
	ФР-2(2)
	ФР-3

	
	120
	210
	270
	70
	95
	85

	СNH2OH, г/л
	0,5 – 1,5
	5
	5



Согласно таблице 1 наибольшая коррозионная стойкость покрытий по методу Акимова наблюдается из раствора фосфатирования ФР-1(4) при концентрации гидроксиламина 0,5 – 1,5 г/л.

2 Исследование получаемых фосфатных покрытий с использованием электрохимических методов исследования
2.1 Исследование фосфатных покрытий из раствора ФР-1 электрохимическим методом
Для установления взаимосвязи коррозионной стойкости фосфатных покрытий на железном образце с их электрохимической активностью в процессе катодной и анодной поляризации получены циклические вольтамперные кривые на исследуемом электроде в интервале потенциалов от +0,3 В до -1,2 В в растворе 0,3 М Na2SO4. Предложенный нами подход основан на сопоставлении циклических вольтамперных кривых, полученных на обновленном железном дисковом электроде с аналогичными кривыми, которые получены на железном электроде, с осажденной на поверхности фосфатной пленкой из исследуемого фосфатирующего раствора. Полученные экспериментальные данные представлены на рисунке 21. Согласно рисунку 21 (а) на циклических вольтамперных кривых, полученных на обновленном железном электроде по мере увеличения числа циклов от1 до 7 величина  катодного максимума (А) при потенциале Е = -0,9 В систематически увеличивается, тогда как на рисунке 21 (б) на котором приведены циклические вольтамперные кривые, полученные на железном электроде, покрытом фосфатной пленкой из фосфатирующего раствора, катодный максимум не наблюдается. Более того, при этом наблюдается противоположный эффект, обусловленный уменьшением тока при потенциалах, близких к потенциалу катодного максимума.
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Электролит 0,3 М Na2SO4; раствор фосфатирования ФР-1(1): ZnO - 0,145г, Ni(NO3)2*6H2O - 0,061г, HNO3 - 0,083мл, H3PO4 - 0,184мл, NaOH
Рисунок 21 – Циклические вольтамперные кривые, полученные на железном дисковом электроде без фосфатной пленки (а) и в присутствии фосфатной пленки (б)

Сопоставление кривых, представленных на рисунке 21 (а, б), позволяет также отметить, что на железном электроде, покрытом фосфатной пленкой практически отсутствует ионизация железного электрода в исследуемой области потенциалов. Наблюдаемое явление может быть связано с формированием на поверхности железного электрода покрытия, которое вызывает торможение протекания электрохимической реакции на железном электроде. 
Использование метода циклической вольтамперометрии позволяет установить основные параметры осаждения фосфатных покрытий. Для установления оптимальных параметров осаждения фосфатных пленок на железном электроде было исследовано влияние различных факторов (время, температура, влияние перешивания) на величину тока катодного максимума (А) циклических вольтамперных кривых. По величине тока максимума (А) судили о коррозионной стойкости получаемых покрытий.
Исследование влияние перемешивания фосфатирующего раствора при формировании пленки на железном электроде на величину тока катодного максимума (А) приведено на рисунке 22. Согласно рисунку 22 увеличение скорости перемешивания раствора фосфатирования от 0 до 500 об/мин. в процессе формирования пленки приводит к понижению величины тока максимума (А) на циклических вольтамперных кривых. 
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Электролит 0,3М Na2SO4; раствор фосфатирования ФР-1(1): ZnO - 0,145г, Ni(NO3)2*6H2O - 0,061г, HNO3 - 0,083 мл, H3PO4 - 0,184мл, NaOH - 0,0315г; Время осаждения -10 мин; Температура осаждения 40ºC
Рисунок 22 - Влияние скорости перемешивания при осаждении фосфатной пленки на величину тока катодного максимума (А)

Дальнейшее увеличение скорости перемешивания ведет к обратному эффекту – увеличению тока максимума (А) и соответственно уменьшению коррозионной стойкости формируемого покрытия. Таким образом, оптимальная скорость перемешивания, при которой формируется покрытие с наибольшей коррозионной стойкостью составляет 500 об/мин.
Влияние времени на свойства получаемых фосфатных покрытий было исследовано от 0 до 60 мин. На рисунке 23 приведена зависимость изменения величины тока максимума (А) на циклических вольтамперных кривых железного электрода от времени осаждения фосфатных пленок. Согласно рисунку 23 с увеличением времени осаждения фосфатного покрытия на поверхности железного электрода от 0 до 10 мин наблюдается резкое снижение тока максимума (А), что свидетельствует о повышении коррозионной стойкости получаемых покрытий. Дальнейшее увеличение времени фосфатирования приводит к незначительному уменьшению тока максимума (А). Таким образом, было установлено, что оптимальное время формирования фосфатного покрытия составляет 10 мин.
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Электролит 0,3М Na2SO4; раствор фосфатирования ФР-1(1): ZnO - 0,145г, Ni(NO3)2*6H2O- 0,061г, HNO3 - 0,083 мл, H3PO4- 0,184мл, NaOH - 0,0315г; температура осаждения 40ºC, скорость перемешивания - 500 об/мин; 
Рисунок 23 - Влияние времени осаждения фосфатной пленки на величину тока максимума (А) на циклических вольтамперных кривых железного электрода

Влияние температуры на защитные свойства формируемого покрытия исследовали в интервале от 0 до 700С. На рисунке 24 приведена зависимость величины тока максимума (А) на циклических вольтамперных кривых железного электрода с фосфатными покрытиями, осажденными при различной температуре. 
Согласно рисунку 24 с увеличением температуры осаждения фосфатной пленки от 0 до 300С на железном электроде величина тока катодного максимума (А) на циклических вольтамперных кривых резко снижается. Дальнейший рост температуры осаждения практически не влияет на величину тока максимума (А) и, соответственно на величину её коррозионной стойкости. Отсюда был сделан вывод, что оптимальной температурой осаждения фосфатной пленки из исследуемого электролита является температура 20-300С.
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Электролит 0,3М Na2SO4; Раствор фосфатирования ФР-1 (1): ZnO - 0,145 г, Ni(NO3)2*6H2O- 0,061 г, HNO3 - 0,083 мл,H3PO4- 0,184 мл, NaOH - 0,0315 г; Время осаждения -10 мин, скорость перемешивания - 500 об/мин
Рисунок 24 - Влияние температуры осаждение фосфатной пленки на железном электроде на величину тока катодного максимума (А) на циклических вольтамперных кривых
Проведено исследование влияния окислительного ускорителя – гидроксиламина на коррозионную стойкость фосфатных покрытий на поверхности железного электрода. На рисунке 25 приведены циклические вольтамперные кривые на железном электрода с фосфатными покрытиями, полученными из раствора фосфатирования ФР-1(1) с различным содержанием гидроксиламина.
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Электролит 0,3М Na2SO4; Раствор фосфатирования ФР-1(1): ZnO - 0,145 г, Ni(NO3)2*6H2O- 0,061 г, HNO3 - 0,083 мл,H3PO4- 0,184 мл, NaOH - 0,0315 г; Температура осаждения 40ºC:-10 мин, скорость перемешивания - 500 об/мин; время осаждения 10 мин, концентрация гидроксиламина (г): 1 - 0,1; 2 - 0,2; 3 - 0,3; 4 - 0,4; 5 -0,5; 6 – 1; 7 - 5

