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УДК 621

Успехи гальванотехники*
Обзор мировой специальной литературы 

за 2017-2018 годы

Елинек Т.В.

Advances in Metal Finishing - An Assessment of the 
International Literature 

2017-2018

Jelinek T.V.

Fortschrite in der Galvanotechnik - Eine Auswertung der 
internationalen Fachliteratur 2017-2018

Jelinek T.W.

По традиции публикуются в январском номере журнала Гальванотехник про-
шлогодние успехи и достижения в области обработки поверхности. Основой служат 
442 литературных источника 45 международных журналов из 9 стран.

* Перевод обзора из немецкого журнала Galvanotechnik, 2019, Bd. 110, №1, S. 23-34.

Сегодня имеет свою особую привлекатель-
ность рассмотрение и комментирование специаль-
ной литературы отрасли поставщиков, состоящей 
в основном из малых и средних производителей. 
Многое узнается из того, почему, например, сущес-
твует много товаров, которые возможно классифи-
цировать как высоко технологичные. Задолго до 
того, как оцифровывание и логистика стали акту-
альными темами сегодняшнего дня, велась совмес-
тная работа производителей с поставщиками, чьи 
многолетние исследования и опыт отражались в их 
нынешних и будущих товарах. К примеру, имеется 
поразительная информация, что 70% чистой про-
дукции немецкая автомобильная индустрия и 50% 

мировая индустрия рельсового транспорта получа-
ют от поставщиков [63, 303, 437]. 

К сожалению, не сообщается как эти цифры 
экстраполируются на гальванику. Но они долж-
ны иметь, судя по большой загруженности гальва-
нических производств, примерно тот же порядок 
[380]. Несмотря на то, что перед ними очевидно едва 
ли стоят какие либо совершенно новые разработ-
ки или инновации. Рассмотрение представленного 
раздела „Продвижение/успехи“, а также резуль-
татов нескольких предшествующих лет оставляет 
впечатление, что они, кроме некоторых небольших 
улучшений уже имеющихся товаров и технологий 
(которые в основном уже выполнены), не были для 
гальванотехники серьезными проектами.
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И сегодня в разделе „Продвижение/успехи“ 
предлагается обрабатывать деталь гальванически-
ми способами с использованием других имеющихся 
преимуществ, как:

- изготовление металлических покрытий раз-
личного состава с регулируемыми свойствами,
- отсутствие высоких температур, т.е. без терми-
ческой нагрузки материала основы и
- без больших инвестиций в здания и материалы,
- низкий уровень стоимости.

Основой этого обзора послужили сообщения 
в 443 статьях из 45 международных специализиро-
ванных журналов за 2017 - 2018 годы. Среди них 38 
на немецком, 2 на английском, по 2 на русском и поль-
ском, а также по одному на голландском и итальян-
ском языках. 16 журналов специализируются на об-
работке поверхности, остальные помещают в своих 
журналах время от времени статьи из этой области.

1. Важнейшие разработческие трен-
ды, дигитализация, "Индустрия 4,0", 
энергетика, электротранспорт, лег-
кие конструкции, аддитивное произ-
водство, трибология, антимикроб-
ные свойства, REACh
В то время как в прошедшем отчетном пери-

оде в основном искали пути выполнения немецкой 
промышленностью официально поставленных це-
лей [381], то сегодня можно сообщить о некоторых 
конкретных направлениях и результатах.

В оцифровке - также и в обработке поверхнос-
ти - важные технические характеристики соотносят-
ся с соответствующими параметрами, если они при 
появлении дефекта регистрируются и затем совмес-
тно используются [28], сообщают, что при измерении 
электропроводности и рН сила тока и температура 
регистрируются соответствующими датчиками [36], 
а при контактной коррозии между алюминием и ста-
лью фиксируется образование гидроксида [138]. 

Проблеме данных уделяется большое внима-
ние в ряде дальнейших публикаций [32, 81, 191, 239, 
273, 430], с целью распределения [33], использования 
для оптимизации процессов и технологий [34], офор-
мления и учета [274]. 

Термин "Индустрия 4,0" очевидно первона-
чально задумывался как дигитализация для опти-
мального управления процессами, взаимосвязями 
всех участков технологического производства и т.д. 
вышестоящими структурами. Пытаются преодо-
леть сложности с определением термина и предста-
вить по вертикали автоматизирование с информа-
ционными технологиями, а по горизонтали - связать 
между собой все этапы процесса [27, 31, 310]. В связи 
с этим введено повое понятие „Ремесло 4,0“ [35]. При-
мер организации дигитальной фабрики показывает 

вновь проектируемое лакировальное производство 
[106], такую производственную цепь представляет 
совмещение установок волочения проволоки с галь-
ваническими [272], и аналогично - PVD-процесса с 
остальным производством [439], а также приведен-
ный пример по переработке алюминия [430].

Вопросы энергии и ее сбережения, входящие 
в понятие "Мегатренды", относятся к важнейшим 
темам обработки поверхности. В требуемой аль-
тернативной энергии [21, 29, 122], „возобновляемой“ 
энергии чрезвычайно важную роль играют повер-
хностные процессы, и обработка поверхности [105, 
313, 330, 422]. Возрастающее значение приобретают 
"водородные ячейки" для которых разработан галь-
ванический способ, заменяющий дорогой платино-
вый катализатор [11, 95, 255]. Для солнечных абсор-
беров электролическим способом изготавливают 
черные теплопроводные покрытия сплавом Cu-Sn 
[311]. Использованием холодного обезжиривания 
при предварительной обработке поверхности эконо-
мится до 30% энергии [192, 420].

Целый ряд дальнейших публикаций посвя-
щен, например, проблемам термоизоляции и ис-
пользования тепла земли [193], применения теп-
лопроводных искуственных материалов [291] или 
использования производственных процессов типа 
потребитель/накопитель [276, 315], например от-
ходящих тепловых потоков лакировальных про-
изводств [314]. Новой темой является также новое, 
высокоэффективное охлаждающее средство раз-
работанное для охлаждения термоядерного реак-
тора [423]. Действие, подобное замлетрясению имеет 
развитие электротранспорта, при котором большая 
часть программы для автомобильной промышлен-
ности, реализуемая гальванотехникой и другими 
сопоставщиками, должна быть заменена новыми 
предложениями и заказами [134, 361, 421]. Одна пе-
редача для электромобиля требует 200 очищенных 
деталей с частичными покрытиями, в то время как 
для моторов их необходимо 1700 [244]. Интересно, 
что только 6% тонкой пыли поступает в воздух от 
дизельных моторов, все остальное - от колес, изно-
са дорожного покрытия и тормозов, хотя последний 
можно исключить лакированием под высоким дав-
лением [341]. Исходя из одного швейцарского иссле-
дования еще не ясно, может ли сам по себе элект-
ротранспорт привести к требуемуму уменьшению 
выбросов СО

2
. Поэтому опять заговорили о водоро-

де, как о источнике энергии, в связи с его высокой 
энергетической плотностью [121, 312].

Предназначенная для уменьшения веса 
легкая конструкция тесно связана с проблемами 
экономии электрического тока, другого энергети-
ческого источника энергии и электротранспорта. 
Поскольку она востребована не только в элект-
ротранспорте, как например при одновременном 
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нанесении покрытия на отлитый под давлением 
металл и искусственный материал, то предьяв-
ляет много дополнительных требований к гальва-
нотехнике [99]. Подобные проблемы легких конс-
трукций требуют использования высокопрочной 
Трип-стали с ее повышенной склонностью к  водо-
родной хрупкости [115, 120] и коррозионно нестой-
кого алюминия [425]. Коррозионные проблемы со-
провождают нержавеющие стали [426] и другие 
конструктивные материалы [427, 428].

Уменьшение веса достигается применени-
ем сложенных гармошкой или перфорированных 
тонких листов, также металлической сетки [6], вы-
сокопрочных высокоэнтропийных сплавов (High-
Entropy-Alloys) с необычным составом [45], различ-
ных видов пружин [224], усиленных углеродными 
нанотрубками губчатых материалов и гранулята 
алюминиевой губки [340]. Пластик и сталь, которые 
невозможно сваривать вместе, соединяют альтер-
нативным методом [290]. Пробуют изготавливать и 
комбинировать металлы с различной прочностью 
и эластичностью используя изменения составов и 
особенно способы обработки [110, 306]. Существу-
ют прессы для одновременной глубокой вытяжки 
стального и алюминиевого листа [372].

Аналогично ожидается, что должны быть 
предъявлены большие требования к новым, пред-
ставленным как революционное изменение в ме-
таллообработке, разработкам в гальванотехнике 
промышленных процессов обработки поверхности, 
среди них, что очень важно, аддитивной производс-
твенной техники, также с „3D“ [107]. Особое значе-
ние придается области гальванических покрытий 
и 3D-техники для исполнительных устройств, дат-
чиков и других элементов в электронике [65]. Не 
допускаются остаточные загрязнения например 
в предварительной обработке и технике очистки, 
где не только адгезия и когезия, но и многие другие 
свойства материала зависят от вида плавления по-
рошков [37, 278], должен быть предусмотрен посто-
янный обдув деталей для удаления с поверхности 
прилипших порошковых частиц [195]. В технологии 
выделяют преимущества принципа изготовления 
"3D" при котором, по сравнению с литьем, сразу мо-
жет быть изготовлена желаемая форма [66, 371, 392]. 
Это уже нашло области практического применения, 
например в высокочастотной технике [67] и медици-
не [279], где сообщают о замене покрытий твердым 
хромом [436]. Такие инструменты, как фрезы и свер-
ла изготавливают аддитивным способом [160, 393].

Не только форма, но и как правило столбча-
тая структура, а от этого и некоторые механические 
свойства зависят от вращения [68], позиционирова-
ния детали при  изготовлении [69] или выделения 
тепла в ультразвуковой частоте [67]. Регулирова-
нием 3D-лазерной плавки возможно изготовление 

специальных конструкций, например тонких ка-
налов [321]. Имеются различные технологические 
особенности и свойства материала, когда в качестве 
исходного материала используют порошок [319] или 
альтернативно проволоку [318].

Основываясь на вышеизложенном, на-
правленными мероприятиями, включая советы 
и консультации, необходимо скорейшее внедре-
ние новых способов в производство [196, 197, 277, 
320]. Экономичность 3D-способа оптимизируют 
применением плазмы при атмосферном давлении 
[434], для чего должен быть введен каталог с деся-
тью мероприятиями [322].

К дальнейшим областям, в которых обра-
боткой поверхности улучшают функциональные 
свойства, относится трибология, где в алмазоподоб-
ных слоях (DLC) напыленный карбид хрома улуч-
шает трещиностойкость [13, 16].

Наночастицы серебра, гальванически нане-
сенные на анодированные слои, придают деталям 
антимикробные свойства [78, 17, 25]. Об этом и о 
родственных проблемах дискутируется во много-
численных публикациях [26, 52, 71, 346, 374, 391, 394, 
405, 431, 432, 442].

Чтобы понять, как усложняется разработка 
новых проектов необходимо в этой главе сослать-
ся на издания европейского химического регистра 
- REACh. Его предложения и запреты основаны не 
только на базе научных исследований и разработок, 
но и, очевидно, вследствие господствующей их непра-
вильной реализации [20, 137, 317]. В настоящее время 
это обстоит особенно остро с Cr(VI)-соединениями 
[64, 133], кобальтом [358] и борной кислотой [194]. При 
этом не учитывают или учитывают недостаточно, 
что металлический хром и его соединения могут ока-
зывать различное токсическое действие [231]. Иногда 
трудности не возникают, как показывает швейцар-
ское исследование уровня выполнения т.н. „дирек-
тивы о старых машинах» (Altfahrzeugrichtlinie) [308] 
обращение с Cr(VI)-директивой, в которой твердые 
и декоративрые хромовые покрытия, содержащие 
только металлический хром, без дальнейших дис-
куссий разрешены к применению [391].

2. Применение гальванических 
и других покрытий
В этой главе рассмотрены публикации, каса-

ющиеся новых разработок в гальванических произ-
водствах, в основном в соотретствии с требованиями 
потребителей/заказчиков и представлен ассорти-
мент гальванически улучшенных поверхностей.

2.1 Автомобилестроение, авиация, 
ветряные установки
Внимание приковано к улучшению техники 

обработки поверхности для таких важных отраслей 
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как автомобилестроение, авиация и производство 
ветряных установок [212]. Исходя из практическо-
го опыта лаковые покрытия швеллеров заменяют 
более долговечным твердым анодным оксидирова-
нием [18]. Наружные части ветряных установок за-
щищают термически напыленным цинковым пок-
рытием [226, 307], которое в случае необходимости 
может быть восстанавлено тампонным методом [179].

Разработан способ растворения погружного 
лакового покрытия (KTL-лака) длинных грузо-
вых машин [22], вагонов рельсовых составов [30, 
145], разработан и внедрен способ снятия лака [41]. 
Имеются новые ремонтные лаки [42], вручную ла-
кированные поверхности более устойчивы к исти-
ранию [77] и обладают более высокой коррозион-
ной стойкостью в неблагоприятной окружающей 
среде [112, 331, 336, 412].  Drop-on-Demand называ-
ется пятнистое и дешевое (не шлифованное и т.д.) 
покрытие например грузовых фургонов, микроав-
тобусов, шасси и бортовых автомобилей, а позднее 
и персональных машин [78, 79, 235].

Новые публикации в той или иной мере свя-
занные с обработкой поверхности дают целый ряд 
интересной информации [19, 40, 72, 159, 280, 292, 
362, 424].

2.2 Обработка металла
В обработке металла систематизированы 

проблемы замены Cr(VI)-хромирования болтов, при 
реализации которых часто наблюдаются различия 
в истирании головки болтов и резьбы, требующие 
корректирования толщины покрытия [301]. Разра-
ботана оптимальная обработка поверхности раз-
личных типов пружин [302]. Шлифование позво-
ляет повысить напряженное состояние и твердость 
поверхностного слоя [123]. Описаны способы марки-
ровки деталей, также под слоем лака, для их защи-
ты от фальсификации [289].

2.3 Электротехника/электроника 
В этих разделах сообщается о новом гальва-

ническом износостойком Ag-Pd-сплаве для контак-
тов [9, 219, 283, 349, 360], для токоведущих дорожек 
имеется гальванический способ, заменяющий тра-
фаретный [161]. Разработан ионнообменный способ 
золочения [200, 380]. В электронных переключате-
лях используют тонкие вольфрамовые нити нане-
сенные электронным лучом [201]. Для упрощения 
миниатюризации медные поверхности на плоских 
деталях селективно покрывают другими металла-
ми [54, 223] и используют пористые оксидные алю-
миниевые слои [268]. Печатным платам, в основном 
их производству и соединениям, посвящено много 
работ [3, 39, 70, 109, 148, 151, 162, 171, 176, 198, 202, 204, 
281, 282, 323, 324, 424].

2.4 Медицинская техника
Медицинская техника также является объ-

ектом новых разработок, в частности при произ-
водстве микронасосов для мельчайших объемов 
жидкостей [23] и Ni-Ti-сплавов с памятью формы 
для зависящего от времени дозирования [54, 157]. 
Износ органов, например при связанных с подъемом 
тяжелых работах, уменьшают специальными орте-
зами [186]. Имеются сплавы коррозионно-стойкие в 
жидкостях человеческого тела [178, 206, 297]. Трав-
лением обрабатывают титановые имплантанты для 
черепной хирургии [5, 373]. Изготавливаемая де-
стиллированием безуглеродная вода не может дол-
го храниться [216].

3. Подготовительные операции 
для обработки поверхности 
3.1 Очистка и обезжиривание
Основы очистки, в особенности капиллярных 

структур, являются объектом двух публикаций 
[240, 241]. Надежные результаты очистки получают 
в результате совместной работы производителей 
химикатов, установок и приборов [47, 126, 309]. Осо-
бая чистота поверхности стратосферных сателли-
тов достигается СО

2
 -обработкой [2, 243, 379], моди-

фицированной ультразвуковой обработкой деталей 
микротехники, например зубчатых шестеренок [3, 
247], оптимированным расположением и движени-
ем деталей [48]. Атмосферной плазмой, концентри-
рованной на фазовой границе, удаляют слои тол-
щиной до 10 микрон [49, 62, 151]. Об индивидуальных 
способах очистки, оптимальных для конкретных 
растворов и условий, сообщает множество публика-
ций [125, 153, 172, 245, 246] и предлагаются специаль-
ные планы очистки датчиков [173, 174, 175, 184, 345].

3.2 Механические способы, 
электрополирование 
Как и прежде, распространенная струйная 

механическая обработка имеет широкий спектр 
способов, различающихся в основном по виду и типу 
струи [1, 149, 402]. Струйной обработкой твердыми 
частицами диоксида углерода одновременно удаля-
ются токсичные соединения [150, 151].

Постоянное выравнивание поверхности при 
гладком шлифовании оптимизирует ее свойства 
[242], полностью автоматизированное погружное 
шлифование на вращающейся карусельной установ-
ке (Schleppschleifbehandlung) для удаления заусенец 
с поверхности деталей можно совместить с электро-
литическим полированием [92]. Проводится расчет 
параметров вибрационной обработки для получения 
оптимальных результатов (размеры барабана, ско-
рость вращения и т.д.) [93]. Большое исследование 
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посвящено координации параметров полирования 
[123, 152], обсуждается плазменное электролитичес-
кое полирование меди [221] и титана [380]. Лазерным 
пучком очищают сварные швы от оксидов [343, 344].

Загрязнения мехатронных деталей чаще 
всего удаляют сжатым воздухом из-за возмож-
ного нежелательного влияния химикатов [294]. 
Для очистки изготовленных 3D-способом шерохо-
ватых деталей с порами, имеется основанный на 
кавитационном эффекте метод так называемой 
циклической нуклеации [295].

3.3 Предварительная обработка 
искусственных материалов
Причиной недостаточного сцепления лака 

является присутствие на полностью очищенной 
поверхности искусственного материала ее загряз-

нение добавками, входящими в состав очищающих 
растворов [339]. Для ABS-пластиков имеются не со-
держащие Cr(VI) травильные растворы [98, 142].

3.4 Кондиционирование
Обсуждается модифицирование цинкатно-

го способа при изготовление алюминиевых жес-
тких дисков [184]. В применяемом перед лакиро-
ванием фосфатировании цинка никель заменяют 
цирконием [264, 342]. При большом количестве за-
грязнений сортировка стальных деталей дешевле 
кондиционирования [12].

Продолжение следует….
To be continued….
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На основе анализа публикаций, находящихся в базе данных ВИНИТИ РАН,  определены основ-
ные тенденции в развитии технологии оксидирования алюминия и его сплавов и практического ис-
пользования результатов исследований. Основное внимание исследователей уделяется формированию 
пористых оксидных структур для применения в нанотехнологиях и расширению номенклатуры алю-
миниевых сплавов. Физико-механические характеристики оксидных покрытий можно существенно 
улучшить применением технологий плазменно-электролитического и микродугового оксидирования.

Development of anodic oxidation technology of aluminum 
and its alloys

Overview publications for 2007-2018

© V. D. Skopintsev1, L.N. Margolin2, V.V. Farafonov2

1 MGMSU them. A.I. Evdokimova, 127473, Moscow, Delegates' str., 20
Tel.+7(903) 192-24-52, e-mail: scopintsev@yandex.ru

2VINITI  Russian Academy of  Sciences, , Moscow 125190, 22 Usiyevich st., Bldg. 20

Keywords: aluminum, anodic oxidation, plasma electrolytic oxidation, microarc oxidation

Based on the analysis of the publications that are available in the database VINITI RAS, main trends 
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characteristics of oxide coatings can be significantly improved by the technology of plasma-electrolytic and 
microarc oxidation.



