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Аннотация. Представлены результаты сравнительного исследования свойств композиционных по-
крытий, формируемых с использованием метода холодного газодинамического напы-
ления на углеродистой конструкционной стали Ст3. Установлено, что введение ультра-
дисперсного политетрафторэтилена в состав композиционного покрытия увеличивает 
коррозионную стойкость базового медно-цинкового покрытия. Анализ электрохими-
ческих характеристик показал высокие защитные свойства покрытия с напыленным 
базовым медно-цинковым слоем, содержащим УПТФЭ, нанесенный фрикционным 
методом. Лучшими антикоррозионными свойствами обладает покрытие, полученное с 
бо́льшим количеством этапов обработки, а именно с напыленным базовым покрытием, 
подвергнутым температурной обработке в течение 1 ч при 500 ℃ до и при 350 ℃ после 
нанесения фрикционным методом УПТФЭ. Плотность тока коррозии Ic таких покрытий 
в 25 раз ниже значения данного параметра для базового медно-цинкового покрытия.

Ключевые слова: холодное газодинамическое напыление, защитные покрытия, фторполимеры, 
сталь, электрохимия
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Abstract. The paper presents the results of studying the properties of composite coatings formed by the 
cold spraying technique on St3 carbon construction steel. As a result of the research, it was 
found that the introduction of super dispersed polytetrafluoroethylene into the composition 
of the coating increases the corrosion resistance of the basic copper-zinc coating. Analysis of 
the electrochemical tests results shows that the sample with the coating formed by spraying 
the copper-zinc particles and subsequent treatment with friction-applied SPTFE has a high 
corrosion protection. The best anticorrosion properties were revealed for the coating obtained 
with more processing steps, namely, with a sprayed base coating annealed at 500 ℃ for 1 
h, with SPTFE applied by friction method and re-annealed at 350 ℃ for 1 hour. Corrosion 
current density Ic of such coatings is 25 times lower than the value of this parameter for the 
base copper-zinc coating.
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Введение

Стальные конструкции активно используются во всех сферах: железно-
дорожное сообщение, железобетонные изделия (мосты, различные сооружения, 
линии электропередач, аэродромные плиты и т.д.), трубы водо- и теплоснабжения. 
Стальные изделия часто эксплуатируются в агрессивных условиях (кислые газы, 
аэрозоли растворов неорганических солей, частиц грязи, перепады температур, 
УФ-излучение, статические и динамические нагрузки) [1]. Поэтому проблема 
коррозионного разрушения стальных конструкций весьма актуальна. Из-за кор-
розии промышленность несет существенные потери. Процесс коррозии влияет на 
прочность материала, а продукты коррозии могут служить причиной выхода из 
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строя электрооборудования, водопроводных, тепловых систем. Помимо этого су-
ществуют косвенные потери, связанные с негативным влиянием на окружающую 
среду и угрозой безопасности [2]. 

Существуют разные способы защиты стали от коррозии: легирование металла 
элементами, обладающими большей стойкостью к участию в окислительно-вос-
становительных реакциях (хром, ванадий, никель, марганец и другие); нанесение 
защитного покрытия; изменение химического состава окружающей среды. Наи-
более рациональным, эффективным и недорогим способом защиты является на-
несение защитного покрытия [3–9]. Возможно нанесение лакокрасочного матери-
ала [4, 10] (в том числе с добавками наночастиц [3] и ингибиторов [4]), цинкового 
покрытия [11]. Также существует метод плазменного электролитического оксиди-
рования, позволяющий создавать плотные гетерооксидные покрытия на вентиль-
ных металлах (например, Al, Mg, Ti) [12–16]. К сожалению, данный метод мало 
применим для стали. В связи с этим был предложен иной метод нанесения защит-
ного покрытия на сталь – холодное газодинамическое напыление (ХГН) [17, 18]. 