Рисунок 25 - Циклические вольтамперные кривые (4 цикл) железного электрода с фосфатным покрытием, полученным при различной концентрации гидроксиламина

Концентрацию гидроксиламина изменяли от 0,1 до 5 г/л. Для сравнения были сопоставлены четвертые циклы циклических вольтамперных кривых, поскольку величина тока катодного максимума (А) на этом цикле имеет достаточно высокое значение. Согласно рисунку 25 добавление в раствор фосфатирования даже небольшой концентрации гидроксиламина 0,1 г/л приводит к резкому снижению величины тока максимума (А), на циклических вольтамперных кривых. При дальнейшем увеличении концентрации гидроксиламина величина тока максимума (А) меняется незначительно, но при этом наблюдается значительное смещение потенциала ионизации железного электрода в область более отрицательных потенциалов (рисунок 26), что свидетельствует о повышении коррозионной стойкости формируемых покрытий с ростом концентрации гидроксиламина.
Таким образом, оптимальная концентрация гидроксиламина, при которой наблюдается максимальная коррозионная стойкость фосфатного покрытия составляет от 0, 2 до 0,5 г/л.
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Электролит 0,3М Na2SO4; Раствор фосфатирования:ZnO - 0,145 г, Ni(NO3)2*6H2O- 0,061 г, HNO3 - 0,083 мл,H3PO4- 0,184 мл, NaOH - 0,0315 г; температура осаждения 40ºC, скорость перемешивания - 500 об/мин; время осаждения 10 мин, концентрация гидроксиламина (г): 1 - 0; 2 - 0,1; 3 - 0,2; 4 - 0,3; 5 -0,4; 6 -0,5;
Рисунок 26 – Зависимость потенциала ионизации железного электрода с фосфатным покрытием от концентрации гидроксиламина

Важно отметить, что основные параметры осаждения фосфатных покрытий (температура, время, скорость перешивания, концентрация гидроксиламина), определенные электрохимическим методом – методом снятия циклических вольтамперных кривых хорошо коррелируют с основными параметрами осаждения фосфатных покрытий, определенными химическим методом – методом капли Акимова.
2.2 Исследование фосфатных покрытий из раствора ФР-2 электрохимическим методом
Коррозионная стойкость фосфатных покрытий из раствора ФР-2, полученных капельным методом Акимова была сопоставлена с коррозионной стойкость этих покрытий, определенной электрохимическим методом – методом снятия циклических вольтамперных кривых. 
Циклические вольтамперные кривые снимали на железном электроде в 0,3 М H2SO4 в области потенциалов от -300 до -1200. На рисунке 27 приведены циклические вольтамперные кривые железного электрода без покрытия и при наличии фосфатного покрытия, полученного из раствора ФР-2. 
На циклических вольтамперных кривых без фосфатного покрытия (рисунок 27а) в катодной области наблюдается максимум тока (А) при потенциале Е = -0,90 В восстановления гидроксидных соединений железа, образующихся на поверхности элекьтрода при анодной поляризации.
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Электролит 0,3 М H2SO4; раствор фосфатирования ФР-2 (время фосфатирования 5 мин., температура 400С, скорость перемешивания  500 об/мин.)
Рисунок 27 – Циклические вольтамперные кривые железного электрода без фосфатной пленки (а) и при наличии фосфатной пленки (б)

По мере циклирования наблюдается рост тока максимума (А) со смещением его потенциала в область более отрицательных значений. На 7 цикле потенциал максимума (А) составляет -0,92 В, величина тока максимума (А) - 563 µA. По мере циклирования наблюдается смещение потенциала ионизации железа в область менее отрицательных значений потенциала. При наличии фосфатной пленки на поверхности электрода (рисунок 27 б) максимум тока (А) на первом цикл практически отсутствует, однако по мере циклирования наблюдается увеличение величины тока максимума (А) со смещением его потенциала в область более отрицательных значений, причем величина тока максимума (А) на 7 цикле составляет -880 µA, что превышает величину тока максимума (А) на 7 цикле железного электрода без фосфатного покрытия.
На рисунке 28 показано изменение величины тока максимума (А) по мере циклирования на железном электроде без фосфатного покрытия и при наличии фосфатного покрытия. Согласно рисунку 28 на 1 цикле величина тока максимума (А) на железном электроде с фосфатным покрытием (кривая 2) значительно меньше величины тока максимума (А) на железном электроде без фосфатного покрытия (кривая 1).
По мере увеличения числа циклов наблюдается рост величины тока максимума (А) на поверхности железного электрода, покрытого фосфатной пленкой. На 4-м цикле величина тока максимума (А) на электроде, покрытом фосфатной пленкой, практически совпадает с величиной тока максимума (А) без фосфатной пленки. Вероятно, это связано с разрушением фосфатного покрытия в процессе снятия циклических вольтамперных кривых.
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Электролит 0,3М  Na2SO4; Раствор фосфатирования ФР – 2: ZnO – 0,0263 г/л, Ni(NO3)2* 6H2O – 0,0620 г/л, MnSO4*H2O – 0,1312 г/л, H3PO4 – 0,23 мл, NaOH – 0,064 г; температура - 40oC, перемешивания – 500 об/мин; время  осаждения – 3 мин, 1 – без фосфатной пленки в 0,3М  Na2SO4; 2 – с фосфатной пленкой из раствора ФР – 2;
Рисунок 28 – Изменение величина тока максимума (А) в процессе циклирования