10

Гальванотехника 
и обработка поверхности 2019, том 27, № 2

Электроосаждение металлов и сплавов

1. Анодное окисление
Анодное оксидирование остается основным 

методом обработки поверхности алюминия и его 
сплавов, позволяющим сформировать антикор-
розионное покрытие, упрочнить поверхность из-
делий, обеспечить высокие электроизоляционные 
характеристики. Тонкие однородные оксидные 
слои применяются в качестве диэлектрика в 
конденсаторах и полупроводниковых приборах, 
утолщенные пористые покрытия могут служить 
адгезионным слоем для лаков и красок. Широкое 
промышленное применение технологии анодного 
оксидирования облегчается дешевизной обработ-
ки и простотой применяемого оборудования.

В основе современных технологий оксиди-
рования алюминия лежат классические работы 
отечественных и зарубежных исследователей, 
изучивших основные закономерности роста ок-
сидных пленок на поверхности алюминия. Основ-
ное внимание современных исследователей уде-
лено вопросам управления структурой покрытий 
при их получении, позволяющей расширить воз-
можные применения покрытий, и изучению пове-
дения новых высоколегированных сплавов алю-
миния при оксидировании.

В последние годы ведутся интенсивные 
исследования, направленные на изыскание воз-
можности  практического использования струк-
турных особенностей оксидных пленок на алю-
минии. При анодном оксидировании сверхчистого 
алюминия получаются тонкие (от 10 до 4000 нм и 
более) пленки самоорганизованного однородного 
нанопористого оксида алюминия с диаметром пор 
от 4 до 200 нм. Эти пленки можно использовать в 
качестве мембран или шаблонов для получения 
сеточных структур металлов, наноуглеродных 
цилиндров и прутков, полупроводниковых соеди-
нений, эффективных фотокатализаторов [1–4]. 
Полученные результаты могут иметь важное зна-
чение в нанотехнологиях для создания различ-
ных наноразмерных приборов и установок в раз-
ных областях электроники [5–14]. 

Двух- или трехстадийным анодным окисле-
нием высокочистого алюминия получены нанопо-
ристые пленки матрицы оксида алюминия с уда-
ленным барьерным слоем и высокоупорядоченной 
структурой цилиндрических пор, расположенных 
параллельно друг другу и перпендикулярно гори-
зонтальной поверхности [5, 6, 11]. Использование 
различных электролитов, напряжений, темпера-
туры и времени оксидирования позволяет варь-
ировать диаметр пор, расстояние между порами 
и толщину пленки [7]. При обработке высокочис-
того алюминия в серной кислоте получены поры 
с диаметром 30–35 нм и диаметром описанной ок-
ружности шестигранной ячейки 90 нм [9], в окса-

латном растворе формируются поры со средним 
диаметром 100 нм [10].

Одним из достоинств оксидной пленки, по-
лучаемой анодным оксидированием алюминие-
вых сплавов, является высокая электроизолиру-
ющая способность. Ее можно повысить введением 
в состав электролита органических добавок [15] 
или гидролизующихся солей, уменьшающих со-
держание в пленке как адсорбированной, так и 
химически связанной воды [16]. Введение в суль-
фатный электролит ПАВ увеличивает эластич-
ность пленок, формируемых на сплаве АМг2, 
снижает твердость с 550 до 362 кг/мм2 и сохраняет 
электроизоляционные характеристик оксида [17]. 
Фирма Groschopp, изготавливающая различные 
электрические приводы с вращающим момен-
том до 50 Нм, повышает коррозионную стойкость 
алюминиевых корпусов электрических приводов 
нанесением анодно-окисного покрытия в охлаж-
даемом кислотном электролите; покрытие обла-
дает высокой твeрдостью и износостойкостью [18]. 
Сравнение коррозионной стойкости в морской ат-
мосфере сплавов Д16чТ с различными видами ок-
сидной обработки показало, что наиболее надеж-
ным способом защиты авиационных сплавов от 
коррозии является плакирование с анодно-окис-
ным покрытием [19].

Оксидные покрытия толщиной 50 мкм с 
твердостью по Бринелю 350 получают в сульфат-
ном электролите с добавками щавелевой и винной 
кислот [20].

Нанесение пористых анодно-окисных пок-
рытий позволяет повысить прочность клеевых 
соединений деталей из алюминиевых сплавов 
[21, 22].

Сочетание высокой электрической про-
водимости алюминия с электроизоляционными 
свойствами сформированного на его поверхнос-
ти оксида открывает новые применения анодного 
оксидирования при создании электронных уст-
ройств, например, для создания СВЧ устройств на 
основе плоскопараллельных структур типа ме-
талл-диэлектрик-металл [23]. Соединение алюми-
ниевых электродов в генераторе озона осущест-
вляют через диэлектрический барьерный слой, 
формируемый анодным окислением в щавелевой 
кислоте [24].

Номенклатура алюминиевых сплавов, при-
годных для анодной обработки, значительно рас-
ширилась в последние годы благодаря легирова-
нию алюминия с целью улучшить механические 
характеристики металла. Эта тенденция привела 
к необходимости уточнения составов электро-
литов и режимов электролиза, обеспечивающих 
нанесение качественных покрытий на высоколе-
гированные сплавы, поскольку практиками-галь-
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ванотехниками отмечены многочисленные случаи 
образования точечных дефектов, ухудшающих 
внешний вид обработанной поверхности и защит-
ную способность оксидного слоя. Эти дефекты 
связывают с образованием на поверхности сплава 
интерметаллидов, которые выявляются при пос-
ледующем оксидировании в виде черных точек 
[25]. Установлено присутствие Mg, Mn, Fe, Cu, Si и 
их соединений в поверхностном слое сплава АМг-
3М и в полученной на нем оксидной пленке [26]. 
Для гомогенизации поверхностного слоя сплава 
при анодном оксидировании предложено вводить 
в электролит лиганды для легирующих компо-
нентов; таким способом достигается отсутствие 
меди при обработке сплава Д16 [27].

Расширяется и номенклатура алюминие-
вых сплавов, применяемых в строительстве. Де-
фекты в виде микропор обнаружены на поверх-
ности сплавов 2024 и 7075, в то время как оксидная 
пленка на сплаве 6063 - однородная, плотная, без 
дефектов поверхности; скорость роста оксидной 
пленки на поверхности сплава 6063 - самая боль-
шая, затем следует сплав 7075 и, наконец, сплав 
2024; микротвердость и модуль упругости оксид-
ных пленок увеличиваются в обратной последо-
вательности [28]. Новые применения находит и 
защитно-декоративное оксидирование алюмини-
евых сплавов, улучшающее их дизайн с одновре-
менным увеличением антикоррозионных свойств 
и износостойкости [29].

Окрашивание пористых анодно-окисных 
покрытий рекомендуют проводить в растворах 
неорганических соединений на переменном то-
ке. Коррозионная стойкость образцов, окрашен-
ных на переменном токе, выше, чем окрашенных 
на постоянном токе, вследствие более глубокого 
проникновения носителя окраски в поры анодно-
окисных пленок [30]. Определены оптимальные 
составы сульфатно-фосфатного электролита для 
анодного оксидирования сплавов АМг-6 и Д-16, 
обеспечивающие наиболее прочное сцепление 
красящего катиона с оксидной пленкой [31]. Об-
работка на переменном токе оксидных покрытий 
в растворах, содержащих катионы тяжелых ме-
таллов, вызывает эффект их окрашивания. Так, 
включение мелкодисперсного никеля в глубин-
ный слой пор при обработке на переменном асим-
метричном токе приводит к появлению интенсив-
ной черной окраски оксидного покрытия [32]. В 
качестве источника соединений тяжелых метал-
лов предложено использовать отходы гальвани-
ческого производства [33]. Переменное включение 
анодного и катодного токов позволяет объединить 
стадии оксидирования алюминия и окрашивания 
оксида [34, 35].

Анодное оксидирование алюминия и его 
сплавов в фосфорной кислоте или смеси серной и 
фосфорной кислот остается одним из эффектив-
ных методов подготовки поверхности алюминия 
под гальваническое меднение и никелирование 
взамен цинкатной обработки [36]. В раствор окси-
дирования или в электролит для последующего 
меднения предложено вводить фториды в качес-
тве активатора оксидного слоя [37, 38].

2. Плазменно-электролитическое и 
микродуговое оксидирование
Около половины всех публикаций по окси-

дированию алюминия и его сплавов посвящены 
относительно новым направлениям обработки: 
плазменно-электролитическому анодированию, 
которое проводится на постоянном токе высоко-
го напряжения или в режиме высокочастотных 
разрядов, которые создают тлеющий или дуговой 
разряд; микродуговому оксидированию, которое 
проводят при пропускании переменного тока в ре-
жиме, позволяющем реализовать микродуговые 
разряды, перемещающиеся по поверхности изде-
лия. Привлекательность покрытий, получаемых 
этими методами, связана с возможностью сущес-
твенного повышения твердости и износостойкос-
ти поверхности благодаря образованию при элек-
тролизе керамоподобных структур.

Строго говоря, эти виды обработки алюми-
ния и его сплавов можно лишь условно отнести к 
гальванотехнике, поскольку электрохимическая 
стадия плазменно-электролитического оксиди-
рования сводится лишь к созданию первичного 
барьерного слоя оксида толщиной до 1 мкм, даль-
нейший пробой которого инициирует вторичные 
термохимические реакции, формирующие массив 
покрытия [39, 40].  Пробой парогазовой фазы, об-
разующейся в порах покрытия при микродуговом 
оксидировании, вызывает процесс окисления ме-
таллической основы дна этих пор [41, 42, 43, 44]. 
Интересно, что плазменное электролитическое 
оксидирование поверхности алюминия, предва-
рительно анодированной в растворе серной кис-
лоты, приводит к термическим превращениям в 
первоначальной анодно-окисной пленке и росту 
оксида под этой пленкой, что приводит формиру-
ет покрытие, состоящее из α- и β-Al

2
O

3
 с большим 

содержанием Si, Na и К во внешнем слое [45].
При микроплазменном оксидировании на 

частоте 4500 Гц толщина полученного покры-
тия практически в два раза выше (95 мкм), чем 
при обработке на частоте 50 Гц (55 мкм) и анало-
гичном режиме импульсов электрического тока 
прямоугольной формы; а твердость повышается 
при этом более чем в три раза (9500–26000 кгс/
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мм2) [46]. Отмечается, что применение импуль-
сного электрического тока прямоугольной формы 
значительно снижает энергетические затраты на 
проведение процесса: из-за резкого подъема и 
спада напряжения не происходит потерь на сто-
ронние процессы, как в случае применения кон-
денсаторных источников питания, где наблюдает-
ся плавный подъем и спад напряжения.

По утверждению авторов работы [47], уве-
личение размера катода при плазменно-элект-
ролитическом оксидировании способствует боль-
шей равномерности толщины оксидного покрытия 
и увеличению его коррозионной стойкости [47]. 

Исследовано также влияние состава элект-
ролита на процесс микродугового оксидирования 
и свойства получаемой керамики [48, 49, 50]. При 
сравнении различных электролитов для плаз-
менного оксидирования (силикатного, фосфатно-
го, боратного и алюминатного) установлено, что в 
растворах алюминатов удается получить наибо-
лее твердые покрытия (HV0,1 = 1100 МПа), состо-
ящие в основном из γ-Al

2
O

3
[48].

При микроплазменном оксидировании в 
импульсном анодно-катодном режиме из элек-
тролитов с добавками дихромата, молибдата и 
вольфрамата получены покрытия черного цвета 
с повышенной коррозионной стойкостью, износос-
тойкостью и термостойкостью [51, 52], а при добав-
лении соединений кобальта в электролит - кера-
мические покрытия голубого цвета с пониженным 
коэффициентом трения [53]. При введении в элек-
тролиты суспензии фторопласта формируются 
покрытия, отличающиеся повышенной коррози-
онной стойкостью, износостойкостью и антифрик-
ционными свойствами; подобный результат дает 
и обработка фторопластом после оксидирования 
[54, 55].

Энергия, выделяющаяся в каналах нано- 
или микродуговых разрядов, определяет скорость 
роста покрытий, их состав, структуру и свойства; 
увеличение количества выделяющейся энергии 
ведет к образованию твердых, износостойких, 
антикоррозионных покрытий. Поэтому многочис-
ленные исследования посвящены изучению зави-
симости свойств покрытий, получаемых методом 
микродугового оксидирования, от режима про-
ведения процесса [56, 57, 58, 59]. Так, при данном 
соотношении катодной и анодной плотности тока 
ее увеличение приводит к снижению количества 
микропор в покрытии, при этом их размер, тол-
щина и твердость покрытия увеличиваются [60]. 
Определено, что при увеличении соотношения ка-
тодной и анодной составляющих тока от 0,8 до 1,2 
уменьшается количество пор и образуется более 
однородная, сглаженная поверхность; в плотных 
бездефектных местах содержание оксида алю-

миния возрастает, а на участках со сложной ре-
льефной структурой преобладают алюмосилика-
ты и поверхностные комплексы, образовавшиеся 
из состава электролита [61, 62]. Установлено, что 
введение катодной составляющей в поляризую-
щий сигнал при плазменно-электролитическом 
оксидировании приводит к образованию поверх-
ностных слоев, более устойчивых в коррозионно-
активных средах и обладающих улучшенными 
механическими характеристиками по сравнению 
с покрытиями, полученными при поляризации 
только анодной составляющей [63]. От суммарной 
плотности тока и соотношения катодной и анодной 
составляющей зависит также и износостойкость 
сформированных микродуговым оксидированием 
покрытий [64].

При микродуговом оксидировании высоко-
легированных алюминиевых сплавов на структу-
ру, состав и свойства покрытия могут оказывать 
влияние компоненты сплава [65, 66]. Так, при об-
работке сплава, содержащего 4,5% меди, в соста-
ве покрытий помимо γ-Al

2
O

3
 обнаружены муллит 

Al
2
SiO

5
 и оксид меди CuO [65].

Установлено, что скорость коррозии покры-
тий, полученных микродуговым оксидированием, 
в условиях ускоренных испытаний в 5 раз ниже, 
чем у твердого анодно-окисного покрытия, полу-
ченного гальваническим методом [67]. Высокая 
коррозионно-защитная способность микродуго-
вых ПК связана не с их малой сквозной пористос-
тью, а с низким значением отношения площади 
поперечного сечения у всех этих пор к их длине. 
Показано, что только при применении дополни-
тельных противоэлектродов и диэлектрических 
экранов можно получать равномерные по толщи-
не и свойствам износостойкие покрытия на всей 
поверхности или только на требующих защиты 
участках поверхности изделий из алюминиевых 
сплавов сложной геометрической формы [68].

Широкому применению данного способа 
обработки алюминия в промышленности пре-
пятствуют высокие энергозатраты при получении 
многофункциональных покрытий, необходимость 
специальных источников тока, отсутствие полной 
информации о поведении различных алюминие-
вых сплавов при плазменной обработке, которая 
позволяла бы управлять структурой, толщиной и 
свойствами получаемых покрытий. Очевидно, что 
пока микродуговое оксидирование не может пол-
ностью заменить традиционное анодное оксиди-
рование алюминия и его сплавов.

В этой связи заслуживает интереса срав-
нение свойств оксидных покрытий на алюминии 
АД0 и сплавах АМг3, Д16, полученных тради-
ционным анодным оксидированием в щавелевой 
кислоте и микродуговым оксидированием в рас-
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творе едкого кали и борной кислоты [69]. Уста-
новлено, что на алюминии АД0 традиционные 
покрытия толщиной 85 мкм, полученные за 1 час 
обработки, в основном состоят из аморфного Al

2
O

3
, 

тогда как покрытия толщиной  210 мкм, сформи-
рованные за 1,5 ч микродугового оксидирования, 
в основном состоят из кристаллического оксида 
алюминия (α-Al

2
O

3
 и γ-Al

2
O

3
), содержание которо-

го может достигать 95%. Выявлено, что значения 
твердости традиционных анодно-окисных покры-
тий обычно находятся в интервале 3,5–5,5 ГПа, а 
покрытий, полученных микродуговым оксиди-
рованием - в интервале 12,5–23,5 ГПа, при этом 
наиболее твердые слои формируются на АД0, а 
наименее твердые - на Д16. Напряжение пробоя 
традиционных покрытий, как правило, не пре-
вышает 2 кВ, а напряжение пробоя плазменных 
покрытий может превышать 3 кВ. При этом на-
ибольшие значения данного показателя отмечены 
у покрытий на АД0, а наименьшие - у покрытий на 
Д16. Удельное электросопротивление качествен-
ных микродуговых покрытий составляет 1013–1014 
Ом×м, а качественных анодно-окисных покрытий 
1011–1012 Oм×м. При этом cебестоимость микро-
дуговой обработки в 20 раз выше, чем себестои-
мость обработки классическим методом. Нельзя 
не согласиться с выводом авторов, что в случаях, 
когда требуемые свойства покрытий могут обес-
печить оба метода, использование менее энерго-
затратного традиционного метода оксидирования 
является более рациональным [69]. Микродуговое 
и плазменное электролитическое оксидирования 
целесообразно применять тогда, когда формиру-
емому материалу предъявляются требования, 
выполнить которые невозможно с помощью тра-
диционных методов обработки.

3. Другие методы оксидирования и 
области применения пленок оксида 
алюминия
Выше мы отмечали значение анодного ок-

сидирования в качестве метода подготовки по-
верхности алюминиевых сплавов до нанесения 
гальванических металлических покрытий. В ис-
следованный период число таких работ сущест-
венно выросло, к ним добавились исследования, 
касающиеся других способов оксидирования, а 
также расширения областей использования окси-
дов алюминия. В работе [70] обсуждены результа-
ты применения локального оксидирования с пос-
ледующим запечатыванием пор гальваническим 
покрытием Ni-Ag к сварному соединению алюми-
ниевых сплавов. В результате увеличилась кор-
розионная стойкость, снизилось число дефектов, 
пористость. Модифицированный оксидный слой 

на алюминиевых деталях теплообменников полу-
чали анодным оксидированием из электролита, 
содержавшего углеродные нанотрубки [71, 72, 73]. 
Покрытие обеспечивало существенное улучше-
ние теплоотдающих свойств поверхности. В [74] 
рассмотрен перспективный метод поверхностно-
го упрочнения поршневых алюминиевых спла-
вов - микродуговое оксидирование. Предложены 
и рассмотрены теоретические и практические 
схемы формирования оксидных слоев поверхнос-
тного покрытия в водных электролитах. Показан 
механизм образования границы раздела основно-
го металла, барьерного и наружного слоев оксид-
ных пленок. Рассмотрено формирование слоев с 
большой пористостью и методы воздействия не 
нее. Структуру, морфологию, свойства оксидных 
слоев изучали после плазменного электролити-
ческого оксидирования сплава 7075, предложен  
способ регулирования пористости, в т.ч. введени-
ем в исходный электролит солей циркония [75]. 
Для усиления коррозионной стойкости и гидро-
фильности медицинских имплантатов на основе 
нового сплава Ti-Al-Nb изучены оптимальные 
условия формирования самоорганизованных на-
нопористых/нанотрубчатых оксидных пленок 
при анодной модификации порошкового сплава 
во фторсодержащих электролитах [76]. Показано, 
что при гальваностатическом и вольтстатическом 
режимах анодирования алюминида титана на его 
поверхности образовывалась рентгеноаморфная 
оксидная пленка гетерогенного состава с разме-
рами пор в диапазоне от 40 до 80 нм, толщиной от 
0,3 до 1,0 мкм [77]. 

Следует отметить, что изучение процес-
сов образования металлических гальванических 
покрытий на оксидах алюминия способствовало 
формированию такого направления исследова-
ний, как получение наноматериалов (трубки, про-
волоки и др.) в порах алюминий-оксидных пленок 
на алюминиевой фольге и разных подложках. В 
последние годы число таких работ значительно 
увеличилось, как и областей, где эти наноматери-
алы применяются. Таким методом получены про-
волоки и стержни кобальта [78], индия [79], олова, 
сурьмы [80], сплавов палладий-серебро [81],  же-
лезо-никель [82] и др. Естественно, решение этих 
задач потребовало более глубокого изучения про-
цессов формирования матриц [83, 84, 85]. 