Холодное газодинамическое напыление используется для нанесения на ме-
таллическую поверхность толстых покрытий из различных веществ, в основном 
металлов или керамики [19]. Это твердотельный метод обработки, при котором 
частицы микронного размера ускоряются (до сверхзвуковых скоростей) по на-
правлению к подложке при относительно низких температурах (до 600 К) [20]. 
При разгоне до сверхзвуковых скоростей частицы приобретают высокую кинети-
ческую энергию, и при столкновении с обрабатываемой поверхностью происхо-
дит деформация как частиц, так и подложки с образованием прочной химической 
и механической связи напыляемых частиц друг с другом и подложкой [17]. В этом 
методе плавление порошка встречается крайне редко. В отличие от высокотемпе-
ратурного напыления и лучевых (лазерных или электронных) методов нанесения, 
при ХГН частицы исходного сырья остаются в твердом состоянии (по крайней 
мере для подавляющего большинства металлических материалов) на протяжении 
всего процесса [21]. Благодаря использованию низких температур покрытие, на-
несенное методом ХГН, обладает уникальными свойствами [5, 19, 22]. Микро-
структура и свойства исходных порошков сохраняются, что позволяет избежать 
процесса окисления или любых других неблагоприятных структурных изменений, 
а это повышает долговечность и эффективность покрытий. Сцепление подложки 
с покрытием и целостность защитного слоя связаны с пластической деформацией 
частиц при ударе. Адгезия покрытия к подложке может происходить в твердом со-
стоянии напыляемых компонент без существенного повреждения подложки даже 
для термочувствительных материалов. Хотя изначально ХГН использовалось для 
осаждения металлов, в настоящее время оно применяется также для осаждения 
полимеров или керамики [5].

В данной статье проведен сравнительный анализ полученных медно-цинковых 
и фторполимерных покрытий, сформированных методом холодного газодинами-
ческого напыления, на конструкционной стали Ст3. Изучены морфологические и 
электрохимические характеристики покрытий. Также проведено сравнение влия-
ния способа нанесения (фрикционный метод или метод холодного газодинамиче-
ского напыления) ультрадисперсного политетрафторэтилена (УПТФЭ) на свой-
ства получаемых защитных покрытий.
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Материалы и методики

Для исследования морфологических и электрохимических характери-
стик покрытий были подготовлены образцы конструкционной стали Ст3 размера-
ми 50×50×3 мм. Для обеспечения однородности поверхности образцы были меха-
нически обработаны на шлифовальном станке шлифовальной бумагой на основе 
карбида кремния (SiC) с размером зерна абразива 100–250 мкм (Р120). Корундо-
вый порошок марки К-00-04-02 (ДИМЕТ®) (размер частиц порошка 200–250 мкм) 
использовался для очистки и струйно-абразивной подготовки поверхности стали 
перед нанесением металлического покрытия. Порошок марки С-01-11 (произво-
дитель ДИМЕТ®) был использован для нанесения медно-цинкового покрытия, 
обладающего развитой поверхностью, улучшающей адгезию наносимого УПТФЭ 
(торговая марка ФОРУМ®). Размер частиц порошка 5–50 мкм, состав порошка  
(в масс.%): медь – 38,3, цинк – 28,6, корунд – 33,1.

Порядок получения покрытий представлен на рис. 1, где S – образец стали Ст3 
без покрытия; SC – образец стали Ст3 с напыленным базовым медно-цинковым 
покрытием; SC-FF – образец SC с УПТФЭ, нанесенным фрикционным методом; 
SC-FCS – образец SC с УПТФЭ, нанесенным методом холодного газодинамиче-
ского напыления; SC-500 – образец SC, отожженный при 500 ℃ в течение 1 ч; 
SC-500-FF – образец SC-500 с УПТФЭ, нанесенным фрикционным методом; SC-
500-FF-350 – образец SC-500-FF, отожженный повторно, при 350 ℃ в течение 1 ч. 

Рис. 1. Схема подготовки образцов (ХН – холодное газодинамическое напыление; ФН – 
фрикционное нанесение; С-01-11 – порошок меди и цинка (ДИМЕТ®); УПТФЭ – ультра-
дисперсный политетрафторэтилен. Остальные условные обозначения в тексте

Покрытия наносили методом ХГН при помощи оборудования ДИМЕТ® 
(рис. 2), круглого сверхзвукового сопла диаметром 5 мм, с использованием сжа-
того воздуха под давлением 5 атм. без предварительного нагревания. Расстояние 
от сопла до поверхности субстрата составляло ~4 см, сопло перемещалось от-
носительно подложки со скоростью ~1 см/с. Для нанесения УПТФЭ фрикцион-
ным методом использовалась пластиковая щетка с ПВХ-щетинами диаметром 
~200 мкм. Термическая обработка образцов проводилась в муфельной печи  
L 9/13/B180 (Nabertherm, Германия).
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Контроль толщины формируемых покрытий проводили с помощью микро-
метра модели 908.750 (Schut Geometrical Metrology, Германия); контроль массы 
наносимых покрытий – с помощью аналитических весов AUW120D (Shimadzu, 
Япония).

Морфология поверхности образцов была изучена с использованием сканиру-
ющего электронного микроскопа EVO 40 (Carl Zeiss, Германия), оснащенного мо-
дулем INCA X-act (Oxford Instruments, Великобритания) для проведения элемент-
ного анализа методом энергодисперсионной спектроскопии (ЭДС).