Влияние времени осаждения фосфатного покрытия. Защитную способность формируемых покрытий оценивали по величине тока максимума (А). На рисунке 29 приведена зависимость изменения величины тока максимума (А) от времени осаждения фосфатного покрытия.
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Электролит 0,3 М Na2SO4; раствор фосфатирования ФР – 2: ZnO – 0,0263 г/л, Ni(NO3)2* 6H2O – 0,0620 г/л, MnSO4*H2O – 0,1312 г/л, H3PO4 – 0,23 мл, NaOH – 0,064 г; температура - 40oC; перемешивания – 500 об/мин; при различных время осаждения (мин): 1- 0; 2 – 5; 3 - 10; 4 – 15; 5 – 20; 6 – 25; 7 – 30; 
Рисунок 29 – Зависимость влияния времени осаждения фосфатной пленки на величину тока максимума (А) на циклических вольтамперных кривых (2 цикл) железного электрода

Согласно рисунку 29 с увеличением времени осаждения фосфатного покрытия на поверхности железного электрода от 1 до 5 минут наблюдается значительное уменьшение величины тока максимума (А), что обусловлено ростом его защитной способности. Дальнейшее увеличение времени осаждения приводит к уменьшению величины тока максимума (А). Следовательно, оптимальное время осаждения фосфатного покрытия на железном электроде из раствора фосфатирования ФР-2 составляет от 3 до 5 минут, что несколько меньше величины защитной способности фосфатного покрытия, определенной по методу Акимова (рисунок 14).
Влияние температуры осаждения. Исследование влияния температуры осаждения фосфатного покрытия из раствора фосфатирования ФР-2 на железном электроде приведено на рисунке 26. Температуру осаждения фосфатного покрытия изменяли от 20 до 700С. 
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Электролит 0,3М  Na2SO4; раствор фосфатирования ФР – 2: ZnO – 0,0263 г/л, Ni(NO3)2* 6H2O – 0,0620 г/л, MnSO4*H2O – 0,1312 г/л, H3PO4 – 0,23 мл, NaOH – 0,064 г; время осаждения – 10 мин, скорость перемешивания500 об/мин; температура раствора (oС): 1- 20; 2 – 30; 3 – 40; 4 – 50; 5 – 60; 6 -70; 
Рисунок 30 – Влияние температуры осаждения фосфатного покрытия из раствора ФР-2 на величину тока максимума (А) железного электрода

Согласно рисунку 30 минимальная величина тока максимума (А) на циклических вольтамперных кривых (2-й цикл) наблюдается при температуре 400С. При дальнейшем росте температуры осаждения фосфатного покрытия величина тока максимума (А) увеличивается, что свидетельствует об уменьшении защитных свойств формируемого покрытия. Таким образом, на основании электрохимического способа исследования коррозионной стойкости формируемых  покрытий оптимальной температурой осаждения является 400С, что согласуется с измерениями коррозионной стойкости фосфатных покрытий капельным методом Акимова (рисунок 13).
Влияние скорости перемешивания фосфатирующего раствора. Скорость перемешивания раствора фосфатирования ФР-2 исследовали в области от 100 до 2500 об/мин. На рисунке 31 приведена зависимость величины тока максимума (А) на циклических вольтамперных кривых железного электрода с фосфатным покрытием от скорости перемешивания фосфатирущего раствора.
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Электролит 0,3М Na2SO4; раствор фосфатирования ФР – 2: ZnO – 0,0263 г/л, Ni(NO3)2* 6H2O – 0,0620 г/л, MnSO4*H2O – 0,1312 г/л, H3PO4 – 0,23 мл, NaOH – 0,064 г; температура - 40oС; время осаждения – 10 мин, скорость перемешивания (об/мин): 1- 100; 2 – 200; 3 – 500; 4 – 1000; 5 – 1500; 6 -2500; 
Рисунок 31 – Влияние скорости перемешивания фосфатирующего раствора на величину тока максимума (А) на циклических вольтамперных кривых (2 цикл) железного электрода

Согласно рисунку 31 изменение скорости перемешивания раствора при проведении фосфатировании железного образца оказывает незначительное влияние на коррозионную стойкость формируемого покрытия. На основании полученных данных оптимальная скорость перемешивания фосфатирующего раствора составляет 500 об/мин, что согласуется с данными по измерению стойкости фосфатного покрытия капельным методом Акимова. 
Влияние концентрации гидроксиламина. Проведено исследование влияния концентрации гидроксиламина в растворе фосфатирования ФР-2 на коррозионную стойкость получаемых фосфатных покрытий. Концентрацию гидроксиламина изменяли от 0,1 до 2,5 г/л. На рисунке 32 приведена зависимость изменения величины тока максимума (А) на циклических вольтамперных кривых железного электрода с фосфатным покрытием от концентрации гидроксиламина.
Согласно рисунку 32 с ростом концентрации гидроксиламина от 0,1 до 0,5 г/л в растворе фосфатирования ФР-2 наблюдается уменьшение величины тока максимума (А) на циклических вольтамперных кривых железного электрода с фосфатным покрытием. При дальнейшем увеличении концентрации гидроксиламина наблюдается рост тока максимума (А), что связано с уменьшением коррозионной стойкости фосфатного покрытия.
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Электролит 0,3М  Na2SO4; раствор фосфатирования ФР – 2; температура - 40oC, время  осаждения – 10 мин, скорость перемешивания – 500 об/мин; концентрация гидроксиламина (г,л): 1–0; 2 – 0,1; 3 – 0,2; 4 – 0,3; 5 – 0,4; 6 – 0,5; 7 – 1; 8 – 2

Рисунок 32 – Изменение величина тока максимума (А) на циклических вольтамперных кривых (2 цикл) железного электрода с фосфатным покрытием от концентрации гидроксиламина

Таким образом, оптимальная концентрация гидроксиламина в растворе фосфатирования, при которой наблюдается максимальная коррозионная стойкость фосфатного покрытия, составляет 0,5 г/л, что хорошо согласуется с измерениями коррозионной стойкости фосфатных покрытий капельным методом Акимова (рисунок16). 
Влияние гидроксиламина в растворе фосфатирования ФР-2 на коррозионную стойкость формируемого покрытия хорошо видно на рисунке 33, на котором приведены зависимости изменения величины тока максимума (А) на циклических вольтамперных кривых с фосфатным покрытием от числа циклов. 
Согласно рисунку 33 наличие гидроксиламина в растворе фосфатирования ФР-2 (кривая 3) способствует формированию фосфатного покрытия на поверхности железного электрода, обладающего высокой коррозионной стойкостью и практически не разрушаемого в процессе снятия циклических вольтамперных кривых.
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Электролит 0,3М Na2SO4; раствор фосфатирования ФР – 2; 1- без фосфатной пленки; 2 – с фосфатной пленкой без гидроксиламина; 3 – фосфатной пленкой + гидроксиламин
Рисунок 33 – Изменение величины тока максимума (А) в процессе циклирования на железном электроде  

