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Аннотация. В работе показано, что композиционные покрытия, сформированные методом плаз-
менного электролитического оксидирования и импрегнированные ингибиторами 
коррозии из группы азолов (в концентрации 0,05 М и 0,1 М), существенно улучшают 
коррозионные характеристики алюминиевого сплава АМг3. С целью определения за-
висимости защитных свойств покрытий от концентрации внедряемых ингибиторов из-
учены морфологические и электрохимические свойства полученных композиционных 
покрытий. Методами растровой электронной микроскопии и энергодисперсионной 
спектроскопии установлено, что ПЭО-покрытие, состоящее из оксида алюминия, имеет 
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самоорганизованную микротрубчатую структуру (диаметр и высота микротрубок соста-
вили 300–500 нм и 9–10 мкм соответственно). Исследование антикоррозионных свойств 
покрытий методом электрохимической импедансной спектроскопии показало, что все 
образцы с покрытиями более коррозионно устойчивы, чем алюминиевый сплав без по-
крытия. Увеличение концентрации ингибиторов коррозии до 0,1 М приводит к сниже-
нию защитных свойств покрытий, что может быть связано с образованием соединений, 
обладающих более высокой растворимостью по сравнению с ПЭО-слоем.

Ключевые слова: композиционные защитные покрытия, алюминиевый сплав, плазменное электро-
литическое оксидирование, ингибиторы коррозии, азолы, электрохимическая импеданс-
ная спектроскопия
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Abstract. As a result of this work, it was found that composite coatings formed by plasma electrolytic oxi-
dation (PEO) and impregnated with corrosion inhibitors of the azole group (in concentration of 
0.05 M and 0.1 M) significantly improve the corrosion performance of the AlMg3 aluminum 
alloy. In order to reveal the dependence of the protective properties of coatings on concentra-
tion of incorporated inhibitors, the morphological and electrochemical properties of composite 
coatings were studied. Using the methods of scanning electron microscopy (SEM) and energy 
dispersive spectroscopy (EDS) it was  found that the PEO-coating composed of aluminium 
oxide is characterized by a self-organized microtubular structure (with microtube diameter 
varying from 300 to 500 nm, and a tube height of 9–10 μm). The study of anticorrosion charac-
teristics of coatings by electrochemical impedance spectroscopy (EIS) showed that all samples 
with coatings showed better anticorrosion properties, in comparison with bare aluminum al-
loy. Increase in the concentration of corrosion inhibitors up to 0.1 M results in decrease of the 
protective properties of such coatings, which may be due to the formation of compounds with 
a higher solubility compared to the PEO-layer.

Keywords: composite protective coatings, aluminum alloy, plasma electrolytic oxidation, corrosion inhibi-
tors, azoles, electrochemical impedance spectroscopy
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Введение

Алюминиевые сплавы широко используются во многих отраслях 
промышленности в качестве конструкционных материалов благодаря таким 
важным свойствам, как легкий вес, прочность, пластичность. Однако эксплуатация 
алюминиевых сплавов в агрессивных средах приводит к коррозионной деградации 
металла [1, 2].

Эффективным способом снижения интенсивности коррозии алюминиевых 
сплавов является формирование на их поверхности защитных покрытий. Плаз-
менное электролитическое оксидирование (ПЭО) – один из наиболее простых и 
оптимальных методов защиты поверхности вентильных металлов (в том числе 
алюминия и его сплавов) [3–10]. В ряде случаев продолжительность антикоррози-
онной защиты ПЭО-покрытий может быть недостаточной из-за высокой неодно-
родности (включая пористость) получаемых поверхностных слоев. Для обеспе-
чения пролонгированного действия защитных свойств используются ингибито-
ры коррозии [11–14]. Наиболее изучены из них фосфаты, нитриты, молибдаты, 



60

вольфраматы, ванадаты, бораты, соли редкоземельных элементов и органические 
ингибиторы коррозии, в том числе различные типы азолов [15]. Так, авторы ста-
тьи [16] сообщают о высокой эффективности многослойного композиционного 
покрытия, сформированного золь-гель методом, с включением бензотриазола. 
Установлено, что данный ингибитор коррозии в защитном слое способен запу-
скать процесс самозалечивания повреждений покрытия на сплаве АА7075 [16]. 
Одним из преимуществ многослойных покрытий является возможность увели-
чения концентрации внедряемого ингибитора в слоях, прилегающих к сплаву, с 
целью снижения интенсивности протекания локальной коррозии.