Проведенный анализ более 300 литератур-
ных источников показал, что в гальванотехнике 
сохраняется высокий интерес к алюминию, его 
сплавам и оксидам, как в виде пленок, так и нано-
материалов на их основе.
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УДК 621.9.047

Электрохимическое полирование конструкционных 
легированных сталей

Б.А. Шибаев, А.В. Балмасов

Ивановский государственный химико-технологический университет, 153000 Иваново, пр. 
Шереметевский, 7. Тел.: +7(4932)327394, е-mail: shibaev_boris@mail.ru, balmasov@isuct.ru 

Ключевые слова: электрохимическое полирование, легированные стали, анод-
ное растворение, электролит, шероховатость поверхности

Проведены исследования процесса электрохимического полирования конструкционных легиро-
ванных сталей марок Ст25Х3М3НБЦА и Ст30ХН2МФА в растворах на основе фосфорной и серной кис-
лот с различными добавками на установке с вращающимся дисковым электродом (ВДЭ) при различ-
ных скоростях вращения. Имитация гидродинамических условий обработки в проточном электролите 
с помощью ВДЭ облегчает процесс сглаживания микрорельефа поверхности. Проведение процесса при 
комнатной температуре не позволяет получить высокого качества обработанной поверхности, так как 
стали Ст25Х3М3НБЦА и Ст30ХН2МФА склонны к пассивации. Повышение температуры до 65-70оС 
способствует облегчению растворения пассивных пленок, в результате чего обеспечивается получение 
минимальной величины шероховатости Ra = 0,16 мкм при обработке в электролите, содержащем хро-
мовый ангидрид, и 0,08 мкм в растворе с триэтаноламином.

Показано, что использование электролита на основе фосфорной и серной кислот с добавкой три-
этаноламина является целесообразным, поскольку при лучшем качестве обработанной поверхности по 
сравнению с фосфорносернохромовокислым раствором он является более экологически безопасным.

Electrochemical Polishing of Structural Alloyed Steels

B.A. Shibaev, A.V. Balmasov

Ivanovo State University of Chemical Technology, 153000 Ivanovo, Sheremetevsky Ave., 7. 
Tel .: +7 (4932) 327394, e-mail: shibaev_boris@mail.ru, balmasov@isuct.ru

Keywords: electrochemical polishing, alloyed steels, anodic dissolution, electrolyte, 
surface roughness

The process of electrochemical polishing of structural alloyed steels of the grades St25H3M3NBTSA 
and St30KhNMFA in solutions based on phosphoric and sulfuric acids with various additives on a rotating 
disk electrode (VDE) was carried out at different speeds of rotation. Imitation of the hydrodynamic 
processing conditions in the flow electrolyte with the aid of VDE facilitates the process of smoothening of 
surface microrelief. Carrying out the process at room temperature does not allow to obtain a high quality of 
the treated surface, since the steel St25X3M3NBTSA and St30HN2MFA tends to be passivated. Increasing 
the temperature to 65-70 ° C facilitates the dissolution of passive films, and roughness value of Ra = 0.16 μm 
is obtained when the process in is performed the electrolyte containing chromic anhydride and 0.08 μm in a 
solution with triethanolamine.

It has been shown that the use of electrolyte based on phosphoric and sulfuric acids with the addition 
of triethanolamine is preferable, since it is more environmentally friendly and gives better quality of the 
treated surface than the phosphoric sulfuric acid solution.
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Введение
Повышение качества поверхности метал-

лов имеет большое практическое значение. Со-
стояние поверхности напрямую влияет на тех-
нические и эксплуатационные свойства деталей 
и изделий в целом. Конструкционные легирован-
ные стали, широко применяемые в различных 
отраслях промышленности, обладают высокими 
эксплуатационными и механическими характе-
ристиками. С одной стороны, это обеспечивает 
повышение ресурса работы деталей, а с другой – 
приводит к затруднению их обработки традици-
онными механическими методами (механическое 
шлифование и полирование). В связи с этим воз-
никает необходимость использования способов 
обработки, показатели которых не зависят от ме-
ханических свойств материала заготовки. Одним 
из таких способов является электрохимическое 
полирование, основанное на процессах анодного 
растворения металла [1]. Для электрохимическо-
го полирования деталей из легированных сталей 
наибольшее распространение получили электро-
литы на основе фосфорной и серной кислот с раз-
нообразными добавками [2-4].

Одной из важных задач, решаемых с помо-
щью метода электрохимического полирования, 
является обработка внутренней поверхности 
труб и длинномерных каналов. В этом случае из-
за ограниченного объема раствора в межэлектро-
дном пространстве процесс электрополирования 
рекомендуется осуществлять в проточном элек-
тролите. Однако влияние гидродинамических 
условий на электрохимическое поведение сталей 
в смесях концентрированных кислот изучено не-
достаточно. Целью настоящих исследований яв-
лялось изучение влияния условий электролиза 
на показатели электрохимического полирования 
конструкционных легированных сталей и опре-
деление режимов, обеспечивающих получение 
высокого качества обработанной поверхности [5].

Методическая часть
Исследования анодного поведения сталей 

проводили на установке с вращающимся диско-
вым электродом (ВДЭ) с использованием потен-
циостата Elins Р-30J. Применение ВДЭ позволя-
ет проводить процесс анодного растворения в 
контролируемых гидродинамических условиях, 
приближенных к условиям анодной обработки в 
проточном электролите. Потенциал анода изме-
няли в диапазоне от -0,3 до 4 В. В качестве рабо-
чих электродов использовали стержни из сталей 
Ст25Х3М3НБЦА и Ст30ХН2МФА диаметром 3 и 8 
мм, запрессованные во фторопластовую оболоч-
ку. Перед погружением в ячейку образцы зачи-

щали наждачной бумагой различной зернистос-
ти и обезжиривали этиловым спиртом. Рабочей 
поверхностью являлся торец стального стержня. 
Для характеристики анодного поведения иссле-
дуемых материалов проводили снятие анодных 
поляризационных кривых в потенциодинамичес-
ком режиме. Скорость развертки потенциала со-
ставляла 20 мВ/с. Электродом сравнения служил 
насыщенный хлоридсеребряный электрод. Учи-
тывая большие величины анодных плотностей 
тока, с целью уменьшения омической ошибки при 
измерении потенциала анода под током использо-
вали капилляр Луггина, который подводили к ис-
следуемому электроду на расстояние, равное его 
внешнему диаметру (0,2 мм).

Для сравнения использовали электролиты 
двух составов: широко применяемый на практике 
электролит на основе фосфорной, серной и хро-
мовой кислот, содержащий (% масс.): H

3
PO

4
 – 65%, 

H
2
SO

4
 – 15%, CrO

3
 – 5%, H

2
O – 15% [6] и сернофос-

форнокислый электролит с добавкой триэтанола-
мина (ТЭА) состава (% масс.): H

3
PO

4
 – 65%, H

2
SO

4
 

– 15%, H
2
O – 10%, ТЭА – 10%.

Для характеристики качества обработанной 
поверхности измеряли ее шероховатость профи-
лометром «Калибр», модель 170622. В качестве ха-
рактеристик шероховатости использовали вели-
чины Rа (среднего арифметического отклонения 
профиля) и относительного сглаживания неров-
ностей профиля ΔRа, (%), которое определяли как 
отношение разности значений исходной шерохо-
ватости поверхности (Rа

H
) и шероховатости после 

электрохимической обработки (Rа
K

) к исходному 
значению:

 

Исходная шероховатость поверхности нахо-
дилась в пределах 0,20 – 0,40 мкм.

Для оценки состояния поверхности после 
электрохимического полирования проводили ко-
личественные исследования состава поверхност-
ного слоя с помощью сканирующего электронного 
микроскопа VEGA 3 SBН с приставкой для эле-
ментного анализа.

Экспериментальные результаты 
и их обсуждение
Первым этапом исследований было получе-

ние анодных поляризационных кривых на элек-
тродах из легированных сталей. На рисунке 1 в 
качестве примера приведены анодные поляри-
зационные кривые, полученные на электроде из 
стали Ст25Х3М3НБЦА.
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В электролите с хромовым ангидридом при 
незначительном отклонении от бестокового по-
тенциала имеет место слабовыраженная область 
активного растворения металла, после которой 
наблюдается область пассивации стали. Транс-
пассивное растворение металла начинается при 
потенциалах положительнее 1,5 В. В области 
высоких потенциалов увеличение скорости вра-
щения дискового электрода способствует повы-
шению скорости растворения металла, что свиде-
тельствует об определенном торможении стадии 
массопереноса анодного процесса. При этом на 
поляризационных кривых отсутствуют площад-
ки предельного тока. Это связано с тем, что транс-
пассивное растворение стали начинается при по-
тенциале более положительном, чем потенциал 
выделения кислорода, поэтому оба процесса идут 
параллельно; а скорость реакции выделения кис-
лорода не зависит от гидродинамических условий 
проведения процесса [6].

На поляризационных кривых, полученных 
в фосфорносернокислом электролите с добавкой 
ТЭА, ток в области активного растворения замет-
но выше, чем в присутствии хромовой кислоты. 
Причиной этого является высокая окислительная 
способность соединений шестивалентного хрома, 
облегчающая процесс пассивации поверхности. 
Триэтаноламин, напротив, оказывает активиру-

ющее действие, т.к. склонен к образованию комп-
лексных соединений с ионами с металлов, входя-
щих в состав сплавов.

Переходу в область пассивации при повы-
шенной температуре предшествует участок, на 
котором наблюдается осцилляция токов. Тенден-
ции, имеющие место в области высоких анодных 
потенциалов, аналогичны тем, которые наблюда-
ются в фосфорносернохромовокислом электро-
лите – это увеличение анодных токов с ростом 
температуры раствора и скорости вращения дис-
кового электрода. Однако максимальные значе-
ния токов, полученные в растворах, содержащих 
ТЭА, в аналогичном интервале потенциалов при-
мерно в 2 раза ниже, чем в растворах с хромовым 
ангидридом. При обработке внутренней поверх-
ности цилиндрических каналов это имеет важ-
ное значение, т.к. способствует снижению токовой 
нагрузки на внутренний катод, сечение которого 
ограничено [7-13].

Высокая склонность исследуемых сталей к 
анодной пассивации во время обработки в раство-
рах кислот вследствие присутствия в их составе 
легирующих добавок хрома, никеля, молибдена, 
ванадия не обеспечивает получения эффекта по-
лирования при комнатной температуре. Значи-
тельный рост тока наблюдается при потенциалах 
выше 2 В, что намного положительнее равновес-

Рис. 1. Анодные потенциодинамические (20мВ/с) поляризационные кривые, полученные на ВДЭ из стали 
Ст25Х3М3НБЦА в фосфорносернохромовокислом (а) и фосфорносернокислом с добавкой ТЭА (б) электролитах 

при различных скоростях вращения, об/мин: 1-900, 2-1600, 3-2500 Температура 70°С
Fig.1. Anodic potentiodynamic (20mV/s) polarization curves obtained on RDE from Ст25Х3М3НБЦА steel in 

phosphorosulfuric acid (a) and phosphoric acid with the addition of triethanolamine. (б) electrolytes at various speeds of 
rotation, rpm: 1-900, 2-1600, 3-2500 Temperature 70°С
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ного потенциала выделения кислорода, поэтому 
выход по току анодного растворения металла при 
комнатной температуре не превышает 8%.

Повышение температуры до 65-70°С спо-
собствует значительному улучшению внешне-
го вида образцов из исследованных сталей. Это 
обусловлено тем, что процесс химического рас-
творения оксидов металлов, входящих в состав 
сталей, облегчается при увеличении температу-
ры раствора. Частичное растворение оксидного 
слоя способствует повышеннию выхода по току 
реакции анодного растворения металла. При этом 
обеспечение баланса между процессами электро-
химического образования поверхностных оксидов 
и их химического растворения способствует сгла-
живанию микропрофиля поверхности.

Увеличение скорости вращения также об-
легчает растворение пассивирующего слоя, при-
водя к росту анодного тока. Величины токов на 
образцах из Ст25Х3М3НБЦА и Ст30ХН2МФА 
близки, однако при визуальном контроле качес-
тво образцов из стали Ст25Х3М3НБЦА было не-
сколько выше. Несколько худший результат для 
стали Ст30ХН2МФА объясняется, по-видимому, 
наличием в ней марганца, а также более высокой 
концентрацией углерода и кремния.

Значения анодного выхода по току, опреде-
ленные в гальваностатических условиях, при ис-
пользовании растворов с добавкой ТЭА несколько 
ниже, чем в фосфорносернохромовокислом элект-
ролите, но имеют тенденцию к увеличению с рос-
том скорости вращения электрода и температуры 
раствора (табл. 1,2. Table.1,2).

При визуальном осмотре внешний вид по-
верхности образцов после электрополирования в 
растворах с органической добавкой ТЭА лучше, 
чем  при использовании раствора, содержащего 
хромовый ангидрид. В фосфорносернохромово-
кислом электролите для получения блестящей 
поверхности необходимо применение более высо-
кой плотности тока – порядка 3•104 А/м2. Кроме 
того, этот раствор вреден и экологически опасен.

Для оценки состояния поверхности образ-
цов после электрохимического полирования в 
растворе с триэтаноламином образцы исследова-
ли с помощью электронного микроскопа VEGA 3 
SBH. На представленных изображениях (рис. 2. 
Fig. 2) видно, что повышение температуры до 65-
70°С обеспечивает для сталей Ст25Х3М3НБЦА и 
Ст30ХН2МФА эффект сглаживания микронеров-
ностей (рис. 2 б, г. Fig. 2 б, г) – поверхность доста-
точно однородная с незначительно выраженным 
выпуклым рисунком, возникающим, вероятно, 

Таблица 1. Значения выхода по току анодного растворения стали Ст25Х3М3НБЦА в фосфор-
носернокислом электролите с добавкой триэтаноламина при различных скоростях вращения 

дискового электрода и температурах. Анодная плотность тока 1•104А/м2

Table.1. Values of current efficiency of anodic dissolution of steel Ст25Х3М3НБЦА phosphoric-sulfuric 
electrolyte with the addition of triethanolamine at various speeds of rotation of the disk electrode and 

temperatures. Anode current density 1•104A/m2

Скорость вращения, об/мин
Выход по току, % при разных температурах

25°С 70°С

900 6,1 25,2

1600 7,2 27,3

2500 8,0 29,3

Таблица 2. Значения выхода по току анодного растворения стали Ст30ХН2МФА в фосфорносер-
нокислом электролите с добавкой триэтаноламина при различных скоростях вращения дисково-

го электрода и температурах. Анодная плотность тока 1•104А/м2

Table.2. Values of current efficiency of anodic dissolution of steel Ст30ХН2МФА phosphoric-sulfuric 
electrolyte with the addition of triethanolamine at various speeds of rotation of the disk electrode and 

temperatures. Anode current density 1•104A/m2

Скорость вращения, об/мин
Выход по току, % при разных температурах

25°С 70°С

900 7,1 23,3

1600 7,7 25,4

2500 6,7 26,5
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в результате неравномерного растворения стали 
или отдельных компонентов на границах зерен 
для стали Ст25Х3М3НБЦА (рис. 2 б. Fig. 2 б.). При 
температуре 40°С (рис. 2 а, в. Fig. 2 а, в ) наблюда-
ется травление поверхности в виде точек на стали 
Ст25Х3М3НБЦА (рис. 2 а) и отдельных встречаю-
щихся кратеров для  Ст30ХН2МФА (рис. 2 в. Fig. 
2 в). 

Результаты количественного анализа по-
верхности образцов после электрохимического 
полирования, полученные методом энергодиспер-
сионного элементного анализа (табл. 3. table 3), сви-
детельствуют о том, что содержание легирующих 
компонентов в поверхностном слое соответствует 
справочным данным по составу сталей. Это яв-
ляется подтверждением равномерного характера 
растворения компонентов сплавов, необходимого 
для достижения высокого качества обработанной 
поверхности.

Для оценки шероховатости поверхности 
образцы из исследованных сталей подвергали 
анодной обработке в гальваностатическом режи-

ме при плотности тока =1•104А/м2, при этом конт-
ролировали величину среднего арифметического 
отклонения профиля Ra до и после электрополи-
рования. Полученные результаты приведены в 
таблицах 4–5. Table 4-5

Из представленных данных следует, в слу-
чае применения растворов без подогрева эффект 
полирования не достигается в обоих исследован-
ных электролитах, что хорошо согласуется с ли-
тературными данными [6,7]. Интенсификация 
гидродинамического режима способствует не-
значительному  снижению шероховатости, од-
нако относительное сглаживание микрорельефа 
остается минимальным при вращении дискового 
электрода со скоростью меньше 900 об/мин. По-
вышение скорости вращения до 1600 об/мин спо-
собствует улучшению внешнего вида образцов, 
но большее влияние на качество обработанной 
поверхности оказывает температура электроли-
та [15,16] Минимальная величина шероховатости 
при использовании хромсодержащего электро-
лита составляет Ra=0,16 мкм, а в случае раство-

Рис. 2. Изображения поверхности образцов из сталей Ст25Х3М3НБЦА (а, б) и Ст30ХН2МФА (в, г), полученные на 
сканирующем электронном микроскопе VEGA 3 SBH после электрополирования  в растворе  с добавкой триэта-

ноламина при температурах 40оС (а, в) и  65°С (б, г). Анодная плотность тока 1•104А/м2

Fig. 2. Images of the surface of specimens from Ст25Х3М3НБЦА steels (a, б) and Ст30ХН2МФА (в, г) obtained with 
a VEGA 3 SBH scanning electron microscope after electropolishing in solution with the addition of triethanolamine at 

temperatures of 40 °C (a, в) and 65 °C ( б, г). Anode current density 1•104A/m2
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Таблица 3. Результаты элементного анализа поверхности образцов из сталей Ст25Х3М3НБЦА и 
Ст30ХН2МФА после электрохимического полирования в растворе с добавкой ТЭА 

при различных температурах 
Table 3. The results of elemental analysis of the surface of samples from the steel Ст25Х3М3НБЦА and 

Ст30ХН2МФА after electrochemical polishing in a solution with the addition of triethanolamine 
at different temperatures

Компонент

Содержание,  масс.%

Ст25Х3М3НБЦА Ст30ХН2МФА

40℃ 65℃ 40℃ 65℃
Fe 91,83 92,16 95,75 95,62

Cr 3,26 3,13 0,82 0,82

Si 0.27 0,25 0,41 0,38

Ni 0,58 0,51 2,23 2,11

Mo 4,06 3,95 0,13 0,39

Mn – – 0,51 0,47

V – – 0,15 0,21

Таблица 4. Значения среднего арифметического отклонения профиля и относительного сглажи-
вания поверхности после анодного растворения стали Ст25Х3М3НБЦА (числитель) и Ст30ХН2М-

ФА (знаменатель) в фосфорносернохромовокислом электролите при различных скоростях 
вращения дискового электрода и температурах. Анодная плотность тока 1•104А/м2

Table 4. The values of the arithmetical mean deviation of the profile and the smoothing rate of 
the surface after anodic dissolution of steel Ст25Х3М3НБЦА (numerator) and Ст30ХН2МФА 

(denominator) in phosphoric-sulfuric-chromic electrolyte at various rotation speeds of the disk 
electrode and temperatures. Anode current density 1•104A/m2

Материал электрода
Показатели 

полирования

Скорость вращения, oб/мин

900 1600 2500

Температура, ℃
25 70 25 70 25 70

Ст25Х3М3НБЦА
Ст30ХН2МФА

Ra, мкм
0,28 
0,32

0,18
0,20

0,30 
0,28

0,18 
0,16

0,22 
0,29

0,16 
0,18

∆Ra, %
11 
11

44 
37

13 
11

56 
40

14 
12

64 
44

ра с триэтаноламином – Ra=0,08 мкм. При этом 
относительное сглаживание микропрофиля при 
использовании раствора с органической добавкой 
достигает 69 % для стали Ст30ХН2МФА и 78% для 
стали Ст25Х3М3НБЦА.