2.3 Исследование фосфатных покрытий из раствора ФР-3 электрохимическим методом
Коррозионная стойкость фосфатных покрытий из раствора ФР-3, полученных капельным методом Акимова, была сопоставлена с коррозионной стойкость этих покрытий, определенной электрохимическим методом – методом снятия циклических вольтамперных кривых. Циклические вольтамперные кривые снимали на железном электроде в 0,3 М H2SO4 в области потенциалов от -300 до -1200. На рисунке 34 приведены вольтамперные кривые, полученные на железном электроде без фосфатного покрытия и при наличии фосфатного покрытия. 
На циклических вольтамперных кривых без фосфатного покрытия (рисунок 34а) в катодной области наблюдается максимум тока (А) при потенциале Е = -0,90 В восстановления гидроксидных соединений железа, образующихся на поверхности элекьтрода при анодной поляризации.
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Электролит 0,3 М H2SO4; раствор фосфатирования ФР-3 (время фосфатирования 5 мин., температура 400С, скорость перемешивания 500 об/мин.)
Рисунок 34 – Циклические вольтамперные кривые железного электрода без фосфатной пленки (а) и при наличии фосфатной пленки (б)

По мере циклирования наблюдается рост тока максимума (А) со смещением его потенциала в область более отрицательных значений. На 7 цикле потенциал максимума (А) составляет -0,92 В, величина тока максимума (А) - 563 µA. При наличии фосфатной пленки на поверхности электрода, осажденной из раствора ФР-3 (рисунок 27 б), максимум тока (А) на первом цикле практически отсутствует, однако по мере циклирования наблюдается увеличение величины тока максимума (А) со смещением его потенциала в область более отрицательных значений, причем величина тока максимума (А) на 7 цикле составляет - 880 µA, что превышает величину тока максимума (А) на 7 цикле железного электрода без фосфатного покрытия. Схожие явления налюдались на циклических вольтамперных кривых, полученных на железном электроде с фосфатным покрытием из раствора ФР-2 (рисунок 27 ).
Влияние температуры осаждения.  Проведено исследование влияние температуры осаждения фосфатного покрытия из фосфатирующего раствора ФР-3 на поверхность железного электрода . На рисунке 35 приведена зависимость изменения величины тока максимума (А) от температуры осаждения фосфатного покрытия. Согласно рисунку 35, оптимальной температурой осаждения фосфатного покрытия из раствора ФР-3, при которой наблюдается минимальная величина тока максимума (А), а, следовательно, максимальная коррозионная стойкость, является температура осаждения от 40 до 45oС.
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Электролит 0,3М Na2SO4; раствор фосфатирования РФ – 3 -0,0376 г/л; время осаждения – 10 мин, скорость перемешивания500 об/мин; температура раствора (oС): 1- 20; 2 – 30; 3 – 40; 4 – 50; 5 – 60; 6 – 70
Рисунок 35 – Влияние температуры осаждения фосфатного покрытия из раствора ФР-3 на величину тока максимума (А) циклических вольтамперных кривых железного электрода

Полученные данные совпадают с исследованиями влияния температуры осаждения из растворов ФР-1 (рисунок 24) и ФР-2 (рисунок 30).
Влияние времени осаждения
Исследование времени осаждения фосфатного покрытия из раствора фосфатирования ФР-3 показано на рисунке 35, на котором приведена зависимость величины тока максимума (А) на циклических вольтамперных кривых от времени осаждения фосфатного покрытия.
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Электролит 0,3М  Na2SO4; раствор фосфатирования РФ – 3: температура - 40oС; скорость перемешивания – 500 об/мин; время осаждения (мин): 1 - 0: 2 – 1; 3 – 3; 4 – 5; 5 – 10; 6 – 30; 7 – 60; 
Рисунок 36 – Влияние времени осаждения фосфатного покрытия на величину тока максимума (А) циклических вольтамперных кривых железного электрода
Согласно рисунку 36 оптимальным временем осаждения фосфатного покрытия из раствора ФР-3 является время от 5 до 10 минут. Дальнейшее увеличение времени осаждения приводит к увеличению величины тока максимума (А) на циклических вольтамперных кривых, и, следовательно, к уменьшению коррозионной стойкости формируемого покрытия. Полученные данные совпадают практически с данными по исследованию времени осаждения фосфатного покрытия из растворов фосфатирования ФР-1 (рисунок 14) и ФР-2 (рисунок 29).
Влияние скорости перемешивания. На рисунке 37 приведена зависимость скорости перемешивания при осаждении фосфатного покрытия из раствора ФР-3 на величину катодного тока максимума (А) на циклических вольтамперных кривых железного электрода с осажденным фосфатным покрытием.
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Электролит 0,3М Na2SO4; раствор фосфатирования РФ – 3; температура - 40oС; время осаждения – 10 мин, скорости перемешивания (об/мин): 1- 100; 2 – 200; 3 – 500; 4 – 1000; 5 – 1500; 6 -2500; 
Рисунок 37 – Влияние скорости перемешивания фосфатной пленки на величину тока максимума (А) на циклических вольтамперных кривых железного электрода