Цель данной работы состоит в формировании на алюминиевом сплаве марки 
АМг3 композиционных покрытий с высокими защитными свойствами на основе 
пористого ПЭО-слоя, служащего контейнером для ингибиторов коррозии. Им-
прегнирование ПЭО-покрытия проводилось ингибиторами группы азолов в раз-
личной концентрации.

Материалы и методики экспериментов

Испытания проводили на образцах из алюминиевого сплава АМг3 
(система Al–Mg–Mn–Si, в масс.%: 94,31 Al; 3,8 Mg; 0,6 Mn; 0,8 Si; до 0,5 Fe; а 
также Ti, Cu, Zn до 0,1 каждого). Были использованы пластины сплава размерами 
20×30×2 мм. Предварительную подготовку образцов для снижения шероховатости 
поверхности осуществляли на ручном шлифовально-полировальном станке 
посредством мокрого шлифования с использованием бумаги из карбида кремния 
с последовательным уменьшением размера абразивного зерна от 40 до 10 мкм. 
Далее образцы промывали в изопропиловом спирте и сушили в эксикаторе до 
полного высыхания.

ПЭО-покрытие формировали в гальваностатическом режиме в течение 40 с на 
тиристорном агрегате, используемом в качестве источника тока. Плотность тока 
равнялась 1,79 А∙см–2 при скважности равной 1. Электролитом служил охлажда-
емый до 8 °С с помощью чиллера водный раствор 20 г/л тартрата калия и 0,6 г/л 
фторида натрия [17]. Для обеспечения заполнения микротрубок ПЭО-покрытия 
ингибитором коррозии использовались водные растворы 1,2,4-триазола и бензо-
триазола в концентрации 0,05 М и 0,1 М. Образцы подвергали вакуумному им-
прегнированию с временем выдержки 1 ч при постоянном перемешивании. Затем 
в течение 24 ч образцы просушивали в сушильном шкафу при температуре 40 °С.

Для анализа морфологии и состава поверхности использовали растровый 
электронный микроскоп (РЭМ) Sigma 300 VP (Carl Zeiss, Германия) и растровый 
электронный микроскоп с энергодисперсионной спектроскопией (ЭДС) EVO 40 
(Carl Zeiss, Германия). Антикоррозионные свойства сформированных покры-
тий оценивали методом электрохимической импедансной спектроскопии (ЭИС).  
Эксперименты проводили в трехэлектродной ячейке с хлоридсеребряным элек-
тродом (Ag/AgCl) в качестве электрода сравнения и платиновой сеткой в каче-
стве противоэлектрода, на электрохимической системе потенциостат/гальвано-
стат Versa STAT MC (Princeton Applied Research, США). Электролитом являлся 
3 масс.% раствор NaCl. 
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Результаты и обсуждение

В работе были сформированы на алюминиевом сплаве АМг3 компози-
ционные покрытия – ПЭО-слои, импрегнированные ингибиторами триазольной 
группы, и изучены их свойства. РЭМ-анализ поверхности образцов (рис. 1, а) по-
казал, что ПЭО-покрытие имеет пористую структуру, поры которой могут служить 
микроконтейнерами для внедрения ингибитора. Диаметр пор варьирует от 300 до 
500 нм. Из анализа изображения поперечного сечения образца можно сделать вы-
вод, что покрытие имеет упорядоченную самоорганизованную микротрубчатую 
структуру, высота трубки которой составляет в среднем 9–10 мкм (рис. 1, б).