Заключения и выводы
Результаты проведенных исследований 

свидетельствуют о том, что применение для элек-
трохимического полирования конструкционных 
легированных сталей фосфорносернокислого 
электролита с добавкой ТЭА взамен фосфорно-
сернохромовокислого представляется перспек-
тивным, т.к. позволяет в 2 раза уменьшить шеро-
ховатость обработанной поверхности и снизить 

рабочую плотность тока. Наилучшее качество 
обработанной поверхности образцов из исследо-
ванных сталей достигаются в растворе с добавкой 
триэтаноламина при температуре 65-70°С и плот-
ности тока 1,5-2∙104А/м2.
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научным оборудованием ФГБОУ ВО «ИГХТУ»
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Таблица 5. Значения среднего арифметического отклонения профиля и относительного сглажи-
вания поверхности после анодного растворения стали Ст25Х3М3НБЦА (числитель) и Ст30ХН2М-
ФА (знаменатель) в электролите с добавкой ТЭА при различных скоростях вращения дискового 

электрода и температурах
Table 5. The values of the arithmetical mean deviation of the profile and the smoothing rate of 
the surface after anodic dissolution of steel Ст25Х3М3НБЦА (numerator) and Ст30ХН2МФА 

(denominator) in the electrolyte the addition of triethanolamine at various speeds of rotation of the 
disk electrode and temperatures

Материал электрода
Показатели 

полирования

Скорость вращения, oб/мин

900 1600 2500

Температура,℃
25 70 25 70 25 70

Ст25Х3М3НБЦА 
Ст30ХН2МФА

Ra, мкм
0,28 
0,28

0,16 
0,12

0,24 
0,24

0,08 
0,10

0,29 
0,26

0,12 
0,12

∆Ra, %
13 
10

68 
54

11 
11

74 
66

13 
12

78 
69
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Влияние композиции фосфатирования Decorrdal 
на электрофлотационное извлечение труднорастворимых 

соединений  Cu, Ni, Zn, Co, Fe, Al из промывных 
и сточных вод

Аунг Пьяе, Т.А Хейн, А.В. Колесников 

© Российский химико-технологический университет им. Д.И. Менделеева, 
125047, Москва, Миусская пл., 9 ; E-mail: aungpyae05@gmail.com

Ключевые слова: электрофлотация, фильтрация, сточные воды, медь, никель, 
цинк, железо, кобальт, алюминий, катионный флокулянт и катионный ПАВ. 

Изучено влияние фосфатирующей композиции Decorrdal, представляющей собой раствор фос-
форной кислоты, куменсульфоната натрия, а также алкоксилатов жирных спиртов, на процесс элект-
рофлотационного извлечения труднорастворымых соединений ионов металлов Fe, Cu, Ni, Zn, Co, Al и их 
смеси из промывных и сточных вод гальванического производства. Показано, что присутствие в сточной 
воде композиции Decorrdal затрудняет электрофлотационный процесс извлечения труднорастворимых 
соединений Fe, Cu, Zn, Ni, Co, степень извлечения не превышает 74%.  Установлено, что введение в систе-
му катионного ПАВ (Септапав) или катионного флокулянта (Zetag-8160) повышает степень электрофло-
тационного извлечения до 90%, а с применением последующей микрофильтрации – до  99%.

The Effect of Decorrdal Phosphating Compositions on the 
Flotation Extraction of Sparingly Soluble Compounds of Cu, Ni, 

Zn, Fe, Co and Al from Rinse and Waste Water

Aung Pyae, , Hein T. A, Kolesnikov A. V.

© D. Mendeleyev University of Chemical Technology of Russia, 
Moscow, 125047, Miusskya Sq., 9.

Keywords: electroflotation, filtration, waste water, copper, nickel, zinc, iron, cobalt, 
aluminium, cationic flocculant, cationic surfactant.

The effect of the Decorrdal composition, used before phosphating, which is a solution of phosphoric 
acid, sodium coumensulfonate and fatty alcohols alkoxylates, on the process of electroflotation extraction of 
insoluble compounds of metal ions Fe, Cu, Ni, Zn, Co, Al and their mixtures from rinsing and waste water 
of plating shops has been studied. It is shown that the presence of Decorrdal composition in wastewater 
complicates the electroflotation process of removal of hardly-soluble compounds Fe, Cu, Zn, Ni, Co - the 
degree of extraction does not exceed 74%. It was found that the introduction of cationic surfactant (Septapav) 
or cationic flocculant (Zetag-8160) into the system increases the degree of electroflotation extraction up to 
90%,and with the use of additional microfiltration it is possible to achieve the degree of extraction of 99%.
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Введение
Очистку производственных сточных вод 

сложного состава проводят различными метода-
ми, такими как реагентный, мембранный, ионный 
обмен и др. Для удаления взвешенных веществ 
широко применяют седиментацию, фильтрацию, 
флотацию, электрофлотацию [4-7].

В сточные воды гальванических производств 
могут попадать как компоненты электролитов для 
нанесения гальванических покрытий (меднения, ни-
келирования, цинкования, хромирования, фосфати-
рования и др.), так и вещества, ииспользующиеся для 
предварительной подготовки поверхности металлов, 
включающей в себя следующие операции [3]:

-устранение дефектов поверхности (механичес-
кая обработка);
-удаление масляных и жировых загрязнений (в 
растворах обезжиривания);
-удаление прокатной окалины и продуктов кор-
розии ( травление в кислотах);
-удаление прочих загрязнений (солей, пыли, ос-
татков абразива т.п.).

Таким образом, сточные воды гальвани-
ческих производств представляют собой много-
компонентные водные системы, в которых наря-
ду с ионами тяжелых металлов (Cu, Ni, Zn, Fe, Al 
и др) могут содержаться поверхностно-активные 
органические и неорганические вещества (ПАВ), 
комплексообразующие соединения, органические 

загрязнения и др. [1-3]. Одним из широко распро-
страненных гальванических процессов является 
фосфатирование, которое используют для осаж-
дения защитных адгезионных покрытий под ЛКП, 
самостоятельных противокоррозионных покры-
тий, антифрикционных, экструзионных, а также 
электроизоляционных покрытий. 

Составы некоторых растворов фосфатиро-
вания приведены в таблице 1. Основные компонен-
ты таких растворов - это фосфаты, ионы цинка, 
нитраты. Кроме того, при обработке стальных из-
делий в раствор поступают ионы Fe+2, Fe+3, а также 
органические загрязнения [8].

В ряде случаев крупногабаритные метал-
лические конструкции, пройдя механическую 
обработку, подвергаются промывке под высоким 
давлением кислым фосфатирующим составом, со-
держащим ПАВ и спирты, при температуре около 
70°С (химический состав приведен в таблице 2).

На одном из предприятий в г. Дзержинск, ис-
пользуют фосфатирующий раствор Decorrdal, со-
став которого согласно ТЗ на разработку технологии 
очистки соответствует приведенному в таблице 2.

При использовании технологических рас-
творов на основе композиции Decorrdal образуют-
ся несколько видов техногенных отходов, а именно: 
отработанный технологический раствор (а), техно-
логический раствор в ванне улавливания (б), про-
мывная вода с линии фосфатирования (в), сточная 

Таблица 1. Основные компоненты растворов фосфатирования (г/л) и режим работы
Table 1. Main components of phosphating solutions (g/l)  and operation mode

Номер раствора 
Solution number 

Копонент 
Component

Содержание, г/л 
Concentration, g/l

Режим работы 
Operating conditions

1

Zn(H
2
PO

4
)

2
∙2H

2
O 28 – 36

Температура обработки 
(Treatment temperature) - 85-95°C 

Время обработки 
(Treatment time) - 10-25 min

Zn(NO
3
)

2
∙6H

2
O 42 – 58

H
3
PO

4
9 – 15

Zn(C
2
O

4
)∙2H

2
O 0,2

2

Zn(H
2
PO

4
)

2
∙2H

2
O 45 – 55

Температура обработки 
(Treatment temperature) - 85-95°C 

Время обработки 
(Treatment time) - 10-25 min

Zn(NO
3
)

2
∙6H

2
O 45 – 55

H
3
PO

4
11 – 17

Zn(C
2
O

4
)∙2H

2
O 0,2

Таблица 2. Основные действующие вещества моющего средства (концентрата) Decorrdal 40-80-2
Table 2. Major active ingredients of detergent Decorrdal 40-80-2 concentrate

Копонент 
Component

Содержание компонентов 
(в концентрате)

Фосфорная кислота 
Phosphoric acid 

5-10%

Куменсульфонат натрия 
Sodium Cumenesulphonate (C

9
H

11
NaO

3
S)

1 - 5%

Алкоксилат жирного спирта 
Alcoxylate of fat alcohol

1 - 5%
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вода гальванохимического производства (г), куда 
попадают техногенные отходы (а, б, в). 

В таблице 3 представлен химический состав 
образующихся сточных вод после использования 
композиций Decorrdal 40-80-2.

Высокие значения ХПК свидетельствуют 
о высоком содержании органических веществ в 
сточной воде, что свидетельствует об эффектив-
ном удалении COЖ и масел с поверхности изделий. 

Промывные воды с технологической линии 
фосфатирования обрабатывают в составе общего 
стока гальванического участка. При смешивании 
промывных вод с линии фосфатирования и галь-
ванохимических процессов, в их составе будут 
присутствовать фосфаты, ионы Fe2+, Fe3+, Zn2+, Ni2+, 
Cu2+, Cr6+, Al3+, которые, образуя нерастворимые 
вторичные и третичные форсфаты, будут ослож-
нять очистку сточных вод. 

 На предприятии в г. Дзержинске отработан-
ные технологические растворы подвергают реге-
нерации вместе с растворами ванн улавливания,  
для чего используют мембранный метод, а именно 
ультрафильтрацию. Однако, используемый метод 
не позволяет достичь степени очистки, удовлетво-
ряющей предъявлемым требованиям. 

С учетом изложенного, разработка техноло-
гии извлечения ионов тяжелых цветных металлов 
в присутствии фосфатионов, ПАВ и комплексооб-
разующих соединений является актуальной науч-
но технической задачей.

Анализ литературы [9-11] показывает что 
высокую эффективность процесса очистки обеспе-
чивает  электрофлотационная технология извле-
чения труднорастворимых соединений металлов в 
присутствии ПАВ. Сложности электофлотационной 
очистки в данном случае возникают для фосфатов, 

карбонатов и оксалатов цветных металлов из-за не-
благоприятных условий формирования флотокомп-
лексов с отрицательно заряженным гидрофильными 
частицами Ме

3
(РО

4
)

2
, МеСО

3
, МеС

2
О

4
 и заряженными 

пузырьками Н
2
, О

2
 в щелочных растворах [9,12,13].

Настоящая работа посвящена исследованию 
процесса электрофлотационного извлечения труд-
норастворимых соединений Cu, Ni, Zn, Co, Fe, Al из 
промывных и сточных вод, содержащих компонен-
ты фосфатирующей композиции  Decorrdal.

Методика исследования
Очистку сточной воды осуществляли ме-

тодом электрофлотации с использованием ла-
бораторной установки, состоящей из источника 
постоянного электрического тока HY 1803D, не-
проточного электрофлотатора объемом 500 мл с 
площадью поперечного сечения аппарата 10 см2 и 
высотой аппарата 80 см, с нерастворимыми анодом 
ОРТА и катодами из нержавеющей стали.

Сущность метода электрофлотации заклю-
чается в следующем. При пропускании постоянного 
электрического тока через водный раствор на элек-
тродах образуются мелкодисперсные пузырьки газа 
(водород на катоде и кислород на аноде). Газовые пу-
зырьки, поднимаясь вверх, сталкиваются с диспер-
сными частицами загрязнений, прилипают к ним и 
затем поднимают их на поверхность воды, образуя 
устойчивый пенный слой – флотошлам. Сюда же 
выносятся отдельные растворимые загрязнения, фи-
зически адсорбирующиеся на дисперсных частицах. 
Таким образом осуществляется очистка загрязнен-
ных сточных вод от фосфатсодержащих примесей.

Эффективность электрофлотационного про-
цесса оценивали степенью извлечения (осаждения) 
α (%), которую рассчитывали по формуле:

Таблица 3. Химический состав и харакетристики сточных вод 
после промывки деталей в растворе 3% Decorrdal 40-80-2:

Table 3. Сhemical composition and characteristics of waste water 
after washing parts in 3% Decorrdal 40-80-2

Параметр 
Parameter

Ед. изм 
Measure

Значение 
Value

pH
Ед. 

(Un.)
2,6

ХПК 
(Chemicalу absorbable oxygen)

мг/дм3 
mg/dm3

448

БПК
5

Biological oxygen consumption
5

121

Фосфат ион 
Phosphate ion (PO

4
3-)

43

Железо 
Iron (Fe2+)

6,6

АПАВ 
Anionic surfactant

1,8
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α = (С
исх

 – С
кон

)/С
кон

*100%,
где С

исх
, С

кон
 –исходная и конечная концентрация 

дисперсной фазы в водной среде, мг/л. Концентра-
цию ионов металлов определяли атомно-абсорбци-
онным методом в ЦКП им. Д.М. Менделеева. 

Для определения размера частиц  частиц 
дисперсной фазы применяли лазерный анализа-
тор частиц «Analysette NanoTec/MikroTec/XT».

Измерение ξ - потенциала частиц  произво-
дили с помощью лазерного анализатора Malvern 
Zetasizer Nano.

Для определения качественного состава фос-
фатирующей композиции Decorrdal применяли ра-
мановский спектрометр i-Raman EX с волоконным 
зондом (длина волны возбуждения 1064 нм). 

В ряде случаев после электрофлотационной 
очистки проводили дополнительную фильтрацию 
раствора с помощью обеззоленных фильров «Си-
няя лента» ТУ 2642-001-13927158-2003.

Результаты и обсуждение
С целью определения качественного состава 

раствора Decorrdal были проведены его исследова-
ния методом рамановской спектроскопии. Резуль-
таты представлены на рис. 1.

Как видно из приведенных Раман-спект-
ров, кривая для композации Deccordal (1) и для 
концентрированной фосфорной кислоты (2) имеют 
схожий характер, однако на кривой 1 пики, соот-
ветсвующие компонентам фосфорной кислоты, 
значительно ниже. На кривой 1 установлено нали-
чие 4-х дополнительных незначительных пиков. 
Это свидетельствут о том, что в состав фосфати-
рующей композиции Decorrdal помимо двух базо-
вых органических компонентов (табл. 2) входят еще 
четыре  поверхностно-активных вещества, необхо-

димых, возможно, для одновременного обезжири-
вания поверхности изделий.

Исследован процесс на электрофлотацион-
ного извлечение железа (рис. 2), никеля (рис. 3) и 
цинка (рис. 4) из промывных и сточных вод, содер-
жащих компоненты фосфатирующей композиции 
Decorrdal. Экспериментальные данные представ-
лены на диаграммах.

Установлено, что процесс электрофлотаци-
онного извлечения дисперсной фазы труднорас-
торимых соединений железа в присутствии в воде 
композиции Decorrdal незначительно подавляет-
ся: в интервале при рН=7-10, степень извлечения 
дисперсной фазы составляет ~ 80% [ Fe

3
(PO

4
)] // 

гидроксида Fe(OH)
2
, а  в отсутствие - 85-90%. 

Степень электрофлотационного извлечения 
фосфата железа в присутствии Decorrdal состав-
ляет 46% при pH=7,0 и 6% при pH = 10. 

Приведенные на рис. 3 данные показывают, 
что при рН 10 с добавлением Decorrdal электро-

Рис. 1. Раман-спектры концентрата Decorrdal 40-80-2
Fig 1. Curve for determining the components of Decorrdal 

40-80-2 concentrate

Рис. 2. Зависимость степени электрофлотационного извлечения Fe2+ от продолжительности процесса извлече-
ния из растворов в присутствии (1) и без композиции (2) Decorrdal в воде. Условия Эксперимента: Fe2+ 50 мг/л, 

Decorrdal 1 мл/л, i
v
 = 0.4 A/л

Fig 2. Dependence of the degree of electroflotational extraction of Fe2+ on the duration of the extraction process from 
solutions in the presence (1) and without (2) Decorrdal composition in water. Experiment conditions: Fe2+ 50 mg/l, 

Decorrdal 1 ml/l, i
v
 = 0.4 A/l
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флотационное извлечение фосфата никеля сильно 
затруднено, степень извлечения не превышает 15%, 
а последующая фильтрация позволяет достичь 
практически 99% степени извлечения дисперсной 
фазы фосфата никеля. Без добавления композиции 
Decorrdal электрофлотационное извлечение фос-
фата  никеля протекает эффективно,  за 20 минут 
степень извлечения достигает 78%  и при последую-
щей фильтрации увеличивается до 99%. 

Извлечение гидроксидов цинка методом 
электрофлотации в присутствии композиции 
Decorrdal протекает медленно. Степень извлече-
ния спустя 20 минут не превышает 40%. При после-
дующей фильтрации степень извлечения достига-
ет максимального значения – 99%. 

Без добавления композиции Decorrdal элек-
трофлотационное извлечение гидроксида цинка 
протекает эффективно, степень извлечения за 20 
минут достигает 94% и при последующей фильтра-
ции увеличивается до 99%. 

Экспериментальные данные, представлен-
ные в таблице 4, показывают, что с увеличением 
концентрации Deccordal процесс очистки от катио-
нов Сu, Ni, Zn, Co и Fe осложняется. С увеличением 
концентрации Deccordal от  0,5 до 2,5 мл/л, степень 
извлечения снижается во всех случаях от 94-98% 
до 50-60%, что, вероятнее всего связано с образова-
нием фосфатов указанных металлов в растворе. 

В таблицах 5 и 6 представлены эксперимен-
тальные данные по электрофлотационному извле-
чению дисперсной фазы гидроксидов (в отсутствии 
Decorrdal) и фосфатов (в присутствии композиции) 
при добавлении в в воду катионного ПАВ. Диспер-
сная фаза в воде без фосфатирующей композиции 

представляет собой гидроксиды металлов, а в воде 
с композицией Deccordal – фосфаты металлов.

Выбор катионного ПАВ связан с тем, что 
ζ-потенциал таких соединений как Cu

3
(PO

4
)

2
, 

Fe
3
(PO

4
)

2
, Zn

3
(PO

4
)

2
 при pH 10, как было установле-

но экспериментально, имеет отрицательные значе-
ния  и составляет – (20 мВ – 30) мВ. Введение ка-
тионного ПАВ в систему приводит к повышению 
ζ-потенциала и смещению его в область нулевого 
значения, в которой электрофлотационное извле-
чение протекает наиболее эффективно [9]. 

Установлено, что добавление  в систему катион-
ного ПАВ приводит к увеличению степени извлече-
ния взвешенных соединений Cu, Ni, Zn, Fe, Co на 10-
15%. Максимальные значения α составляют Cu - 68%, 
Ni - 65%, Zn - 66%, Co - 66%, Fe - 78% (при τ = 30 мин).

Далее было исследовано влияния компози-
ции Decorrdal на электрофлотационное извлече-
ние Fe3+ и Al3+, т.к. соли данных металлов широко 
применяются в качестве коагулянтов для очистки 
воды [4]. Экспериментальные данные представле-
ны в таблице 7.   

Установлено, что наличие композиции 
Decorrdal в воде подавляет электрофлотацион-
ный процесс: степень извлечения значительно 
снижается для ионов Fe3+ с 95% до 14%, а для ионов  
Al3+ с 92% до 75%.