Согласно рисунку 37 оптимальная скорость перемешивания раствора фосфатирования, при которой происходит формирование фосфатного покрытия с наибольшей коррозионной стойкостью, составляет 500 об/мин. Дальнейшее повышение скорости перемешивания оказывает незначительные влияния на величину тока катодного максимума (А) на циклических вольтамперных кривых и, следовательно, на коррозионную стойкость покрытия.
Влияние концентрации гидроксиламина. Исследование влияния концентрации гидроксиламина на защитные свойства фосфатной пленки из раствора фосфатирования ФР-3 на поверхности железного электрода проведено электрохимическим способом – методом циклической вольтамперометрии. На рисунке 38 приведена зависимость величины тока максимума (А) на циклических вольтамперных кривых железного электрода с фосфатным покрытием от концентрации гидроксиламина в растворе фосфатирования.
[image: ]
Электролит 0,3М Na2SO4; раствор фосфатирования ФР – 3 ; температура - 40oC, время  осаждения – 10 мин, скорость перемешивания – 500 об/мин; концентрация гидроксиламина (г,л): 1–0; 2 – 0,1; 3 – 0,2; 4 – 0,3; 5 – 0,4; 6 – 0,5; 7 – 1; 8 – 2
Рисунок 38 – Изменение величина тока максимума (А) на циклических вольтамперных кривых (2 цикл) железного электрода с фосфатным покрытием от концентрации гидроксиламина в растворе фосфатирования ФР-3
Согласно рисунку 38 оптимальной концентрацией гидроксиламина, при которой формируемое фосфатное покрытие проявляет наибольшую коррозионную стойкость, составляет от 0,2 до 0,5 г/л. Дальнейшее повышение концентрации гидроксиламина приводит к росту величины тока максимума (А) на циклических вольтамперных кривых железного электрода с фосфатным покрытием и, соответственно, к уменьшению защитной способности покрытия. 
Таким образом, основные параметры осаждения фосфатных покрытий из фосфатирующего раствора ФР-3 (температура, время, скорость перемешивания, определенные, концентрация гидроксиламина), определенные электрохимическим методом, практически совпадают с основными параметрами осаждения фосфатных покрытий из раствора ФР-2.
3 Исследование получаемых фосфатных покрытий с использованием физико-химических  методов исследования.
3.1 Исследование фосфатных покрытий из раствора ФР-1 с использованием физико-химических методов
Элементный состав получаемых покрытий и их структура были исследованы с использованием растрового электронного микроскопа JSMU-3 (JEOL, Япония). Методом сканирующей электронной микроскопии получены снимки поверхности железного образца без покрытия (39 а), покрытого фосфатной пленкой из фосфатирующего раствора в отсутствии гидроксиламина (рисунок 39 б) и в его присутствии (рисунок 39 в). 
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а                                           б                                   в
Раствор фосфатирования ФР-1(4) (г/л): а – железный образец без покрытия; б – с фосфатным покрытием без гидроксиламина; в – с фосфатным покрытием в присутствии 0,5 г гидроксиламина; времяосаждения 1 ч., температура 400С, скорость перемешивания 500 об/мин
Рисунок 39 - Микрофотографии железного образца без покрытия и с фосфатным покрытием из раствора ФР-1(4)

Согласно рисунку 39 структура поверхности железного образца с фосфатным покрытием (рисунок 39 б) существенно отличается от структуры поверхности чистого железа (рисунок 39 а). Поверхность фосфатного покрытия отличается однородностью и наличием довольно крупных зерен. Добавление в раствор фосфатирования гидроксиламина, приводит к появлению мелкокристаллического  плотного покрытия (рисунок 39 в). Наличие крупных частиц на рисунке (39 в) объясняется дефектом подготовки образца перед исследованием с использованием растрового электронного микроскопа JSMU-3.
Обращает на себя внимание изменение элементного состава фосфатной пленки в процессе фосфатирования. В таблицах 1, 2, 3 приведены: элементный состав железного образца без покрытия (таблица 2), элементный состав железного образца с фосфатным покрытием без гидроксиламина (таблица 3) и элементный состав железного образца с фосфатным покрытием в присутствии гидроксиламина (таблица 4) из раствора ФР-1

Таблица 2 – Элементный состав железно образца
	Образец: Без плёнки

	Все результаты в весовых %

	Спектр
	Si
	Cr
	Mn
	Fe
	Итог

	Спектр 1
	0,27
	0,11
	0,64
	98,97
	100,00

	Спектр 2
	0,29
	0,11
	0,63
	98,97
	100,00

	Спектр 3
	0,27
	0,11
	0,59
	99,03
	100,00

	Среднее
	0,28
	0,11
	0,62
	98,99
	100,00



Таблица 3 - Элементный состав железно образца с фосфатным покрытием из раствора фосфатирования ФР-1
	Образец: ФР-1

	Все результаты в весовых %

	Спектр
	O
	Si
	P
	S
	Cr
	Mn
	Fe
	Zn
	Итог

	Спектр 1
	5,63
	0,19
	0,81
	0,20
	0,08
	0,67
	91,70
	0,73
	100,00

	Спектр 2
	6,03
	0,17
	0,80
	0,25
	0,13
	0,63
	91,30
	0,70
	100,00

	Спектр 3
	5,82
	0,14
	0,92
	0,22
	0,13
	0,58
	91,45
	0,75
	100,00

	Среднее
	5,82
	0,16
	0,84
	0,22
	0,11
	0,63
	91,48
	0,72
	100,00



Таблица 4 - Элементный состав железного образца с фосфатным покрытием из раствора фосфатирования ФР-1 в присутствии гидроксиламина
	Образец: ФР-1+NH2OH

	Все результаты в весовых %

	Спектр
	O
	Si
	P
	Cr
	Mn
	Fe
	Zn
	Итог

	Спектр 1
	3,66
	0,19
	0,56
	0,11
	0,53
	94,02
	0,94
	100,00

	Спектр 2
	6,36
	0,18
	1,62
	0,14
	0,51
	87,88
	3,30
	100,00

	Спектр 3
	5,11
	0,16
	1,05
	0,15
	0,59
	90,69
	2,26
	100,00

	Среднее
	5,04
	0,18
	1,08
	0,13
	0,55
	90,86
	2,17
	100,00



Элементный состав железного образца без покрытия (таблица 2) состоит в основном из железа (98,99%) и небольших количеств Mn, Cr, Si и кислорода. О присутствии фосфатной пленки на поверхности железного образца (таблица 3) можно судить по небольшому уменьшению содержания железа (91,48%), а также по появлению фосфора (0,84%), цинка (0,72%),  серы (0,22). Элементный состав железного образца с фосфатным покрытием в присутствии гидроксиламина (таблица 4) характеризуется дальнейшим уменьшением содержания железа (90,86%) и увеличением содержания цинка (2,17%), фосфора (1,08%), что свидетельствует об увеличении плотности фосфатного покрытия. В присутствии гидроксиламина в растворе фосфатирования в элементном  составе  отсутствует содержание серы. Толщина покрытия составляет 5-10 мкм.

3.2 Исследование фосфатных покрытий из раствора ФР-2, ФР-3  с использованием физико-химических методов
Элементный анализ фосфатной пленки, полученной из раствора фосфатирования ФР-2, показал, что в данном покрытии содержится меньше кислорода, фосфора, серы, количества марганца практически одинаково, а содержание железа выше, по сравнению с покрытием из раствора ФР-1. Полученный элементный анализ можно объяснить тем, что покрытие из раствора ФР-2 имеет большую толщину, по сравнению с покрытием из раствора ФР-1.
Элементный анализ фосфатного покрытия из раствора ФР-3 отличается от элементного состава фосфатного покрытия из раствора ФР-2 несколько большим содержанием кислорода, фосфора и появлением натрия. Содержание других элементов практически одинаково с фосфатным покрытием из раствора ФР-2. Микрофотографии железных образцов с фосфатными покрытиями, полученными из растворов фосфатирования ФР-2 и ФР-3, свидетельствуют меньшей плотности о значительно большем размере зерен формируемых покрытий. Толщина покрытий из растворов ФР-2 и ФР-3 составляет 45-50 мкм.
Наличие гидроксиламина в растворах фосфатирования ФР-2, ФР-3приводит к значительному уменьшению содержания железа, появлению цинка и увеличению содержания кислорода, фосфора, серы, хрома и марганца. Приведенные изменения свидетельствуют об увеличении плотности фосфатного покрытия, формируемого в присутствии гидроксиламина.
На рисунке 40 приведены микрофотографии железных образцов с фосфатными покрытиями, полученными из растворов фосфатирования ФР-1, ФР-2 и ФР-2 в присутствии гидроксиламина.
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а                                        б                                                 в
Раствор фосфатирования: а - ФР-1(4); б – ФР-2(2); в – ФР-3; добавка гидроксиламина 0,5 г;
Рисунок 40 - Микрофотографии железных образцов с фосфатными покрытиями из растворов ФР-1(4), ФР-2, ФР -3 в присутствии гидрогсиламина