Электрохимические исследования методами потенциодинамической поляри-
зации и электрохимической импедансной спектроскопии с использованием элек-
трохимической системы Modulab XM MTS (Solartron Analytical, США) выполня-
ли при комнатной температуре в трехэлектродной ячейке в 3,5%-м растворе NaCl. 
Площадь исследуемой поверхности составила 1 см2. Противоэлектродом служила 
платинированная ниобиевая сетка, электродом сравнения – хлоридсеребряный 
(Ag/AgCl) электрод (потенциал относительно нормального водородного электро-
да 0,197 В). Перед проведением электрохимических измерений для стабилизации 
электродного потенциала образцы выдерживали в электролите 15 мин. Значение 
частоты при электрохимической импедансной спектроскопии изменялось в диа-
пазоне от 100 кГц до 10 мГц с логарифмической разверткой 10 точек на декаду. 
Потенциодинамические измерения проводили при скорости развертки 1 мВ/с. 
Поляризация образца осуществлялась в анодном направлении в диапазоне потен-
циалов от Ес – 0,2 В до Ес + 0,7 В. Потенциал коррозии, Ес, и плотность тока кор-
розии, Ic, определяли по пересечению экстраполированных анодного и катодного 
тафелевских участков поляризационной кривой. Потенциодинамическую поляри-
зацию проводили после снятия импедансного спектра для оценки способности 
покрытий к сохранению защитных свойств. 

Результаты

Нанесением медно-цинкового порошка методом холодного газодинами-
ческого напыления на стальную подложку было сформировано покрытие с шеро-
ховатой поверхностью (рис. 3, SC). ЭДС-анализ (рис. 4) показал равномерное рас-
пределение меди и цинка (как основных компонентов напыляемого материала) в 
структуре покрытия. Определены включения оксида алюминия (данный компонент 
присутствует в порошке С-01-11). Толщина покрытия составила около 30–40 мкм.

Рис. 2. Схема установки холодного газодинамического напыления ДИМЕТ®
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После термической обработки при 500 ºС в течение 1 ч на покрытии (SC-500) 
формируется оксидная микроструктура в виде игольчатых кристаллитов. Фор-
мирование подобной структуры значительно увеличивает шероховатость по-
верхности по сравнению с базовым ХГН-покрытием. Данная морфологическая 
особенность указывает на возможность дальнейшей функционализации покры-
тия. СЭМ-изображения поверхности образцов SC-FF и SC-500-FF, полученных 
после фрикционной обработки УПТФЭ образцов SC и SC-500 соответственно, 
представлены на рис. 3. Темные участки соответствуют областям, содержащим 
УПТФЭ, светлые – базовому медно-цинковому ХГН-покрытию. Анализ резуль-
татов указывает на более высокую сплошность УПТФЭ-слоя на поверхности об-
разца SC-500-FF в сравнении с SC-FF, что является следствием положительного 
влияния предварительной температурной обработки ХГН-покрытия на последу-
ющую модификацию поверхности полимером.

Дальнейшая термическая обработка образца SC-500-FF при 350 ℃ приводит 
к удалению легколетучей фракции УПТФЭ, что может вызвать изменение защит-
ных свойств сформированного слоя.

Покрытие, полученное нанесением УПТФЭ методом холодного газодинамиче-
ского напыления на базовое покрытие (рис. 3, SC-FCS), отличается более высокой 

Рис. 3. СЭМ-изображения поверхности образцов стали Ст3 с различными типами сформированных 
покрытий

Рис. 4. СЭМ-изображение поперечного шлифа образца SC и карты распределения элементов
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плотностью нанесения УПТФЭ в сравнении с образцом, для которого нанесение 
УПТФЭ проводилось фрикционным способом (рис. 3, SC-FF). УПТФЭ, нанесен-
ный методом ХГН, заполнил большее число дефектов на поверхности, чем слой 
полимера, нанесенный FF-способом.

Коррозионную стойкость полученных покрытий оценивали методами электро-
химической импедансной спектроскопии и потенциодинамической поляризации 
(табл. 1).