Добавлене в воду флокулянта и ПАВ кати-
онной природы приводят к увеличению степени 
извлечения для ионов как железа (III), так и алю-
миния (III) с 14% до 56% и 86%; и с 75% до 75% и 88% 
соответственно.

Указанный эффект, вероятно, связан с изме-
нением ζ-потенциала дисперсной фазы от -20…-25 

Рис. 3. Зависимость степени электрофлотационного 
извлечения Ni2+ от продолжительности процесса извле-

чения из растворов в присутствии (1) и без (2) композации 
Decorrdal в воде. Условия Эксперимента: Ni2+ 50 мг/л, 

Decorrdal 1 мл/л, i
v
 = 0.4 A/л.

Fig 3. Dependence of the degree of electroflotation 
extraction of Ni2+ on the duration of the extraction process 

from solutions in the presence (1) of and without (2) Decorrdal 
composition in water. Experiment conditions: Ni2+ 50 мг/л, 

Decorrdal 1 мл/л, i
v
 = 0.4 A/л

Рис. 4. Зависимость степени электрофлотационного 
извлечения Zn2+ от продолжительности процесса извле-

чения из растворов в присутствии (1) и без (2) композации 
Decorrdal в воде. Условия Эксперимента: Zn2+  50 мг/л, 

Decсordal  1 мл/л, i
v
 = 0.4 A/л.

Fig 4. Dependence of the degree of electroflotation 
extraction of Zn2+ on the duration of the extraction process 

from solution in the presence (1) of and without (2) Decorrdal 
composition in water. Experiment conditions: Zn2+  50 мг/л, 

Decсordal 1 мл/л, i
v
 = 0.4 A/л
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мВ до -2…-4 мВ и увеличением размера флотируе-
мых частиц от 1…10 до 50…60 мкм. 

Заключение
Установлено, что присутствие в сточной воде 

композиции Decorrdal затрудняет электрофлота-
ционный процесс извлечения труднорастворимых 
соединений Fe, Cu, Zn, Ni, Co. При увеличении 
концентрации фосфатирующей композиции в во-
де до 2,5 мл/л, наблюдается растворение осадка, 
что объясняется, по-видимому, формированием 
комплекса Ме - ПАВ. 

Степень электрофлотационного извлечения 
труднорастворимых соединений исследованных 

металлов (гидроксид, фосфат) возрастает при до-
бавлении катионного ПАВ (Септапав) и флокулян-
та (Zetag-8160) на 10-15% для Cu2+, Ni2+, Zn2+, Fe2+, 
Co2+, Al3+ и на 70% для Fe3+.

Последующая фильтрация позволяет до-
стичь высоких значений степени электрофлота-
ционного извлечения (более 90%) для всех исследо-
ванных металлов.

Работа выполнена при финансовой под-
держке Министерства образования и науки 
Российской Федерации в рамках Соглашения о 
предоставлении субсидии Nº14.574.21.0169 от 26 
сентября 2017 г., уникальный идентификатор 
работ (проекта) RFMEFI57417X0169.

Таблица 4. Зависимость степени электрофлотационного извлечения катионов Сu, Ni, Zn, Co и Fe 
от продолжительности процесса и концентрации композиции Decorrdal в воде. 

Table 4. Dependence of the degree of electroflotation extraction of Cu, Ni, Zn, Co and Fe cations on 
the duration of the process and the concentration of the Decorrdal composition in water

Время , мин 
Time, min  

pH 10 

Cu2+ Ni2+ Zn2+ Co2+ Fe2+

Без добавок 
Without additives (Decorrdal)

5 72 92 88 83 56

10 78 97 95 93 70

20 92 98 96 94 85

30 94 98 98 94 94

Ф 98 99 99 98 97

С
(Decorrdal)

= 0,5 мл/л (ml/l)

5 20 63 20 21 23

10 33 64 40 43 41

20 42 68 44 45 48

30 54 74 56 58 57

Ф 95 98 94 98 96

С
(Decorrdal)

= 1 мл/л (ml/l)

5 32 32 30 32 27

10 44 35 36 35 29

20 58 40 41 45 34

30 68 54 58 51 60

Ф 93 93 92 92 95

 С
(Decorrdal)

= 2,5 мл/л (ml/l)

5 20 20 28 22 47

10 27 24 29 33 49

20 43 28 32 43 57

30 51 48 41 58 61

Ф 70 77 71 78 80

Условия эксперимента: 
Cu2+ 20мг/л, Ni2+ 20мг/л, Zn2+ 20мг/л ,Co2+  20мг/л, Fe2+  20мг/л, Decorrdal 1 мл/л , i

v
 = 0.4 A/л, pH = 10.

Experiment conditions: 
Cu2+ 20 mg/l, Ni2+ 20 mg/l, Zn2+ 20 mg/l ,Co2+  20 mg/l, Fe2+  20 mg/l, Decorrdal 1 mg/l , i

v 
= 0.4 A/l, pH 10.
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Таблица 5. Зависимость степени извлечения труднорастворимых соединений Cu, Ni, Zn от продолжитель-
ности процесса извлечения из растворов  в присутствии добавок Decorrdal и ПАВ

Table 5. Dependence of the degree of extraction of sparingly soluble Cu, Ni, Zn compounds on the treatment 
time in the presence of Decorrdal additives and surfactants

α %

τ
Cu2+ Ni2+ Zn2+

Сu0 Cu* Cu** Ni0 Ni* Ni** Zn0 Zn* Zn**

5 72 32 38 92 32 40 88 30 40

10 78 44 40 97 35 41 95 36 42

20 92 58 52 98 40 53 96 41 55

30 94 68 68 98 54 65 98 58 68

Ф 98 93 90 99 93 93 99 92 92

Условия эксперимента: pH 10, i
v
 = 0,4 A/л, Na

2
SO

4
 1 г/л.

Experiment conditions: pH 10, i
v
 = 0,4 A/l, Na

2
SO

4
 1 g/l.

Обозначения: 
M0 - без добавки (Without Decorrdal) 
M* - Decorrdal 1 мл/л(ml/l) 
M** - Decorrdal 1 мл/л(ml/l) + ПАВ(к) 5 мг/л (mg/l)

Таблица 6. Зависимость степени извлечения труднорастворимых соединений Co и Fe от продолжитель-
ности процесса извлечения из растворов  в присутствии добавок Decorrdal и ПАВ

Table 6. Dependence of the degree of extraction of insoluble compounds of Fe2+ and Co2+ the treatment time in 
the presence of Decorrdal additives and surfactants

α %

τ
Co2+ Fe2+

Сo0 Co* Co** Fe0 Fe* Fe**

5 83 32 39 56 27 39

10 93 35 40 70 29 43

20 94 45 52 85 34 45

30 94 51 66 94 60 78

Ф 98 92 93 97 95 96

Условия эксперимента: pH = 10, i
v
 = 0,4 A/л, Na

2
SO

4
 1 г/л.

Experiment conditions: pH = 10, i
v
 = 0,4 A/l, Na

2
SO

4
 1 g/l.

Обозначения: 
M0 - без добавки (Without Decorrdal) 
M* - Decorrdal 1 мл/л (ml/l) 
M** - Decorrdal 1 мл/л(ml/l) + ПАВ(к) 5 мг/л (mg/l)

Таблица 7. Влияние ПАВ и флокулянта на степень извлечения 
труднорастворимых соединений железа и алюминия

Table 7. The influence of surfactant and flocculant on the extraction 
degree of sparingly soluble compounds of iron and aluminum

Извлекаемый ион 
Recovered ions

α %

Без добавок 
Without additives

ПАВ-к (Септапав) 
Surfactant(с)

Флокулянт-к 
(Zetag-8160) 
Flocculant(с)

Fe3+
ЭФ 14/95* 86 56

Ф 83/99* 87 84

Al3+
ЭФ 75/92* 88 75

Ф 90/98* 92 92

Условия эксперимента: Decorrdal 1 мл/л, Fe3+ 10мг/л, Al3+ 10мг/л, Na
2
SO

4
  1г/л, i

v
=0.4 A/л, pH = 7, τ = 30 мин.   

Experiment conditions: Decorrdal 1 ml/l, Fe3+ 10mg/l, Al3+ 10mg/l, Na
2
SO

4
  1g/l, i

v
=0.4 A/l, pH 7, τ = 30 min.

ЭФ –Электрофлотация (Electroflotation)
Ф – Дополнительная фильтрация (Additional filtration)
М* - Без добавки композии Decorrdal (without Decorrdal additive composition).
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УДК 621.9.048.6:621.794

Химико-механические основы нанесения покрытий 
в вибрационных технологических системах

В. В. Иванов1, В.П. Смоленцев2, В.А. Лебедев1, 

1Донской государственный технический университет (ДГТУ) 
344000, г. Ростов-на-Дону, пл. Гагарина, 1

2Воронежский государственный технический университет (ВГТУ)394026, г. Воронеж, 
Московский проспект, 14. Тел. 8-928-13-90-231. e-mail: vivanov_dstu@mail.ru

Ключевые слова: вибрационные химико-механические покрытия, вибрацион-
ная технологическая система, энергетическое воздействие, качество поверхности.

В статье представлены исследования вибрационных химико-механических покрытий. Пред-
ложена энергетическая модель формирования покрытий в вибрационных технологических системах. 
Разработана классификация в зависимости от энергетической емкости системы (характера и интен-
сивности процессов, происходящих между основой и покрытием). Показаны преимущества вибрацион-
ных химико-механических покрытий перед традиционными методами нанесения (гальваника, ручное 
нанесение и .т.д.) и область их практического применения. Показан ряд преимуществ и показателей 
качества, вибрационных химико-механических покрытий.

Chemico-mechanical Methods of Plating 
in the Vibration-based Process

V.V. Ivanov1, V.P. Smolentsev2, V.A. Lebedev
1

1Don State Technical University, 344000, Rostov-Don, Gagarina Sq., 1
2Voronezh State Technical University, 394026, Voronezh, Moskovskyi Pr., 14

Keywords: vibration chemical-mechanical coatings, vibration technological system, 
energy impact, surface quality.

The article presents the study of vibrational chemico-mechanical coatings. The energy model of 
coating formation in vibration technological systems is proposed. The classification is developed depending 
on the energy capacity of the system (the nature and intensity of the processes occurring between the base 
and the coating). The advantages of vibrational chemical-mechanical coatings over traditional coating and 
the scope of their practical application are shown. Comparative trials of vibrational chemico-mechanical 
coatings (Vamp) formed using this vibratory equipment and coatings obtained by conventional methods 
(electroplating, manual application have demonstrated a number of undeniable advantages and quality 
indicators of vibrational chemico-mechanical coatings.
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Введение
Вибрационные химико-механические пок-

рытия (ВиХМП) являются результатом комби-
нированного синтеза различных видов энерге-
тического воздействия на поверхность металла. 
Отличительной особенностью ВиХМП от других 
способов нанесения покрытий является то, что 
их формирование происходит при механическом 
вибро ударном воздействии индентора (рабочей 
среды). В результате динамического воздейс-
твия обеспечивается активация химических и 
физико-химических процессов, протекающих в 
поверхностном слое, происходит изменение его 
геометрических и физико-механических харак-
теристик [12,18]. Интерес к этим покрытиям свя-
зан с созданием новых видов изделий, возникно-
вением новых требований к качеству поверхности 
и обусловлен рядом преимуществ перед тради-
ционными методами нанесения покрытий таки-
ми как: одновременная механическая обработка 
поверхности, хороший внешний вид покрытия; 
повышенная коррозионная стойкость; повышен-
ная износостойкость; простота конструкции обо-
рудования вследствие отсутствия токоподводов; 
наводороживание поверхностного слоя покрытия; 
возможны покрытия «трудно покрываемых» ме-
таллов; возможно соосаждение различных метал-
лов; использование малого количества химикатов 
в растворе; менее жесткие требования к предва-
рительной подготовке поверхности. Для проек-
тирования и практической реализации ВиХМП 
путём управления технологическими парамет-
рами механического виброволнового воздействия 
проведён комплекс исследований направленный 
на разработку модельных представлений меха-
низма формирования вибрационных покрытий и 
определение их энергетического состояния; уста-
новление закономерностей их нанесения с учётом 
специфики и функционального назначения [6,7,8].

Методическая часть 
(теоретический аспект) 
Одним из основных воздействий, опреде-

ляющих формирование ВиХМП, является хими-
ческий процесс, протекание которого возможно, 
если преодолен энергетический порог, при ко-
тором реакция осуществима. Далее требуется 
дозированный подвод энергии. Управляемость 
этого процесса наиболее полно обеспечивает ме-
ханическое воздействие свободно движущихся 
инденторов [9;13,15,16].

В общем виде энергетическая модель фор-
мирования ВиХМП может быть представлена в 
виде [12]:

U
a
 ˃ U

мg
 ± U

xg
,                                (1)

где U
a
 – энергия, требуемая для протекания хими-

ческой реакции; U
мg

 – механическая энергия, под-
водимая извне; U

хg
 – дополнительная энергия, под-

водимая для ускорения химической реакции (знак 
«+») или затрачиваемая (знак «–») на компенсацию 
потерь при прохождении химической реакции.

Граничным условием модели может слу-
жить критерий [12]:

U
мg

 ≤ U
мmax

                                     (2)
где U

мmax
 – предельные энергетические возмож-

ности механической составляющей процесса.
Анализ критериев (1) и (2) показывает, что 

требуется установить варианты химического воз-
действия, при которых внутренняя энергия будет 
иметь наибольший показатель, обеспечивающий 
протекание интенсивной химической реакции 
для достижения требуемого технологического по-
казателя. Тогда внешняя механическая энергия 
может быть обеспечена путем ее регулированно-
го подвода в зону обработки, например волновым 
процессом. В этом случае потери энергии (минус 
U

хg
) в формуле (1) могут быть снижены, что увели-

чит долю энергии (U
мg

) на интенсификацию хими-
ческих реакций и даст существенное энергосбере-
жение процесса по формированию покрытия.

В соответствии с основным законом термо-
динамики – законом сохранения энергии, при ее 
превращениях уравнение энергетического баланса 
химико-механического процесса образования ло-
кального микрообъема покрытия на границе раз-
дела «покрытие-подложка» можно записать [12]:

ΔU=ΔUпм+ ΔUпх+ ΔUтм+ ΔUтх,                 (3)
где, ΔUпм, ΔUпх – изменение механической и хими-
ческой потенциальной составляющей внутренней 
энергии локального объема; ΔU

тм
, ΔU

тх
– часть 

тепловой  энергии, затрачиваемой на повышение 
его энергетического состояния. 

Соотношения между составляющими энер-
гетического баланса химико-механического про-
цесса при формировании ВиХМП могут быть са-
мыми разнообразными и зависят от природы и 
структуры материала, а также условий, в которых 
протекает процесс нанесения покрытий.  Рассмат-
ривая сформировавшийся в процессе ВиХМО на 
границе раздела «покрытие-подложка» модифи-
цированный локальный микрообъём как откры-
тую термодинамическую систему, находящуюся, 
при установившихся химико-механических усло-
виях, в соотношении локального равновесия, усло-
вие его образования можно представить в виде [12]:

ΔU = U0                                      (4)
где ΔU, U

0
 – соответственно изменение мольной 

внутренней энергии системы и ее мольная энер-
гия, определяющая условия образования моди-
фицированного локального микрообъёма. 



2019, том 27, № 2

51

Гальванотехника 
и обработка поверхности

Альтернативные способы нанесения покрытий

С учетом метода избыточных величин Гиб-
бса, интерпретацией энтропии Больцманом, а 
также изменением свободной энергии в локальном 
микрообъёме в процессе химического взаимодейс-
твия компонентов покрытия получена модель, 
раскрывающая механизм химико-механическо-
го синтеза формирования покрытий в условиях 
виброволновых технологических систем, опре-
деляющих энергетическое состояние локальных 
микрообъёмов на границе «покрытие–подложка», 
модифицированных в процессе ВиХМО [12]:

U0=TRln∙(τ/τ0 ) + 10-6 Vm∙(σэ
2/2E) + Ka∙σэ∙(d/D)-∆G°,   (5)

где τ – время пребывания системы в состоянии 
химико-механического воздействия; τ

0
 – период 

тепловых колебаний атомов 10-12 с; V
m

– моляр-
ный объем, мм3/моль; σ

Э
– эффективное напряже-

ние, МПа; E – модуль упругости, МПа; d – диа-
метр пластического отпечатка, формируемый на 
поверхности при ударе инденторов рабочей среды 
диаметром ∅D; K

a
 – коэффициент учитывающий 

тепловой эффект; ΔG° – изменение свободной 
энергии Гиббса, кДж/моль.

Энергетическая модель учитывает вклад 
в процесс формирования ВиХМП поверхностно-
го слоя связанной энергии за счёт роста энтро-
пии (первое слагаемое), увеличения энергии уп-
ругопластических искажений кристаллической 
решётки в результате механического воздействия 
инденторов (второе слагаемое), изменения внут-
ренней энергии поверхностного слоя, модифици-
рованного в результате химического взаимодейс-
твия контактирующих сред (третье слагаемое). 
Роль каждого из них в кинетике формирования 
классификационных групп химико-механичес-
ких покрытий описывается энергетической и ти-
повыми моделями, из которых видно, что основной 
вклад в процесс формирования ВиХМП первой 
группы вносит деформационное слагаемое, моно-
тонно растущее со временем. Формирование Ви-
ХМП второй группы – результат деформационно-
го и химического слагаемых. При формировании 
ВиХМП третьей группы ведущая роль принадле-
жит химической составляющей модели.

Основным показателем качества покрытия, 
наносимого на поверхность металла, является ад-
гезия, которая характеризует прочность сцепле-
ния между двумя материалами, возникновение 
связи между поверхностными слоями двух разно-
родных веществ, приведённых в соприкосновение. 
Если приравнять мольную энергию, определя-
ющую условия образования модифицированно-
го локального микрообъёма на границе раздела 
«покрытие–подложка», к средней энергии едини-
цы связи, обеспечивающей его адгезию, то на ос-
нове энергетической модели получают расчётно-
аналитическую модель технологической системы, 

обеспечивающей получение покрытия на поверх-
ности материала, требуемого по условиям эксплу-
атации изделий [12]:

Ea = TRln(τ/τ0 )+10-6∙Vm∙(σэ
2/2E ) + Ka∙σэ∙(d/D) - ∆G°  (6)

Расчётно-аналитическая модель технологи-
ческой системы нанесения покрытий позволяет на 
стадии технологической подготовки производства 
решить ряд оптимизационных задач по проекти-
рованию технологических процессов, обеспечива-
ющих получение требуемого, качества и эксплуа-
тационных свойств поверхности деталей. 

На основании расчетно-аналитической мо-
дели получена обобщённая формула для оценки 
продолжительности процесса (ВиХМО). В момент 
времени τ = τn, когда пластическая деформация 
поверхности, протекающая в процессе ударно-
импульсного воздействия свободнодвижущихся 
инденторов становится предельной для данного 
материала, т.е. d = d

np
, а активность компонентов 

системы достигает термодинамической константы 
равновесия, процесс образования вибрационного 
химико-механического покрытия завершается. 

Выделив τn, получим обобщённую формулу 
для оценки продолжительности процесса,  фор-
мирование ВиХМП [12]:

τn=τ0 exp[(Ea∙-10-6 Vm (σэ
2/2E)+Ka σэ (d/D)-∆G°)/RT]   (7)

Анализ  природы контактирующих мате-
риалов; их физико-химических свойств; особен-
ностей формирования каждого вида покрытий; 
соответствующих им динамических нагрузок; 
степени участия металлической основы в образо-
вании покрытия, позволил ВиХМП классифици-
ровать на 3 группы (рис. 1).