Согласно рисунку 40 наиболее плотное и мелкозернистое покрытие наблюдается при использовании в качестве фофатирующего раствора – раствор ФР-1(4), имеющего состав: ZnO – 1,16 г/л; NiNO3.6H2O – 0, 5208г/л; HNO3 – 0,614 мл; H3PO4 – 1,472 мл; NaOH – 0,252 г/л с добавкой 0,5 г гидроксиламина. Полученные данные подтверждаются исследованием коррозионной стойкости покрытий капельным методом Акимова (таблица 4). Коррозионная стойкость фосфатного покрытия, полученного из раствора фосфатирования по методу Акимова составляет 270 с. Фосфатные покрытия, полученные из растворов фосфатирования ФР-2, и ФР-3 имеют значительно больший размер кристаллов и характеризуются меньшей коррозионной стойкостью. 
Таким образом влияние гидроксиламина на коррозионную стойкость фосфатных покрытий в большей степени проявляется при использовании форсфатирующего раствора ФР-1(4).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Выводы по результатам проделанной научно-исследовательской работы:
1. Установлено влияние природы и концентрации фосфатирующего раствора на коррозионную стойкость фосфатных пленок на железных образцах химическим методом Акимова и электрохимическим методом – методом снятия циклических вольтамперных кривых.
2. Определены оптимальные условия формирования адгезионных фосфатных покрытий на железных образцах (время, температура, скорость перемешивания) химическим методом и методом снятия циклических вольтамперных кривых из растворов фосфатирования ФР-1; ФР-2; ФР-3 и ФР-4. 
3. Установлена коррекция между защитными свойствами фосфатной пленки (капельный метод Акимова) и ингибиторными свойствами этой пленки с помощью циклической вольтамперометрии.
 4. Рассмотрено влияние ускорителя коррозии гидроксиламина на коррозионную стойкость фосфатных пленок на железных образцах, полученных из растворов фосфатирования ФР-1(1); ФР-1(2); ФР-1(3); ФР-1(4); ФР-2(1); ФР-2(2) и ФР-3.
5. Установлена оптимальная концентрация гидроксиламина на формирование фосфатной пленки на железном электроде.
6.  С использованием сканирующей электронной микроскопии в лаборатории физических методов исследования получены снимки поверхности железных образцов, покрытых фосфатной пленкой из фосфатирующих растворов без гидроксиламина и содержащих гидроксиламин. Установлено, что в присутствии гидроксиламина изменяется кристаллическая структура и элементный состав фосфатных пленок.
7.  Исходя из сопоставления циклических вольтамперных кривых, полученных на железном дисковом электроде без фосфатной пленки и с предварительно осажденной фосфатной пленкой, в растворе 0,3 М Na2SO4 сделан вывод, что наличие фосфатной пленки приводит к изменениям катодных и в большей степени анодных процессов в рассматриваемом интервале потенциалов от -0,3 до -1,2 В.
8.  С использованием циклических вольтамперных кривых установлено, что фосфатные пленки, полученные из фосфатирующих растворов, содержащих гидроксиламин, обладают более сильными ингибирующими свойствами.
9. Установлено, что наиболее плотное и мелкозернистое покрытие наблюдается при использовании в качестве фофатирующего раствора – раствор ФР-1(4), имеющего состав: ZnO – 1,16 г/л; NiNO3.6H2O – 0, 5208г/л; HNO3 – 0,614 мл; H3PO4 – 1,472 мл; NaOH – 0,252 г/л с добавкой 0,5 г гидроксиламина. Полученные данные подтверждаются исследованием коррозионной стойкости покрытий капельным методом Акимова.
Использование комплексного подхода к разработке адгезионных фосфатных покрытийна железных подложках, а также исследование антикоррозионных свойств полученных покрытий с использованием независимых, современных с высокой разрешающей способностью химических, физических и электрохимических методов анализа, коррелирующих между собой, позволяет сделать вывод о полноте решения поставленных задач. 
Разработанные отечественные импортозамещающие технологии получения адгезионных фосфатных покрытий отличаются невысокой энергоемкостью, поскольку нанесение покрытий осуществляется при температуре 25-30°С; высокой технологичностью, поскольку не требуется строго контроля параметров раствора и самого процесса фосфатирования; отсутствием выделения водорода, что способствует хорошей адгезии фосфатов с поверхностью металла; отсутствием шлама и отрицательного влияния на окружающую среду;  низкой стоимостью и временем формирования фосфатного покрытия и могут быть рекомендованы для применения на промышленных объектах (химической, металлургической, машиностроительной и нефтедобывающей промышленности).
Установленные закономерности в процессе проведения фундаментальных и прикладных исследований формирования низкотемпературных адгезионных фосфатных покрытий характеризуются научной новизной и актуальностью. Изложенное выше позволяет сделать вывод о высоком научно-техническом уровне выполненного отчета, сопоставимого с исследованиями ведущих специалистов зарубежных стран. 
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PELIEH3MSI

1 MPOeKT: «Pa3paBoTKa aHTHKOPPO3HOHHHIX OCATHEX MATEPHATOB 1A
He()TENPOMBICIOROTO 0GOPY TOBaHHSD

Co3zianye W COBEPLICHCTBOBAHME 3AUMTHBIX MOKPHITHI HA MOBEPXHOCTH
METalIoB, 0GECNEMBAIONIIX XOPOIYIO AATe3Hio W KOPPOSHONHYIO CTOMKOCTE,
ABISETCS AKTYAIbHOM 3a7aueli H TPHOPHTETHbIM HATPABIIEHUEM PABHTUS PASHEIX
obnacteit npombientocT: Kasaxctana.