Таблица 1 
Электрохимические параметры исследуемых образцов, полученные по результатам анализа 

импедансных спектров и поляризационных кривых

Тип покрытия βа,  
мВ/декада

–βс,  
мВ/декада

Ic,  
мкА·см–2

Ес, мВ  
(отн. Ag/AgCl)

RP,  
Ом·см2

|Z| f = 0,1 Гц, 
Ом·см2

S 51,26 284,22 14,2 –436,9 4,72∙102 3,25∙102

SC 22,30 264,22 11,5 –946,1 2,45∙103 1,17∙103

SC-500 128,33 327,97 3,73 –240,1 1,29∙104 1,05∙104

SC-500-FF 346,85 211,71 0,85 –294,2 4,06∙104 5,33∙104

SC-500-FF-350 519,23 226,73 0,52 –273,1 9,84∙104 8,49∙104

SC-FF 104,15 146,87 0,46 –203,5 4,56∙104 4,25∙104

SC-FCS 233,49 241,24 6,09 –372,3 6,48∙103 7,34∙103

Методом потенциодинамической поляризации было установлено смещение 
потенциала коррозии в катодную область для образца SC по отношению к стали 
без покрытия (образец S) с –436,8 мВ до –946,1 мВ. Это обусловлено наличи-
ем цинка в составе покрытия. Zn, как более электрохимически активный металл, 
будет корродировать первым из компонентов покрытия и подложки. Отмечается 
также незначительное уменьшение плотности тока коррозии с 14,2 мкА/см2 для 
образца S до 11,5 мкА/см2 для образца SC. Дальнейшая обработка поверхности 
(термическое воздействие и формирование УПТФЭ-слоя) способствует повыше-
нию значения потенциала до –203,5 мВ и снижению плотности тока коррозии до 
0,46 мкА/см2 (образец SC-FF).

Согласно данным электрохимической импедансной спектроскопии, термиче-
ская обработка образца SC при 500 ℃ (образец SC-500) формирует на поверх-
ности дополнительный барьерный слой – наблюдается увеличение в 9 раз модуля 
импеданса на частоте 0,1 Гц (|Z| f = 0,1 Гц). Для образца SC-500-FF значение |Z| f = 0,1 Гц 
составляет 5,33∙104 Ом·см2. Сопоставимым по величине модуля импеданса явля-
ется покрытие SC-FF (4,25∙104 Ом·см2), что указывает на близкие характеристики 
защитных свойств этих покрытий и на более высокую коррозионную стойкость по-
крытия SC-FF по сравнению с образцом SC-500 (|Z| f = 0,1 Гц = 1,05∙104 Ом·см2). Даль-
нейшая термическая обработка образца SC-500-FF при 350 ℃ (SC-500-FF-350) 
способствует повышению защитных свойств получаемого покрытия, несмотря на 
удаление части УПТФЭ с поверхности (|Z| f = 0,1 Гц = 8,49∙104 Ом·см2).

Следует отметить, что фрикционный метод нанесения УПТФЭ в большей сте-
пени усиливает защитные свойства покрытия по сравнению с методом холодного 
нанесения: |Z| f = 0,1 Гц = 7,34∙103 Ом·см2 для фрикционного способа (образец SC-FF) 
против |Z| f = 0,1 Гц = 4,25∙104 Ом·см2 для холодного газодинамического напыления 
(образец SC-FCS).
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Данные результаты позволяют судить о положительном влиянии каждого ком-
понента покрытия на защитные свойства получаемых покрытий. Наиболее эф-
фективным оказалось покрытие, содержащее оксидный слой, полученный при 
термической обработке образца с медно-цинковым покрытием, и слой УПТФЭ, 
нанесенный фрикционным способом с последующим отжигом.

Выводы

Проведен сравнительный анализ защитных свойств покрытий, фор-
мируемых на стали Ст3 с использованием комбинации различных методов: хо-
лодного газодинамического напыления, фрикционной и термической обработки. 
Метод холодного газодинамического напыления позволяет сформировать плот-
ный защитный слой на поверхности стали Ст3. Отмечено положительное вли-
яние ультрадисперсного политетрафторэтилена на антикоррозионные свойства 
получаемых покрытий. Образец с УПТФЭ, нанесенным фрикционным методом 
на базовое медно-цинковое покрытие (образец SC-FF), показал бóльшую устой-
чивость к коррозионным процессам (Ic = 4,568∙10–7 А·см–2; RP= 4,56∙104 Ом·см2), 
чем образец с УПТФЭ, нанесенным методом напыления (образец SC-FCS) 
(Ic = 6,093∙10–6 А·см–2; RP= 6,48∙103 Ом·см2), несмотря на большую долю на его 
поверхности УПТФЭ, от которого напрямую зависят защитные свойства компози-
ционного покрытия. Лучшими антикоррозионными свойствами обладает образец, 
композиционное покрытие на котором формировали последовательно напылени-
ем базового медно-цинкового слоя, термической обработкой при 500 ℃ в тече-
ние 1 ч, нанесением УПТФЭ фрикционным методом, повторной обработкой при 
350 ℃ в течение 1 ч (|Z|f=0,1 Гц = 8,49∙104 Ом·см2).
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