Из представленной на рис.1. классификации 
следует, что одни покрытия формируются путем 
механического сближения материала покрытия с 
поверхностью металла и удерживаются силами 
Ван-дер-Ваальса, другие  формируются в услови-
ях химической реакции, а при наличии в гранич-
ном слое электростатических сил процесс услож-
няется с образованием двойного электрического 
слоя, гидратацией. Однако для всех ВиХМП, не-
зависимо от сложности химических процессов, 
механическая энергия неизменно остается глав-
ной активирующей силой. 

Результаты экспериментальных 
исследований и их обсуждение
В основу методологического подхода к прове-

дению исследований был положен принцип поэтап-
ного изучения закономерностей формирования Ви-
ХМП  «сверху-вниз» и «снизу-вверх»Исследования 
«сверху-вниз» предусматривали миниатюризацию 
традиционных микроскопических и микроэлект-
ромеханических исследований на основе усовер-
шенствования методов и процессов, используемых 
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традиционными технологиями с целью опреде-
ления основных требований по ГОСТ к покрыти-
ям; исследования «снизу-вверх» проводились для 
изучения нанопрофиля, структуры, морфологии 
поверхности покрытия, а также исследования  на-
носимого материала.

  Предметом экспериментальных исследова-
ний основных классификационных групп ВиХМП 
являлись: структурно-фазовые превращения на 
макро и наноуровне, их корреляционная связь  и 
влияние  на структуру и функциональные свойс-
тва покрытия, влияния режимов и условий на-
несения покрытий на характеристики качества и 
эксплуатационные свойства поверхностного слоя. 
Проведение  экспериментальных исследований и 
обработка их результатов осуществлялась с ис-
пользованием современных   методик опробиро-
ваных в экспериментальной практике.

Экспериментальные исследования прово-
дились на виброустановке УВГ 4-10 c объёмом ка-
меры 10 л [9]. В качестве рабочих сред использова-
лись металлические, фарфоровые и стеклянные 
шары диаметром 2-10 мм. Исследования проводи-
лись при различных технологических условиях 
и режимах вибрации: амплитуда колебаний из-
менялась от 2 до 5 мм, частота колебаний – от 16 
до 33 Гц.  Покрытия наносились на образцы, изго-
товленные из следующих материалов: Ст3, Ст20, 
Ст40, ВТ 20, АЛ 9.

Вибрационные химико-механические твёр-
досмазочные покрытия (ВиХМТП)на основе ди-
сульфида молибдена МоS2.Особенность форми-
рования покрытий данной группы заключается 
в том, что они наносятся на поверхность металла 
частицами рабочей среды путем внедрения мел-
кодисперсного сухого порошка, в поверхность 

детали. При виброволновом воздействии части-
цы рабочей среды, наносящие удары по обраба-
тываемой поверхности, обеспечивают сближение 
наносимого материала покрытия и поверхности 
металла в зоне контакта  до возникновения сил 
молекулярного взаимодействия. Установлено, что  
формирование ВиХМП данной группы во многом 
зависит от интенсивности  процессов, происхо-
дящих в зоне непосредственного контакта. Под 
действием нормальных и тангенциальных сил по-
верхностный слой металла деформируется, с од-
новременным внедрение частиц порошка.

В результате многократного ударно-импуль-
сного воздействия частиц рабочей среды на повер-
хности формируется сравнительно равномерный 
слой пластически-деформированного активного 
металла с покрытием. Таким образом, увеличение 
внутренней энергии поверхностных слоев металла 
в результате пластической деформации приводит 
к повышению адсорбционной активности метал-
лических поверхностей, что вытекает из модели  
формирования ВиХМП рассматриваемой группы, 
согласно которой первоначальный контакт частиц 
рабочей среды, покрытых МоS

2
, происходит по вер-

шинам микронеровностей поверхности металла. В 
местах контакта формируются участки, покрытые 
МоS

2
. При дальнейшей обработке порошок запол-

няет впадины микронеровностей, образуя сначала 
рыхлый слой, который впоследствии уплотняется, 
и на поверхности получается равномерное покры-
тие, морфология которого представлена на рис.2.а.

Для оценки качества полученного покрытия 
на рис.2.б представлено изображение покрытия ди-
сульфида молибдена, нанесенного традиционным 
методом-кистью, который широко применяется 
на предприятиях машиностроения и авиастрое-

Рис. 1. Классификация вибрационных химико-механических покрытий
Fig. 1. Classification of vibration chemical-mechanical coatings
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ния для деталей входящих в пары трения. Срав-
нительный анализ покрытий позволил выявить 
недостатки традиционного способа: наличие над 
поверхностью покрытия возвышающихся плас-
тин дисульфида молибдена, свидетельствует о 
недостаточности усилий прилагаемых кистью для 
формирования уплотненного, равномерного пок-
рытия; дисульфид молибдена не измельчен, что не 
позволяет обеспечить его внедрение в микро/нано 
профиль поверхности металла и как следствие вы-
сокую адгезионную прочность покрытия.

Исследования ВиХМТП для деталей, работа-
ющих в условиях трения данной группы, показали, 
что адсорбированные частицы покрытия в зоне кон-
такта ориентируются базовыми плоскостями па-
раллельно обрабатываемой поверхности, что видно 
на рис.3. Такая ориентация частиц характерна для 
данной группы это предопределяет повышенные 
антифрикционные свойства поверхности, а следо-
вательно, увеличение ресурса изделий в целом.

Существенное влияние на формирования 
покрытий оказывают амплитудно-частотные 
характеристики виброактивации процесса. Ус-
тановлено, что максимальный рост покрытия на-
блюдается при  амплитуде до 3 мм (рис. 9а). При 

обработки с амплитудами более 3 мм толщина 
покрытия снижается. С увеличением частоты ко-
лебаний толщина пленки покрытия возрастает, в 
связи с увеличением количества микроударов в 
единицу времени. Активный рост покрытия про-
исходит в пределах 30 минут; далее происходит 
стабилизация толщины покрытия и его уплотне-
ние. При увеличении времени обработки более 120 
мин толщина покрытия незначительно уменьша-
ется вследствие его разрушения. 

Внедрение данной технологии позволило 
увеличить ресурс деталей и надежность работы 
всего изделия на 15%, а также увеличить произво-
дительность и экологичность производства на 10%.

Особый интерес представляли процессы, 
происходящие на границе раздела «металл-покры-
тие», для чего приготовление проб (порошка) про-
изводили по следующей методике. На образцы из 
отожженной стали ШХ 15 наносили вибрационное 
химико-механическое твердосмазочное покрытия 
(ВиХМТП) МоS

2
. Затем, после удаления избытка 

порошка с поверхности образцов, покрытие очи-
щалось механическим способом, а образовавшийся 
в процессе обработки поверхностный слой метал-
ла снимался. Полученный таким образом порошок, 

Рис. 2. а - Морфология поверхности пленки ВиХМТП МоS2, масштаб 200 мкм
б - нанесенного кистью масштаб 10 мкм

Fig. 2. a - surface Morphology of ViCMTC MoS2 film, 20 µm scale
b - brush applied scale 10 µm

Рис. 3. Поверхность материала с покрытием МоS2 (разрешение на микро/наноуровне): 
а – масштаб 1 мкм, б – масштаб 100 нм, в – масштаб 20 нм

Fig. 3. The surface of coated МоЅ2 (micro/nanoscale): 
а - 1 µm scale, b – scale 100 nm, v – scaleis 20 nm
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состоящий из частиц МоS
2
 и металла переходной 

зоны,  исследовали разными методами.
Полученные данные показывают, что поро-

шок в основном содержит дисульфид молибдена и 
материал подложки – α-Fe цементит Fe

3
C. В то же

время имеются линии, которые свидетельствуют 
о наличии в исследуемом порошке сульфидов FeS, 
FeS

2
 и окислов железа FeO, Fe

2
O

3
, Fe

3
O

4
.

При тяжелых режимах трения на воздухе в 
зоне контакта в присутствии серосодержащих твер-
дых смазок МоS

2
 и WS

2
 происходит образование 

сульфидов (FeS, FeS
2
) и окислов железа. Как отмеча-

лось выше, химическое взаимодействие происходит 
под действием высоких давлений или температур.

На основании проведенных рентгенострук-
турных исследований можно предположить, что в 
данном процессе, благодаря большим контактны-
ми давлениями, превышающим предел текучести 
обрабатываемого материала, и температуре в зоне 
контакта, происходит химическое взаимодействие 
порошка МоS

2
 с поверхностью детали на границе 

раздела «металл-покрытие». Образуется химичес-
ки модифицированный граничный слой, содержа-
щий сульфиды и частично окислы железа. 

Установлено, что нанесение покрытия МоS
2
 

приводит к значительному уменьшению коэф-
фициента трения с 0,24 в исходном состоянии до 
0,19 покрытого кистью и до 0,04 при нанесении Ви-
ХМП, и, таким образом, обеспечивает повышение  
износостойкости образца  в 7 раз.

Вибрационные химико-механические 
цинковые покрытия (ВиХМЦП)

 Специфика формирования покрытий вто-
рой группы заключается в том, что между ме-
таллом и раствором в условиях динамической 
нагрузки, резко повышается активация поверх-
ности металла, ионов, атомов, молекул – всех со-
ставляющих, участвующих в образовании пок-
рытия. При этом молекулы и атомы приобретают 
дополнительную энергию, способствующую пре-

одолению потенциального барьера, влияющего на 
скорость химических реакций.

Они протекают через несколько стадий, 
включающих процессы диффузии, адсорбции, 
химической реакции, разряда и кристаллизации, 
участвующих в химическом процессе частиц. В 
процессе виброволнового воздействия повыша-
ется энергетический уровень всей системы, что 
является предпосылкой для получения качест-
венных покрытий. Активация поверхности про-
исходит в результате механического воздействия 
рабочей среды (например, фарфоровых шаров). В 
зависимости от используемых режимов обработ-
ки,  увеличивается активность ионов и молекул 
раствора. Здесь следует учитывать, что участ-
ки поверхности металла с высокой активностью 
адсорбируют ионы Zn++, которые, разряжаясь, 
осаждаются в виде цинкового покрытия. Это оп-
ределяет энергозатраты на химическую состав-
ляющую и должно быть учтено при проектирова-
нии тех. процесса [1,2,5,10,11].

При формировании покрытия используют 
порошок цинка ПЦ-2 (рис. 4а) – 50 г/л, и раствор 
хлорида цинка в количестве 100 г на 1 литр во-
ды. Полученное покрытие имеет свои особеннос-
ти (рис. 4). Для сравнения на рис. 4б представлен 
шлиф ВиХМЦП, а на рис. 4в гальванического 
покрытия полученного в стационарной ванне без 
применения вибрации. Видна разница в микро-
структуре ВиХМЦП и цинкового покрытия, полу-
ченного гальваническим методом. На рис. 4в видна 
резкая граница между покрытием и основным ме-
таллом, очевидно, что это негативно влияет на ад-
гезионную прочность сцепления, а следовательно, 
и коррозионную стойкость.

Для получения наибольшего эффекта и об-
легчения процесса нанесения ВиХМЦП на дета-
ли, рекомендованы следующие технологические 
режимы: на этапе нанесения покрытия очищен-
ные и промытые детали загружать в герметичес-
ки закрывающуюся рабочую камеру с фарфоро-

Рис. 4. а - порошок цинка масштаб-2 мкм, б - Шлиф; ВиХМЦП, масштаб - 20 мкм; 
в - Шлиф; гальванического цинкового покрытия, масштаб - 10 мкм

Fig.4. a - powder of zinc, b - Cone;  ViCMZC, scale 20 µm; v - Cone; electroplating of zinc coating, scale - 10 µm
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выми шарами диаметром 5-10 мм. Температура 
рабочего раствора может колебаться в диапазоне 
290-298 К, при низких температурах (273-288К) 
время нанесения покрытия увеличивается на 15%. 
Режимы вибрационного воздействия: амплитуда 
колебаний 3 мм, частота колебаний 25 Гц, время 
45-60 мин. После нанесения покрытия детали про-
мывают холодной проточной водой и сушат теп-
лым воздухом при необходимости.

С целью повышения коррозионной стойкос-
ти ВиХМЦП детали обрабатывали специальным 
химическим хроматным раствором состава, г/л: 
кислота азотная (HNO

3
) – 2-5; ангидрид хромовый 

(CrO
3
) – 25-55; натрий сернокислый (Na

2
SO

4
) – 15-

20. Обработку проводили при температуре 288-
300К в течение 0,1-0,3 мин. Далее детали промыва-
ли в холодной проточной воде, сушили в течение 6 
мин при температуре 330К. Вибрационные хими-
ко-механические цинковые покрытия получаются 
почти беспористыми, поэтому хроматную обработ-
ку для повышения их ресурса можно не проводить.

Вибрационные химико-механические ок-
сидные покрытия (ВиХМОП) Особенность фор-
мирования данной группы покрытий заключается 
в том, что в результате скольжения частиц ра-
бочей среды относительно поверхности деталей, 
происходит активация молекул оксидирующего 
раствора, за счет получения ими дополнительной 
энергии. Об активации молекул свидетельствует 
увеличение толщины оксидной пленки, получен-
ной при ВиХМО 4,5-5 мкм, (без ВиХМО 3-3,5 мкм). 
ВиХМО сообщает ионам дополнительную энергию, 
необходимую для преодоления увеличивающегося 
расстояния между металлом и растущей оксидной 
пленкой. Процесс происходит последующей схеме, 
участки поверхности обрабатываемого металла с 
высокой активностью адсорбируют гидроксил-ион 

OH-, взаимодействуют с ним с образованием гид-
роксида алюминия по реакции [13]:

2Al3+ + 6OH-  → 2Al(OH)
3
 + 3H

2
↑            (8)

Эта реакция протекает с выделением водо-
рода, удалению которого способствует вибрирую-
щая среда [13,14,16,18]. Покрытие имеет свою осо-
бенность. Для сравнения на (рис.5.) представлена 
морфология поверхности вибрационного химико-
механического оксидного покрытия и оксидно-
го покрытия, полученного в стационарной ванне. 
Морфология поверхности полученных покрытий 
имеет разную структуру так на (рис.5.а) видно, что 
ячейки и поры имеют строгие границы, на (рис.5.б) 
видно, что расположение ячеек хаотично, разни-
ца в размерности значительна присутствуют уг-
лубления различной размерности, модификация 
при такой структуре в частности танином с целью 
увеличения коррозионной стойкости затруднена.

  В результате экспериментальных исследо-
ваний определены оптимальные условия обеспечи-
вающие получения покрытий данной группы: амп-
литуда колебаний -  2 мм; частота колебаний – 25 
Гц; в качестве рабочей  среды выбраны – полиэти-
леновые гранулы 1-4 мм; время обработки-20 мин; 
температура раствора – 290К. При этом установле-
но, что повышение интенсивности обработки за счет 
увеличения амплитуды колебаний рабочей камеры 
выше 2,5 мм не целесообразно,  т.к. ведет к разруше-
нию оксидной пленки. Частота колебаний практи-
чески не влияет на толщину оксидной пленки.

Детали без подготовки поверхности загру-
жались в вибрационную камеру с рабочей средой 
(полиэтиленовые шары, оксидирующий раствор) 
и обрабатывались в течение 20 минут. После хо-
лодной и горячей промывки детали сушились на 
воздухе. Достигался требуемый цвет покрытия, 
ровный по всей поверхности не требующий допол-

Рис. 5. Вид оксидной пленки, полученной в процессе вибрационного воздействия:
 а - сплав алюминия АЛ-9, А = 2,5 мм. Т-20 мин., масштаб - 1 мкм. б - поверхность оксидного покрытия, полученного 

традиционным Т-20 мин способом. – увеличение масштаб - 1мкм
Fig. 5. Type of oxide film obtained in the process of vibration. a - aluminum alloy AL-9, a = 2.5 mm. T-20 min., scale - 1 µm. 

b - The surface of the oxide coating obtained by the traditional T-20 min method. – increase scale - 1 μm
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нительной декоративной обработки. Это позволи-
ло до 2 раз снизить трудоемкость и обеспечить за-
данный ресурс работы изделий.

Приводимые примеры свидетельствуют о 
широких возможностях применения в промыш-
ленности комбинированных ВиХМП [19].

Подведение итогов
Область использования ВиХМП в различных 

отраслях народного хозяйства достаточно много-
гранна и также имеет тенденцию к дальнейшему 
расширению. Соответственно широк и многообра-
зен диапазон дальнейших изысканий эффектив-
ного технологического применения ВиХМП. Иссле-
дования в этой области, несомненно, актуальны и 
перспективны. Они смогут обеспечить эффективное 
решение многих практических задач.

Универсальность и многоотраслевой характер 
применения ВиХМП для решения технологических 
задач перспективно  в автомобилестроении и авиаци-
онной технике, тракторном и сельскохозяйственном 
машиностроении, судостроении и производстве бы-
товой техники, горнодобывающих машин и инстру-

мента  и др., т.к. это способствует повышению произ-
водительности, качественных показателей деталей и 
изделий и их эксплуатационных свойств, решению 
экологических задач предприятий.

Выводы
• Энергетическая модель позволила описывать 

влияние материала покрытия и условий протека-
ния процесса на кинетику изменения внутренней 
энергии локальных микрообъёмов, модифициро-
ванных при формировании покрытия, получае-
мого в результате взаимодействия с поверхностью 
металла рабочей среды при активирующем удар-
но-импульсном воздействии гранул (металличес-
ких или неметаллических). 

• На основе энергетической модели получена 
расчетно-аналитическая модель вибрационной 
технологической системы нанесения покрытий, 
позволяющая управлять химико-механическим 
синтезом процесса на стадии технологической 
подготовки производства, а также решить ряд оп-
тимизационных технологических задач по обес-
печению качества и эксплуатационных свойств 
поверхности деталей.

• Научно обоснованы и решены технические 
и технологические задачи нанесения ВиХМП на 
базе разработанной методологии, алгоритма и 
программы выбора методов и режимов обработки, 
обеспечивающих требуемые параметры качества 
покрытия с учетом их функционального назна-
чения с минимальной себестоимостью. Так, для 
покрытий первой группы  получена стоимость до 
5 раз ниже аналогов, для второй группы – в 2,5 ра-
за, для третьей – в 2,1 раза.

Рис. 6. Образцы деталей с ВиХМОП
Fig.6. Samples of parts with ViCMОC
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Применение золь-гель метода для нанесения 
оксидно-алюминиевого покрытия 

на низколегированную сталь

 Е.П. Гришина1,2, Н.О. Кудрякова1, Л.М. Раменская1

1 Институт химии растворов им. Г.А. Крестова РАН, 
153045, Иваново, ул. Академическая, 1

2 Ивановская пожарно-спасательная академия ГПС МЧС России, 
153040, Иваново, пр. Строителей, 33; Тел. 8(4932)351679, e-mail: epg@isc-ras.ru

Ключевые слова: покрытие, оксид алюминия, золь-гель метод, сталь низколе-
гированная, коррозионная стойкость

Метод Йолдаса был применен для получения оксидно-алюминиевого  покрытия на низколеги-
рованной стали 08кп. Гидрозоль бемита получали путем гидролитической поликонденсации изопро-
поксида алюминия (АИПО) в присутствии фосфорной и азотной кислот при соотношении компонентов 
АИПО:Н2О:кислота=1:100:0.15. Определены размеры частиц бемита, дзета-потенциал и водородный 
показатель полученных систем (таблица). Термофиксацию пленки и процесс перехода бемита в гам-
ма оксид алюминия проводили при постепенном (10°С мин-1) нагреве образцов в атмосфере воздуха до 
температуры 500°С, выдерживали при этой температуре в течение 1ч. Установлено, что нанесенное 
покрытие препятствует образованию термических оксидов железа при отжиге (рис. 2) и может быть 
использовано для защиты стали от высокотемпературной коррозии в воздушной атмосфере.