Cpenn pasHOOBPa3HbIX METOOB NPE/IOTBPALLEHHS KOPPOSHOHHBIX AB/EHHI
BaKHOE MeCTO OTBOTMTCH Mpolieccam $OCHATHPOBAHFA, KOTOPEIE MOTYT GBITH
HCIIOMB30BAHB! /UIS 3IIAT! METALIOB i CrLIaBoB. Biarofaps Tomy, 9To mpoecc
(OCHATHPOBAHMS SBISETCH MATOIATPATHBIM H SKOMOTHUSCKH [(ENECO0BPAsHbIM,
HCMO/B30BAHHAE 9TOTO METOJd CTAHOBHTCA NPHMBIEKATE/BHBIM UIA LIHPOKOro
KpYTa N0TpeGHTeNeH, K KOTOPBIM MOXHO OTHECTH, KaK PA3THYHbIE METALIOEMKHE
OTpacAM MPOMBINIEHHONO NPOH3BOJCTRA, Tak M HedTelepepabaTHBAIONTYIO
oTpaciie. B ToM CBA3H MPOBEMieHHe HayUHO-HCCTEIOBATETHCKHX H TPHKIATHEIX
paboT MO  paspaGoTKe TEXHONOTMH TNONYUEHHS HOBBIX  IKOHOMHYECKH
ONPABAAHHEIX 1 S(O(EKTHBHEIX (QOCHATHEIX AHTHKOPPOSHOHHEIX HOKPEITHL
AB/IAETCA AKTYAIBHOM HaY4HO-IPOH3IBOACTBEHHOI 3a1aueit.

Jlantas  paGoTa  NOCBALICHA ONPEACICHHIO  ONTUMATBHBIX  YCTOBHi
(OCATHPOBAHMS ~ KENe3HIX  OOPAZUOB  (TEMIEPATYPH,  BpEMeHH
GochaTHPOBANHS, THAPOIUHAMMYECKUX YCTOBHIN, KOHUEHTPALAH YCKOPHTENs -
THAPOKCUNIAMHMHA) C HCIOTb30BAHHEM 3JIEKTPOXHMHMYECKOTO METOAAa — METOAa
CHATHS UMKIHYECKHX BOTBTAMIIGPHBIX KPUBLIX H XHMHYECKOTO METOXA (METox
AkinmoBa). Onpejie/Ieniie ONTHMATBHEIX YCI0BHi GOCHATHPOBAHHS COMPMKEHO
NpOBEAerTeM GOMBIIONO KOAHUECTEA TPYI0GMKHX HOMHITARH ¢ HCTIOTHI0BARHEM
XMMUYECKUX M QH3MHECKHX MeTON0B. MCronb3oBanue Takux MeTON0B He Beeraa
MO3BONAET MONY4UTh OJHO3HAYHYIO HMHPOPMAlMio O (H3HKO-XHMHYECKHX
XapaKTepHCTHKaX (OCHATHBIX MOKPHITHIA. TIpe ioReHHbHl 27eKTpOXHMITECKHIE
METOZI - METON CHATHA LMKTHYCCKHX BOTBTAMIEPHBIX KPHBBIX SHAUHTENBHO
YTpOLLAET BHIGOp COCTABA PACTBOpA (OCHATHPOBAHIS H YCIOBHI ero MPOBENIeH .

Ha OCHOBAHMH TNPOBCACHHBIX —HCCACIOBAHMI  YCTAHOBMEH —WHTepBAT
NOTEHIMANOB,  O0ECTICYMBAIONIMX ~ HOHM3ALMIO  JKENE3HOTO  MeKTpoga B
HCCTIEZTyeMOM (OHOBOM DIIeKTPOMHTE M (HKCHPOBaHHE MPOTYKTOB OKHCTCHHS
KENe3HOTO  OMEKTPOZA MyTeM HX BOCCTAHOBIEHHA Ha KATOMHON uacTw
IMKIMYECKUX — BOJBTAMITIEPHBIX — KPHBBIX.  McXoms M3 rHoiyueHHbiX
IKCTICPUMEHTATBHBIX JaHHBIX, GBLT C/IeNaH BBIBOJL, 4T0 (OChATHbIE TOKPHITHS Ha
HCTIO/E3YRMOM JKEIe3HOM S7eKTPOTe 0G7ANIAI0T 3ANIMTHBIMA CBOMCTBAMM, 41O
TPHBOAUT K TOPMOJKEHHIO GHOIHEIX [IPOLECCOB H COOTBETCTBEHHO YMEHBLICHHIO
TOKa BOCCTAHOBJICHHS MPOAYKTOB HOMHBIX PeAkLlitii Ha TOBEPXHOCTH HICKTPOA.
ClleJlyeT OTMETHTh, 4TO OCHOBHEIE TAPAMETPbI OCAXKIEHHS (OCHATHBIX MOKPBITHIE
(TeMIIepaTypa, BpeMs, CKOPOCTh MepElIHBANS, KOHIEHTPAIS [HAPOKCHIAMHNE),
ONpE/IENEHHbIe HMEKTPOXHMHYECKHM METOZIOM — METOJIOM CHATHS UHKIHYECKHX
BOJHTAMIIEPHBIX KPUBBIX XOPOIIO KOPPETHPYKOT C OCHOBHEIMH TapavMeTpamu
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ocaxienns GochaTHBIX MOKPBITHH, ONPee/eHHbIMH XMMHYECKHM METOZ0M —
'METO/IOM Karlid AKMMOBa.

OKCHepHMeHTAThHEIE JAHHBe 3  BHITEKAIOUME {3 HHX  BHBOIBL
[IpejiCTaBIeHHEIE B HACTOAIIEH PaboTe, MMEIOT KaK MPAKTHYECKOE 3HAYSHHE LA
olpe/ieNleHHst yCoBHil hochaTHPOBaHHS, TIOCKOIBKY HH OIMH M3 HCTIONB3YEeMBIX
DU3MUECKHX FH XHMHUECKUX METO/IOB 110 CPABHEHHIO C 2TeKTPOXHMIECKHM He
TI03BO/IACT KOMIICKCHO OMPETHT AHTHKOPPO3HOHHBIC MApAMETPI, OLUEHHTH
QHTHKOPPOSHOHHYIO AKTHBHOCTH (JOCQATHBIX MOKPHITHI W3 PACTBOPOB PasHOit
NPUPOIIl ¥ KOHUEHTPAMA, TAK M TEOPETHYECKOE 3HaueHHe N0 PasBHTHIO
NpE/ICTAB/ICHHs 00 aHTHKOPPO3HOHHOMN CIIOCOGHOCTH (QOPMHUPYEMBIX hochaTHBIX
"HOKpEITHI.

TIpeficTaBeHHble B OTeTe Pe3yJILTATH U BBIBO/bI, BEITEKAIONIHE H3 HIX, HX
KOPPEKTHOE OBCY K IeHHE COOTBETCTBYIOT TEXHHHCCKOMY 3ATaHHMIO, KATCHAGPHOMY
11any. Ha OCHOBAHHH BEILIEH3IOXEHHOTO CHHTAIO, YTO TI0 0GHEMY BHITOTHEHHOM
PaGOTEL, €€ HayWHOI HOBH3HE, AKTYATHHOCTH W MPHKIAAHOMY 3HAUCHHIO [O/0BOH
otuer 3a 2018 rox o mpoexTy «PaspaGoTKa AKTHKOPPOMOHHBIX (BOCHATHEX
MATEPHATOB A He(TENPOMEICIOBOTO 0GOpYTOBAHTAY 3aCTYKHBACT BHICOKON
TIOTOXKHTENbHOH OLEHKe.

JLx.A., npodeccop/ Ilanapibacsa AM.

TExHonor |2
N
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BBITHCKA U3 IIPOTOKOJIA Ne 4 ot «15» oxctsifpn 2018r.

pacumpen

ro sacenami Yuenoro Cosera AO MTK? um. JLB. Cokoitbekoron

TIPHCYTCTBOBAJIH:
TNpexceaarear. Veenoro Covera axazemix HAH PK MK, Kyputios;

3aw. npesceaateas Yuenoro Cobera kx.ii. A3 AGibMAKaHOY;

Vutenbtii cexperaps kx . A.C. Kymaxanosa

Unenss Yuenoro Cosera: axazennk HAH PK Haanpos H.K. axazewnk HAH PK AB. Baewos, 4.9.1,
ABzpaxwanos, 10kropa Hayk, npodeccopa: H.A. 3axapiia, A.K. KapwaranGerosa, J15. Lllanopaosa,
IC. TloanvGerosa, A.T. Macenosa, I'K. BuumwGaesa. b. Tyirus, kanauarst Hayk: T Babkymarioss,
B.X. Xycaus, 11.C. Mrxyzosa, A.P. Bponckwit u 42 corpyanmikos. Beero 17 sneos Cosera 1 17,

TOBECTKA JTHsI

3acayumnanue 014eT0n 32 2018 ro4 0 NPOBEICANBIX HAYINO-HCCICIOBATEALCKUX PAGOTAX.
BLUIOANAEMLIX B PAMKEX [OCYAGPCTBCHHORO JAKITA HA PEATHIALMIO MAYWHbIX W (WiH) HAYHHO-
TEXHHUECKUX NIPOEKTOB 10 GroieTol nporpanve 217 «PaspiTve Waykiy, noanporpasse 102
I paiioBoe dHaHCHpoBaNHE KayUHbIX HCcEI0BaHMib), 101 ([Tporpavo-ueiicoe duHaHCHpOBaHHE
CYOBEKTOB  HAYWHO WWAH  HAYYHO-TEXHM4ECKOR AeATenbHOCTH  criewmdike 156  «Onnata
KOHCATTHHTOBLIX YCAYT H HCCACAORMHTD

TIO BOITPOCY:

5) CATYUIAJIH: TpowesiyTousbiii 0Tder pyKoBOAWTE s mpoekTs, A.X.i. npod. B.H, Cramoka
3a 2018r. no Teme: APOSI330SS «PaspaGoTKa aHTHKOPPOMONNBIX (GOCGATHLIX MaTEpHATOR AT
HeTENpOMBICI0B0r0 060py 20BN

10 MpHOpHTETY: «PAIMOHATLHOE HCTOA3OBANHE TIPUPOTHIX, B TOM HHCIC BOHBIX PECypCos,
TROIOTHS, MIEPEPABOTK, HOBBIE MATEPHATS! H TEXHOIOTMH, GEI0MACHIE WSIETHA H KOHCTPYKIIHID

B obcysuennn orieta mpuaum  ysacrde Ax., npod. M. [lepravens
A3.AGIBMArKanoB, 1.X ., npocp. A.T. Maceroa.

TOCTAHOBHIIH: Tponesxyrodsili orser pyxosoawrens mpoexta, axi. mpod. B.H.
Cramoka 3a 2018r. 110 Teme: AP0S133055 «PaspaGoTka aHTHKOPPOSHOHNbIX GOCHATHEIX MATEPHATOR
113 HepTENIPOMBICIOROTO OGOPYAOBAHH 110 MPHOPHTETY: «PALMOKAIbHOE HCHOTLIOBAHHE MPHPOTHEIX,
1 TOM “IHCIIE BOIbIX PECYPEOB, Ie0TOTHA, 11epepaGOTa, HOBBIE MATEPHATEL H TEXHOTOTHH, Ge3onacHbie
HAIETHA # KOHCTPYKLIMH) YTBEpANTS. Sanianupoatibiii wa 2018 Ko boe SaiaHWs KaieHIEpHOrO
1IaHA BNOTHENb B noTHOM oGbeme. Hecneionano dopunposanme (snGop coctasa pacraopa,
TEMNIEPATYPA, BPEMS OCHRACHIA, IHAPOAMHAMMMCCKIE YCr10BHA) (BOCOATILIX NOKPLITH 1A CTamsHOM
ocHobe. Oupeleiietibi W BHGPaHb ONTHMATHHbE YCIOBMA  (TeMIIEPATYpa, BpeMS, CKOPOCT
HICpEMELINBANA) (popMMpOBARKAN OcwKeHMA (ocaTHbix MoKpuTHIL, Hecieaosaa KopposHomHas
C10/iKOCTE (OGPATHLIX MOKPBITHIi ¢ HCHIOMS30BAHAEN  METOLa LWKIHNECKOIi BOTLTAMMIEpOMETPIH.
HICCAeoBatbt o IEMENTHL, XUMIUECKHIi COCTaB H TOMLINA, OTYHACMBIX. GOCHATHEIX MOKPLITI ¢
HCIIOMLIOBAHHEN (GHIMKO-XHMHICCKHX METOZ0B HoCie0BaNHs. TT0 HTOraM HCCACAOBaHMIT 10 MpoeKTY
3a 2018r. omyGmikopano 1 eTats b xypuane lpakrika nPOTHBOKOPpOSHOHOM sautHTy (PHHII=
0216)

K.

BBITHCKA BEPHA

Vuenbrii cekperaph k. i A.C. Kymaanosa
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