Проведен мониторинг коррозионного поведения стали 08кп в процессе нанесения покрытий без 
применения пептизатора и с пептизаторами различной химической природы (рис. 1). Установлена низкая 
коррозионная стойкость стали в полученных золях бемита вне зависимости от рН коллоидной системы. 

Методы сканирующей электронной и атомно-силовой микроскопии были применены для визуа-
лизации морфологических особенностей полученных покрытий. Наилучшее равномерное однослойное 
покрытие толщиной до 0.4-05 мкм получено с применением пептизатора - азотной кислоты (рис. 2, 3). 

С помощью электрохимических методов исследования (потенциометрия, вольтамперометрия, 
электрохимическая импедансная спектроскопия) проведена оценка эффективности антикоррозион-
ной защиты стали в естественно аэрированном 3.5 %-ном растворе хлорида натрия при 25°С. Пока-
зано, что беспористые покрытия хорошего качества могут быть получены с применением гидрозолей 
бемита, пептизированных азотной кислотой. При этом стационарный потенциал стали смещается в 
положительную сторону более чем на 0.5 В, а потенциал анодно-анионной активации – более чем на 
1.5 В. Такая пленка характеризуется поведением на переменном токе, близким к емкостному, модуль 
импеданса на низких (10-2 Гц) частотах имеет порядок величины 106 Ом см2.



2019, том 27, № 2

60

Гальванотехника 
и обработка поверхности

Альтернативные способы нанесения покрытий

Application of sol-gel method for the formation of alumina 
coating on low-alloyed steel

 E.P. Grishina1,2 , N.O. Kudryakova1, L.M. Ramenskaya1

1 G.A. Krestov Institute of Solution Chemistry of the RAS, 
153045, Ivanovo, Akademicheskaya st., 1
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The Yoldas method was used to obtain an aluminum oxide coating on low-alloyed steel 08kp. Boehmite 
hydrosol was obtained by hydrolytic polycondensation of aluminum isopropoxide (AIPO) in the presence of 
phosphoric and nitric acids with the ratio of AIPO:H

2
O:acid = 1:100:0.15. The values of sizes of boehmite 

particles, zeta-potential and hydrogen index of the obtained systems were determined (Table). The thermal 
fixation of the film and the process of transition of boehmite to gamma alumina were carried out at a gradual 
(10° C min-1) heating of the samples in air to a temperature of 500° C, and then kept at this temperature for 1 
hour. It was found that the applied coating prevents the formation of thermal iron oxides during annealing 
(Fig. 2) and can be used to protect steel from high-temperature corrosion in an air atmosphere.

The corrosion behavior of 08kp steel was monitored during the coating process without the use of a 
peptizing agent and in the presence of peptizer of various chemical natures (Fig. 1). It was found that in the 
resulting boehmite sols, regardless of the pH of the colloidal system, the steel has low corrosion resistance.

Scanning electron and atomic force microscopy methods were used to visualize the morphological 
features of the obtained coatings. The best uniform monolayer coating with a thickness of up to 0.4–05 μm 
was obtained using the nitric acid peptizer (Fig. 2, 3).

Evaluation of the effectiveness of corrosion protection of steel in a naturally aerated 3.5% sodium 
chloride solution at 25°C was carried out using electrochemical methods such as potentiometry, voltammetry 
and electrochemical impedance spectroscopy. It is shown that good quality non-porous coatings can be 
obtained using boehmite hydrosols, peptized with nitric acid. In this case the stationary potential of the steel 
is shifted in the positive direction by more than 0.5 V, and the anodic-anionic activation potential is more 
than 1.5 V. Such a film is characterized by the behavior of an alternating current close to capacitive, the 
impedance modulus at low (10-2 Hz) frequencies is about 106 Ohm cm2.

Введение
В ряду методов «пассивной» защиты от кор-

розии, связанных с изолированием поверхности 
металла от коррозионной среды  с помощью пок-
рытий различной природы (неорганические, орга-
нические, композитные), достойное место приобре-
тает золь-гель метод нанесения металлоксидных и 
композитных покрытий, обладающих ярко выра-
женными защитными свойствами [1-4]. 

Многочисленные исследования последних 
лет показывают, что золь-гель метод, основанный 
на регулируемой гидролитической поликонденса-
ции органических, либо неорганических соедине-
ний металлов и/или кремния, открывает широкие 

перспективы получения наноразмерных материа-
лов и покрытий, обладающих уникальными фун-
кциональными свойствами, определяемыми как 
размерами и формой синтезируемых частиц, так и 
их химическим составом. Одним из важнейших на-
правлений применения золь-гель метода является 
формирование на различных субстратах тонких 
функциональных покрытий, применение которых 
обосновано при создании фотогальванических яче-
ек и фотокатализа, каталитических, сенсорных, 
сепарационных и фильтрационных систем, корро-
зионностойких покрытий на металлах, огнестойких 
текстильных волокон и материалов и др. [1-9].
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Существенным преимуществом золь-гель 
метода нанесения покрытий является его экологи-
ческая чистота и высокий потенциал для замены 
токсичных предварительных обработок и покры-
тий, которые традиционно используются для по-
вышения коррозионной стойкости металлов. Среди 
металлоксидных покрытий наибольший  интерес 
представляют покрытия Al

2
O

3
, TiO

2
, SiO

2
, ZrO

2
, а 

также комбинированные SiO
2
-Al

2
O

3
 – покрытия,  

которые  существенно повышают коррозионную 
стойкость сталей, увеличивая срок службы ма-
шин и конструкций. Особе место отводится оксиду 
алюминия, так как это химическое соединение об-
ладает высокой химико-термической стойкостью, 
электроизоляционными свойствам и идеально под-
ходит для защитных покрытий. 

Для получения золь-гель системы широко 
применяется т.н. процесс Йолдаса (Yoldas procedure 
[10]), основанный на получении золей путем гидро-
литической поликонденсации алкоксидов метал-
лов с участием регуляторов скорости процесса (ка-
тализаторов/пептизаторов) – кислот или щелочей 
[10, 11]. Многие исследователи отмечают, что даже 
при одностадийном нанесении покрытий их тол-
щина может варьироваться от нескольких десят-
ков нанометров до нескольких десятков микромет-
ров и зависит от состава золя, условий осаждения, 
применяемой термической обработки.

Исследования в области получения покры-
тий золь-гель методом показывают, что свойс-
тва формирующейся пленки имеют высокую 
чувствительность к составу реакционной сре-
ды и способу нанесения. Кроме того, необходимо 
учитывать возможность и особенности химичес-
кого взаимодействия субстрата и компонентов, 
составляющих золь-гель систему, что также мо-
жет существенно влиять на кинетику процесса 
формирования и химический состав покрытия. В 
настоящее время происходит накопление экспе-
риментальных данных фундаментального и при-
кладного характера, которые применяются для 
создания промышленной технологии антикор-
розионных золь-гель покрытий. В данной работе 
рассмотрены особенности нанесения Al

2
O

3
 – пок-

рытий на поверхность низколегированной стали 
с применением неорганических кислот (азотной 
и фосфорной) в качестве пептизатора и проведе-
на оценка антикоррозионных свойств покрытий 
электрохимическими методами. 

Методика эксперимента
1. Объекты исследования и нанесение 
покрытия
Оксидно-алюминиевое покрытие наносили 

на образцы стали 08кп (ламель, состав, масс. %: Fe 

~98%, C 0.05-0.11, Si до 0.03,  P до 0.035, As до 0.08, 
S до 0.04, Mn 0.25-0.5, Ni  до 0.25, Cr до 0.1, до 0.25)

Процесс нанесения/получения покрытия 
включал несколько последовательных стадий:

- обезжиривание металла в щелочном рас-
творе при температуре 80-90°С;

- промывка теплой проточной, затем дис-
тиллированной водой;

- сушка на воздухе в сушильном шкафу при 
температуре 70°С;

- погружение металла в гидрозоль бемита 
AlO(OH) при температуре 23±1°С и выдержка в 
нем, извлечение со скоростью 40 мм мин-1;

- сушка образца со слоем гидрозоля при 
температуре 23±1°С; 

- термофиксация слоя при температуре 
500°С в атмосфере воздуха в течение 1 ч. При тер-
мообработке слой бемита AlO(OH) преобразуется 
в γ-Al

2
O

3
 [4, 12, 13].

Дисперсию бемита готовили в соответствии 
с процедурой Йолдаса [10]. Изопропоксид алю-
миния (АИПО, Acros organics, 98%) растворяли в 
горячей (85-90°С) дистиллированной воде при не-
прерывном перемешивании. В реакционном сосу-
де протекала реакция гидролиза АИПО с образо-
ванием бемита:

C
9
H

21
AlO

3
 + 2 H

2
O → AlO(OH) + 3 C

3
H

7
OH.

Пептизацию полученных частиц проводили  
при температуре 85-90°С в течение примерно 24 ч 
с применением минеральных кислот (х.ч) - азот-
ной  и фосфорной [14, 15]. 

2. Методы исследования свойств покрытий
Морфологию полученных Al

2
O

3
 покрытий 

изучали методами электронной сканирующей 
микроскопии (SEM, сканирующий электронный 
микроскоп Vega 3 SBH, Tescan, Чехия) и атом-
но-силовой микроскопии (AFM, сканирующий 
атомно-силовой микроскоп  SOLVER 47 PRO, «NT-
MDT», Россия). 

Антикоррозионные свойства полученных 
покрытий тестировали в 3.5 %-ном водном рас-
творе NaCl [13] с применением электрохимичес-
ких методов исследования – потенциометрии и 
вольтамперометрии (электрод сравнения – насы-
щенный хлоридсеребряный, контурный электрод 
– Pt; импульсный потенциостат PI 50-Pro-3 с ав-
томатической регистрацией данных и програм-
мным обеспечением PS Pack2, ООО «Элинс», Рос-
сия), а также электрохимической импедансной 
спектроскопии (противоэлектрод – Pt/Pt-чернь, 
диапазон частот переменного тока 10-2 – 106 Гц,  
анализатор импеданса и амплитудно-фазовых 
характеристик Solartron SI 1260A, программное 
обеспечение ZPlot и ZView2; «Solartron Analytical», 
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Великобритания). Испытания проводили при тем-
пературе 25°С. 

Результаты эксперимента 
и их обсуждение
Особенности водных дисперсий бемита и 

получения покрытий. При обсуждении резуль-
татов эксперимента мы уделим внимание особен-
ностям полученных коллоидных систем, так как 
их свойства определяют качество получаемых 
покрытий. Некоторые физико-химические пара-
метры приготовленных водных дисперсий бемита 
для оптимального молярного соотношения компо-
нентов АИПО:Н

2
О: кислота (К) приведены в таб-

лице.  Следует отметить, что лишь в коллоидной 
системе с применением азотной кислоты в качес-
тве пептизатора достаточно быстро (в течение ~1 
ч) наблюдался золь-гель переход с образованием 
полупрозрачного геля. В отсутствие пептизатора, 
либо с применением фосфорной кислоты в колло-
идной системе происходит агрегация частиц до 
уровня средней дисперсности, что связано с ма-
лым значением дзета потенциала частиц бемита 
и солеобразованием (при применении фосфорной 
кислоты). В этом случае наблюдается седимен-
тационная неустойчивость относительно раз-
бавленных коллоидных систем, однако уже при 
двукратном уменьшении объема раствора их ус-
тойчивость существенно возрастала. 

Полученные коллоидные системы, как сле-
дует из данных, представленных в таблице, раз-
личаются по значению водородного показателя 
(рН), что, несомненно, отразится на коррозион-
ном поведении стали в этих растворах в процессе 
нанесения слоя бемита. На рис. 1 показано изме-
нение коррозионного потенциала образцов в за-
висимости от времени выдержки в рабочей сре-
де.  Очевидно ингибирующее действие фосфат- и 
гидроксил- ионов, приводящее к облагоражива-
нию потенциала металла, и активирующее корро-
зию воздействие азотной кислоты. В коллоидной 

системе, содержащей азотную кислоту, коррози-
онный процесс развивается достаточно быстро, и 
продукты коррозии (нерастворимые соединения 
Fe(III)) визуально определяются на поверхнос-
ти образца уже через 5 мин выдержки в рабочем 
растворе. Довольно неожиданным оказался тот 
факт, что при незначительном относительно оп-
тимального значения увеличении содержания 
HNO

3
 в растворе коррозия стали развивается 

мгновенно, образец покрывается видимым слоем 
продуктов коррозии сразу же после погружения 
в дисперсию, что негативно влияет на структуру 
получаемого покрытия (рис. 2е). Несмотря на то, 
что в некоторых исследованиях золь-гель про-
цесса нанесения керамических (металлоксидных) 
покрытий на металлы предлагается длительная 
выдержка (до 3х часов) в таких растворах для 
создания переходного слоя [16], в данном случае, 
вследствие очевидного существенного ухудшения 
морфологии покрытия, мы ограничили время вза-
имодействия металла с рабочей средой (≤5 мин). 

Другой важный этап получения качествен-
ного Al

2
O

3
 – покрытия - сушка бемит-содержаще-

го слоя после его нанесения на поверхность стали. 
Было отмечено, что вне зависимости от значения 
рН коллоидной системы невозможно избежать 
коррозии покрываемого металла под влажным 
слоем бемита, если сушку осуществлять на воз-
духе при комнатной или повышенной темпера-
туре. Поэтому, с целью снижения интенсивности 
воздействия двух основных факторов коррозии 
стали на данной стадии получения покрытия – 
высокой кислотности слоя (при использовании 
HNO

3
) и кислорода воздуха, было предложе-

но осуществлять высушивание слоя бемита на 
стальном субстрате в воздушно-аммиачной ат-
мосфере. В этом случае признаки коррозии суб-
страта отсутствовали.  

Термофиксация покрытия проводилась при 
температуре 500°С в атмосфере воздуха. Следу-
ет отметить, что при загрузке образцов в нагре-

Таблица. Характеристика полученных коллоидных растворов бемита
Table. Characteristics of the obtained colloidal solutions of boehmite

Кислота-пептизатор 
Acid-peptizer

Молярное соотноше-
ние АИПО:Н

2
О:К 

Molar ratio

Размер частиц*, нм 
Particles size

Дзета–потенциал*, мВ 
Zeta-potential, mV

рН**

- 1:100:0 230-260 0.4-0.5 8

HNO
3

1:100:0.15 20-40 6-7 3

H
3
PO

4
1:100:0.15 150-300 -(5-8) 6

* Измерено с помощью анализатора размера частиц и дзета-потенциала Zetasizer Nano (Malvern Instruments Ltd., Вели-
кобритания)
* Measured using a Zetasizer Nano particle size and zeta potential analyzer (Malvern Instruments Ltd.,UK)
** Измерено с помощью pH метра Kellymeter pH-009(I) (Kelly Union Electronics, Гонконг)
** Measured with a Kellymeter pH-009 (I) pH meter (Kelly Union Electronics, Hong Kong)
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тую до указанной температуры печь, покрытие 
растрескивалось и отслаивалось, но применение 
режима постепенного нагрева образцов с печью 
со скоростью 10°С мин-1 позволяет устранить эти 
дефекты. 

Морфология Al2O3 – покрытий. На рис. 2 
приведены SEM –изображения полученных пок-
рытий в сопоставлении с исходной  (рис. 2а) и тер-
мообработанной (рис. 2б) поверхностью стали 08кп. 
Во время отжига на воздухе сталь покрывается 
термическим оксидом. Внешний вид полученных 
Al

2
O

3
 - покрытий зависит от размера частиц бе-

мита, сформированных при гидролизе АИПО, и 
может частично (рис. 2в,г) или полностью  (рис. 2д) 
предотвращать образование термического оксида 
при отжиге благодаря формированию изолиру-
ющего слоя оксида алюминия, препятствующего 
проникновению кислорода воздуха к поверхнос-
ти металла. Также очевидно, что в случае нане-
сения слоя, состоящего из наноразмерных (20-40 
нм) частиц бемита, в процессе его термофиксации 
формируется равномерное сплошное покрытие 
(толщина 0.4-0.5 мкм), полностью экранирующее 
поверхность металла. Однако если азотной кисло-
ты при получении гидрозоля бемита взято боль-
ше оптимального значения, образуется рыхлая 
пленка (рис. 2е) с низкими защитными свойства-
ми. Различие в структуре покрытий, полученных 

как без пептизатора, так и с применением пепти-
зирующих добавок, также видно на AFM-изобра-
жениях покрытий (рис. 3).  

Оценка качества Al
2
O

3
 –покрытий на ос-

новании коррозионно-электрохимического по-
ведения стали 08кп. Электрохимические методы 
применяются для оценки качества покрытий, 
полученных золь-гель методом [17]. Для сопоста-
вительного тестирования на сопротивление кор-
розии в естественно аэрированном 3.5 %-ном рас-
творе хлорида натрия были взяты образцы стали 
без покрытия (1), а также с покрытием, получен-
ным без применения пептизатора (2) и с исполь-
зованием HNO

3
 (3) в качестве пептизирующей 

добавки. Стационарные потенциалы (Е
ст.

) стали 
имеют значения -330±5 мВ, -325±20 мВ и 255±15 
мВ для образцов 1, 2 и 3 соответственно. Как и дан-
ные SEM, измерения Ест. показывают, что покры-
тие на образцах 2 группы имеет сквозные поры, а 
на образцах 3 группы сформировано беспористое 
покрытие (Е

ст.
 образцов сместился в положитель-

ном направлении более чем на 500 мВ). 
Анализ анодных поляризационных кри-

вых (рис. 4а) показывает, что пористый слой Al
2
O

3
 

лишь незначительно увеличивает перенапряже-
ние анодного процесса (рис. 4а, кривая 2), вместе с 
тем, однородное Al

2
O

3
 – покрытие создает эффек-

тивный физический барьер, предотвращающий 
контакт металла с коррозионной средой, что вы-
ражается в смещении потенциала анодно-анион-
ной активации в положительную сторону более, 
чем на 1.5 В (рис. 4а, кривая 3). Кроме того, как сле-
дует из коррозионных диаграмм стали 08кп (рис. 
4б), изменяется механизм анодного и катодного 
процессов (изменяется форма и наклон поляриза-
ционных кривых) и очень существенно снижается 
ток коррозии j

кор
.

Метод электрохимической импедансной 
спектроскопии также был применен для сравни-
тельной оценки защитных свойств полученных 
покрытий. Измерения проводили при потенциале 
разомкнутой цепи на переменном токе в диапа-
зоне частот от 10-2 до 106 Гц. На рис. 5 приведены 
диаграммы Найквиста и Боде для трех исследо-
ванных электродов: с исходной поверхностью (1), 
с Al

2
O

3
 –покрытием, полученным без применения 

пептизатора (2) и с применением азотной кислоты 
в качестве пептизирующей добавки (3). 

Для описания полученных данных были 
применены эквивалентные электрические цепи 
(ЭЭЦ), представленные на рис. 6 [13,18]. Схема (а) 
обычно применяется для оценки и мониторин-
га защитных свойств непроводящих покрытий, 
имеющих сквозные поры (система с двумя посто-
янными времени RC-цепи, применялась в данном 
случае для образцов групп 1 и 2). Схема (б) описы-

Рис. 1. Изменение потенциала стали 08кп в процессе 
нанесения бемит-содержащего слоя в присутствии пеп-
тизатора/катализатора гидролитической поликонден-
сации АИПО: 1. – без пептизатора, 2. – с H

3
PO

4
, 3. – с 

HNO
3
. Молярное соотношение АИПО:Н

2
О:К=1:100:0.15. 

температура 23±1°С. 
Fig. 1. Changes in the potential of steel 08kp during the 

deposition of a boehmit-containing layer in the presence of 
the AIPO hydrolysis polycondensation peptizer/catalyst: 
1. - without peptizer, 2. - with H

3
PO

4
, 3. - with HNO

3
. The 

molar ratio of AIPO: H
2
O: K = 1: 100: 0.15. 

Temperature 23±1°С
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вает переменнотоковое поведение емкостных (диэ-
лектрических) покрытий и применялась для оцен-
ки защитных свойств пленок Al

2
O

3
, полученных с 

применением HNO
3
 в качестве пептизатора золя 

бемита. Эта пленка показывает поведение, близ-
кое к чисто емкостному до момента нарушения 
целостности покрытия и появления в нем ионпро-

водящих каналов (пор), устанавливающих контакт 
металла с коррозионной средой. В этих ЭЭЦ: R

el
 – 

сопротивление электролита между исследуемым 
и вспомогательным электродами, СРЕ – элемент 
постоянной фазы, отражающий неидеальную ем-
кость покрытия (слоя продуктов коррозии в слу-
чае образца 1), R

ро
 - сопротивление электролита в 

Рис. 1. SEM-изображения поверхности стали 08кп: a. – в исходном состоянии, б. - после отжига, в. – с Al
2
O

3
 – покры-

тием  (без пептизатора), г. – с Al
2
O

3
 – покрытием (H

3
PO

4
), д. - с Al

2
O

3
 – покрытием  (HNO

3
, оптимальная концентра-

ция), е. - с Al
2
O

3
 – покрытием  (HNO

3
, трехкратное превышение оптимальной концентрации)

Fig. 2. SEM images of 08kp steel surface: a. - in the initial state, b. - after annealing, c. - with Al
2
O

3
 - coating (without 

peptizer), d. - with Al
2
O

3
 - coating (H

3
PO

4
), e. - with Al

2
O

3
 - coating (HNO

3
, optimal concentration ), f. - with Al

2
O

3
 - coating 

(HNO
3
, threefold excess of the optimum concentration)
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Рис. 3. AFM – изображения Al
2
O

3
 –покрытий, полученных: 1. – без применения пептизатора, 2. – с применением 

фосфорной кислоты, 3. и 4. – с применением азотной кислоты в качестве пептизатора (время выдержки в рабочем 
растворе 3 и 5 мин соответственно)

Fig. 3. AFM - images of Al
2
O

3
 –coatings obtained: 1. - without the use of a peptizer, 2. - with the use of phosphoric acid, 3. 

and 4. - with the use of nitric acid as a peptizer (exposure time in the working solution of 3 and 5 minutes, respectively)

Рис. 3. Анодные поляризационные кривые (а) и коррозионные диаграммы (б) стали 08кп без покрытия (1) и с оксид-
но-алюминиевым покрытием, полученным золь-гель методом без пептизатора (2) и с применением азотной кисло-
ты (3) в качестве пептизатора. 3.5 %-ный раствор NaCl. Скорость развертки потенциала 1 мВ с-1, температура 25°С
Fig. 4. Anodic polarization curves (a) and corrosion diagrams (b) of 08kp steel without coating (1) and with an aluminum-
aluminum coating obtained by the sol-gel method without a peptizer (2) and using nitric acid (3) as a peptizer. 3.5% NaCl 

solution. Potential sweep rate 1 mV s-1, temperature 25°C
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порах  покрытия (слоя), С
dl

 и R
ct

 – соответственно 
емкость двойного электрического слоя и сопротив-
ление переноса заряда корродирующего металла,  
R

p
 – резистивный компонент покрытия.

Расчет параметров ЭЭЦ показал, что они 
имеют значения одного порядка для образцов (1) 
и (2). Вместе с тем, по сравнению с ними, величина 
СРЕ

р
 для образца (3) на 2 порядка ниже, и незна-

чительно изменяется при экспозиции стали в кор-

Рис. 5. Диаграммы Найквиста (слева) и диаграммы Боде (справа) для стали 08кп без покрытия (1) и с Al
2
O

3
 – покрыти-

ем, полученным без применения пептизатора (2) и с применением HNO
3
 (3), в 3.5.% NaCl (1 ч) при 25°С

(точки – эксперимент, линия – результат обработки в соответствии с моделью ЭЭЦ)
Fig. 5. Nyquist diagrams (left) and Bode diagrams (right) for 08kp uncoated steel (1) and with Al

2
O

3
 - a coating obtained 

without using a peptizer (2) and using HNO
3
 (3) in 3.5% NaCl (1 h) at 25°C (the points are the experiment, the line is the 

result of processing in accordance with the EEC model)

розионной среде в течение часа от 2.8 до 3.1 мкФ 
см-2 с-1. Значения R

p
 образца с беспористым пок-

рытием очень высоки, но медленно снижаются с 
2.9×106 до 2.7×106 Ом см2 в течение часа. Появление 
ионпроводящих каналов в этом покрытии было 
зафиксировано после 2.5 ч экспозиции образца в 
растворе хлорида натрия. 

Заключение
Исследования, проведенные в данной рабо-

те, показали, что нанесение  оксидноалюминиево-
го покрытия на поверхность низколегированной 
стали 08кп золь-гель методом может существенно 
повысить ее коррозионную стойкость как к высо-
котемпературной коррозии в атмосфере воздуха, 
так и к электрохимической коррозии в растворах 
электролитов за счет формирования беспористо-
го барьерного слоя γ-Al

2
O

3
 при термическом раз-

ложении бемита. 

Рис. 6. Эквивалентные электрические цепи стали 08кп в 
3.5 % NaCl: а. – с пористым покрытием, б. – с покрыти-

ем барьерного типа
Fig. 6. Equivalent electrical circuits of steel 08kp in 3.5% 
NaCl: a. - with a porous coating, b. - with a barrier-type 

coating
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Установлено, что антикоррозионные свойс-
тва получаемого покрытия зависят от степени 
дисперсности частиц бемита и условий дегидра-
тации нанесенного слоя.    

Процесс получения покрытия отличается 
экологической чистотой и может иметь различные 
варианты нанесения на металл функционального 
слоя – погружение в коллоидный раствор (гидро-
золь бемита) или распыление по поверхности, пос-
ле золь-гель перехода - нанесение геля кистью.
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of alumina coating on low-alloyed steel // 
Galvanotekhnika I obrabotka poverkhnosti. 2019. V. 
27, № 2. P. 59-68.
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Календарь выставок, конференций и семинаров
 2019 года

Exhibitions, Conferences, Seminars

1. 9 -13 сентября 2019 года - X Международная научная конференция «Современные методы 
в теоретической и экспериментальной электрохимии». г. Плес Ивановской обл. Сайт конференции 
http://elchem.isc-ras.ru

2. 22-я Международная выставка химической промышленности и науки «Химия – 2019»,          
16-19 сентября 2019 года, Москва, ЦВК «Экспоцентр».

3. 17-19 сентября 2019 года - 13-я международная выставка "Термообработка - 2019", Моск-
ва, ЦВК "Экспоцентр", павильон 7, залы 1 - 2; www.htexporus.ru

4. 17-я Международная выставка материалов и оборудования для обработки поверхности, 
нанесения покрытий и гальванических производств - 22-24 октября 2019 г. Москва, МВЦ «КРОКУС 
ЭКСПО»
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МОСКОВСКОЕ ХИМИЧЕСКОЕ ОБЩЕСТВО им. Д.И. МЕНДЕЛЕЕВА

Главному инженеру предприятия

Приглашаем Вас принять участие в работе курсов повышения квалификации

ГАЛЬВАНОТЕХНИКА И ГАЛЬВАНО - ХИМИЧЕСКАЯ ОБРАБОТКА ПОВЕРХНОСТИ 
МЕТАЛЛОВ

Курсы проводятся высококвалифицированными специалистами по двум                                             
направлениям.

Основное содержание программ:

Курсы повышения квалификации специалистов в области гальванотехники и гальвано-хими-
ческой обработки поверхности металлов.

Общие закономерности и особенности процессов электрохимического и химического нане-
сения металлических и конверсионных покрытий. Зависимость свойств и качества покрытий от соста-
ва электролитов, условий электролиза, рассеивающей и кроющей способности электролитов.

Современные технологии и оборудование отечественных и зарубежных производителей.
Процессы электрохимического нанесения цинка, кадмия, никеля, хрома, меди, олова, драг-

металлов и их сплавов, многослойные и композиционные покрытия, а также нанесения оксидных, 
хроматных и фосфатных покрытий на металлы и сплавы. 

Принципы управления и контроля процессами нанесения покрытий. Основные причины выхо-
да из строя растворов и электролитов. Совершенствование и модификация процессов в условиях 
действующего производства.

Экология гальванического производства. Организация водопотребления. Системы локальной 
очистки сточных вод и воздуха. Регенерация технологических растворов.

Мастер-класс: обучение работе на ячейке Хулла.

Для повышения качества обучения, результативности и эффективности курсов 
желательно, чтобы слушатели хорошо знали свои техпроцессы и подготовили вопросы 
по проблемам производства. 

Курсы повышения квалификации специалистов в области аналитического контроля.
Объекты химико-аналитического контроля. Аналитическое обеспечение современного галь-

ванического производства и новых технологий.
Химический анализ технологических растворов, методы определения основных и неосновных 

компонентов, примесей и микропримесей: титриметрия, фотометрия, гравиметрия, тест-методы. 
Корректировка составов электролитов на основе аналитических данных, устранение типичных непо-
ладок в работе электролитов.

Специфика химико-аналитического контроля сточных вод и воды, поступающей в цех; осо-
бенности анализа микро-количества веществ.

Современные инструментальные методы анализа: атомная абсорбция и эмиссия, инверсион-
ная вольтамперометрия, ионная хроматография. Анализ приоритетных органических загрязняющих 
веществ.

Выбор метода анализа для решения конкретных задач. Качество результатов химического 
анализа, аттестация методик. Аккредитация и сертификация аналитических лабораторий. Основные 
положения ГОСТ Р ИСО 5725-(1-6)2002.

 

   Слушателям выдаются государственные свидетельства о повышении квалификации
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СРОКИ ПРОВЕДЕНИЯ И УСЛОВИЯ УЧАСТИЯ В 2019 ГОДУ

Курсы: «Гальванотехника и гальвано – химическая обработка поверхности металлов»

Группа (шифр) Дата проведения Стоимость, руб.

Группа № 56 (КГ - 56) 04 февраля – 08 февраля 28100 – 00

Группа № 57 (КГ - 57) 01 апреля – 05 апреля  28100 – 00

Группа № 58 (КГ - 58) 13 мая – 22 мая  33600 – 00

Группа № 59 (КГ - 59) 14 октября – 23 октября*  33600 – 00

Группа № 60 (КГ - 60) 25 ноября – 29 ноября  28100 – 00

*Посещение Международной выставки технологий, оборудования и материалов для обработки 
поверхности и нанесения покрытий «ExpoCoating Moscow 2019»

Курсы: «Аналитический контроль в гальваническом производстве»

Группа (шифр) Дата проведения Стоимость, руб.

Группа № 23 (АКГ - 23) 22 апреля – 26 апреля**  27900 – 00

Группа № 24 (АКГ - 24) 28 октября – 01 ноября***  27900 – 00

** Посещение 17-ой международной выставки химического анализа, лабораторных технологий, биотех-
нологий и диагностики «Аналитика Экспо 2019»

*** Посещение 11-ой Международной выставки аналитического и лабораторного оборудования, лабо-
раторной мебели и посуды, химических реактивов («ХИМ-ЛАБ-АНАЛИТ») в рамках 22-ой международной вы-
ставка химической промышленности и науки («ХИМИЯ-2019») 

Стоимость обучения НДС не облагается. Оплата перечислением.

Регистрация слушателей в день начала курсов с 10-00 до 13-00 часов в МХО имени Д.И. Мен-
делеева по адресу: 107045, г. Москва, Колокольников пер., д.17. Проезд: м.  «Сухаревская» и  далее  
пешком  по ул. Сретенка в сторону центра до Колокольникова переулка.

Участникам курсов бронируются места: 
- в гостинице «Вега» (Измайловский гостиничный комплекс). Проезд: м. «Партизанская». По-

селение в гостиницу в комнате 609 корпуса «Вега» (6 этаж). Стоимость одного места проживания 
составит 2000 – 4000 руб. в сутки.

Платежные реквизиты МОО МХО им. Д. И. Менделеева:
ИНН 7710056339, р/сч. 40703810300000000060  Банк ВТБ (ПАО),  г. Москва
Кор/сч. 30101810700000000187, БИК 044525187, КПП 770201001

В графе «назначение платежа» следует указать соответствующий шифр.
Прибывшие на курсы должны предоставить копию платежного поручения с отметкой банка 

об оплате. Об участии в курсах следует заявить по телефону не позднее, чем за 3 дня до начала 
занятий, указав потребность в гостинице и дату приезда.В заявке просим указать: реквизиты пред-
приятия, кто подписывает договор (ФИО полностью) и на основании какого документа.

Телефон для подачи заявок и справок:
тел/факс:  (495) 625-86-00, (495)742-04-22, 
  (977) 543-49-01 – МХО им. Д.И. Менделеева
e-mail:         mosmxo@yandex.ru        http: www.mmxo.ru
тел/факс:  (499) 978-59-90 – РХТУ им. Д.И. Менделеева.
e-mail:         gtech@muctr.ru                http: www.muctr.ru
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Журнал "Гальванотехника и обработка поверхности" и книги Цена, руб

2018 год (4 номера) 900

2017 год (4 номера) 900

2016 год (4 номера) 900

2015 год (4 номера) 800

2014 год (4 номера) 800

2013 год (4 номера) 760

Фосфатирование. (Изд. 2-е, дополн. и перераб.)  Григорян Н.С., и др. 300

Цинкование. Техника и технология. Окулов В.В. (Электронная версия) 100

Электролитическое хромирование. Солодкова Л.Н., Кудрявцев В.Н. 300

Организация гальванического производства. Оборудование, расчет производства, 
нормирование. Виноградов С.С. Электронная версия. 

100

Экологически безопасное гальваническое производство. (Изд. 2-е, дополн. и
перераб.) Виноградов С.С. Электронная версия.

100

Промывные операции в гальваническом производстве.
Виноградов С.С. Электронная версия. 

100

Никелирование. Мамаев В.И., Кудрявцев В.Н. 300

Оксидирование алюминия и его сплавов. Скопинцев В.Д. 300

Все цены включают стоимость пересылки; НДС не облагается.
ООО "Гальванотех находится с 01.01.08 УСНО, № 107412 А от 31.03.2015  
Адрес редакции:

 

 

Журнал включен в Объединенный каталог «Пресса России» 2019/1; каталог стран СНГ 2019/1; 
Каталог Украины 2019/1; адресный каталог «Библиотечный каталог» 2019/1. 

Агентство АРЗИ. Индекс 87867.
В редакции также можно приобрести:

Сбербанк России ПАО, г. Москва 
Банк получателя

БИК
Сч.№

044525225
30101810400000000225

ИНН 7708253114; КПП 770801001
ООО «Гальванотех»
Получатель

Р/c 40702810738000034332

Назначение платежа:  и Полный почтовый адрес предприятия (для рассылки)

125047 г. Москва, Миусская пл., д. 9, РХТУ им. Д.И. Менделеева
Кафедра ТЭП. Главный редактор Кругликов С.С. 
Тел: (499) 978-59-90; Факс: (4 95) 609-29-64; E-mail: gtech@muctr.ru
Интернет-сайт журнала: www.galvanotehnika.info

http://www.galvanotehnika.info/
http://www.galvanicrus.ru/


76

Гальванотехника 
и обработка поверхности 2019, том 27, № 2

ООО “АРБАТ” (стр. 46) 

445012, г. Тольятти, Молодежный бульвар 

22-110, тел/факс (8482) 25-46-32, факс (8482) 22-

03-52, E-mail: arbat00@mail.ru

ООО “БМТ” (стр. 69) 

600033 г.Владимир, ул. Элеваторная 6;  

E-mail: vladimir@vladbmt.ru, www.vladbmt.ru; 

(4922) 522343, 522348, факс (4922)522314

Гальванические технологии (стр. 41)

г. Нижний Новгород, пр. Гагарина, 178-Е; 

тел. (831)275-82-60, 275-82-62, 415-75-16; info@

galvanotech.ru

ООО “ГРАНИТ-М” (стр. 41) 

393462 г.Уварово, Тамбовской обл., 

ул.Б.Садовая, 29, тел/факс (47558) 467-17; 468-98; 

г.Тамбов тел/факс (4752) 72-97-52

НАВИКОМ (стр. 45)

150007, г. Ярославль, ул. Университетская 

д.21;тел (4852)741-121, 741-567;E-mail: commerce@

navicom.yar.ru;www.navicom.yar.ru

“Предприятие “РАДАН” ООО (стр. 24)

190103  Санкт-Петербург, ул. 8-я Красно-

армейская, 20 (а/я 179);E-mail: radan2000@mail.ru; 

www.radan@fromru.com;тел/факс: +7(812)251-13-

48, тел +7(812)251-49-17

РТС Инжиниринг (стр. с2)

Москва, ул. Атарбекова, д.4; тел.: (495) 

964-47-48, факс: (495) 964-47-39; e-mail: main@rts-

engineering.ru; http://www.rts-engineering.ru

ООО "Гальвэкс" (стр. 40)

Тел. 8(495)1080727, www.galvex.ru; E-mail: 

sales@galvex.ru

Компания “СОНИС” (стр. 42)

108841, г. Троицк, ул. Полковника Курочки-

на, д. 19, пом. 12

Адреса организаций и фирм, поместивших рекламу

тел:(495)545-76-24, 517-46-51; факс: 8(499)272-24-

08; E-mail:bmb@sonis-co.ru;  www.sonis-co.ru

ООО ПК "НПП СЭМ.М" (стр. с2)

1125047, Москва, Миусская пл., д. 9; тел/

факс: 8(495)978-94-42, +7(901)517-94-42: npp-semm@

yandex.ru; www.bestgalvanik.ru

АО “ТАГАТ” ТАМБОВ ГАЛЬВАНОТЕХНИКА 

им. С.И. Лившица (стр. 44)

392030, Тамбов, Моршанское шоссе, 

21.; Тел./факс:8(4752)53-25-03 (приемная); Тел.: 

8(4752)53-70-03, 53-18-89; Факс:8 (4752)45-04-15; 

E-mail: market@tagat.ru; office@tagat.ru ;  http://

тагат.рф; http://www.tagat.ru  

ООО “ХИМСИНТЕЗ” (стр. 43)

606008, г. Дзержинск Нижегородс-

кой обл., а/я 175; тел/факс: (8313) 25-23-46, 

+7(951)902-91-65;e-mail: chimsn@kis.ru

НПП “ЭКОМЕТ” (стр. с3)

119071, Москва, Ленинский пр., д.31, стр.5, 

ИФХ и Э РАН,тел: (495) 955-40-33; тел/факс (495) 

955-45-54; E-mail: info@ecomet.ru; www.ecomet.ru

КОРИАН – 3 (стр. 48)

125047, Москва, Миусская пл.,д.9, РХТУ 

им.Д.И.Менделеева, кафедра ТЭП, тел.: (8499) 

978 – 59 – 90, факс: 8(495)609-29-64; E-mail: Ins42@

bk.ru; gtech@muctr.ru

АО “ХИМСНАБ” (стр. 47)

420030, г.Казань, ул. Набережная, 4. 

тел: (843)214-52-25; E-mail: info@chemp.ru, www.

chemp.ru

ТД "Элма" (стр. 8)

Тел.: +7(812)490-75-03, +7(812)921-48-02; 

e-mail: info@td-elma.ru; www. info@td-elma.ru

Информация для авторов журнала "Гальванотехника и обработка поверхности" размещена на сайте 
www.galvanotehnika.info

Заказ № 1133. Тираж 500 экз.  Отпечатано в типографии ООО «АльфаСтайлС»
107023, г. Москва, ул. Электрозаводская, дом 21, этаж 3, 
помещение CXIX, комната 157,160

http://www.galvanotehnika.info/
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