Рис. 1. РЭМ-изображения ПЭО-покрытия: а – поверхность, б – поперечный шлиф ПЭО-слоя

По данным ЭДС, основными элементами покрытия являются алюминий 
(рис. 2, а) и кислород (рис. 2, в). Магний содержится в небольшом количестве в 
составе защитного слоя (рис. 2, б). Наличие магния в покрытии объясняется со-
ставом исходного сплава АМг3 (магний – один из легирующих элементов этого 
сплава). Такие элементы, как фтор, углерод, натрий и калий, присутствующие в 
составе электролита для ПЭО, не были установлены в составе покрытия.

Рис. 2. Распределение элементов по поперечному сечению образца с ПЭО-слоем: а – алюминия, 
б – магния, в – кислорода

Электрохимические свойства образцов после выдержки их в течение 1 ч в 
3 масс.% растворе NaCl были изучены методом ЭИС (см. таблицу). Представле-
ны результаты исследования образцов с различными видами обработки поверх-
ности: сплав АМг3 без покрытия (1.1), выдержанный в течение 1 ч в растворе 
с концентрацией 0,1 М 1,2,4-триазола (1.2) или бензотриазола (1.3), с ПЭО-по-
крытием (2.1), с ингибиторсодержащими ПЭО-слоями – полученными в раство-
ре 1,2,4-триазола в концентрации 0,05 M (2.2) и 0,1 M (2.3) и бензотриазола в 
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концентрации 0,05 M (2.4) и 0,1 M (2.5). Приведенные в таблице значения модуля 
импеданса нормированы на площадь образца.

Таблица 
Электрохимические параметры образцов  

с различным видом обработки поверхности (по данным ЭИС)

Номер образца Вид обработки ǀZǀf=0,1 Гц, Ом·см2

1.1 АМг3 без покрытия 2,56 · 104

1.2 АМг3 1,2,4-тр 0,1 M 7,23 · 106

1.3 АМг3 б-тр 0,1 M 6,40 · 106

2.1 ПЭО-покрытие 4,65 · 106

2.2 ПЭО 1,2,4-тр 0,05 M 6,61 · 107

2.3 ПЭО 1,2,4-тр 0,1 M 6,11 · 106

2.4 ПЭО б-тр 0,05 M 1,63 · 107

2.5 ПЭО б-тр 0,1 M 7,72 · 106

Полученные результаты свидетельствуют о более высоких защитных свой-
ствах образцов 1.2 и 1.3 по сравнению с АМг3 без ингибиторов (см. таблицу), что 
указывает на высокую эффективность выбранных ингибиторов для сплава АМг3. 
Значения модуля импеданса, измеренного на частоте f= 0,1 Гц (ǀZǀf=0,1 Гц), говорят о 
том, что после 1 ч выдержки все образцы с композиционными ингибиторсодержа-
щими покрытиями (2.2–2.5) обладают более высокой коррозионной стойкостью, 
чем образцы без покрытия (1.1) и с базовым ПЭО-слоем (2.1).

Лучшими защитными свойствами характеризуется образец с ПЭО-слоем, про-
питанным 1,2,4-триазолом в концентрации 0,05 М (2.2). Значение ǀZǀf=0,1 Гц для дан-
ного композиционного покрытия более чем на порядок выше, чем для образца с 
базовым ПЭО-слоем (см. таблицу). 

Увеличение концентрации ингибиторов до 0,1 М приводит к снижению ǀZǀf=0,1Гц  
(см. таблицу) и, как следствие, снижению коррозионной стойкости из-за возмож-
ной деградации ПЭО-слоя, что согласуется с данными, представленными в [16]. 
Этот результат может быть объяснен вероятной реакцией ингибитора с компо-
нентами ПЭО-покрытия и последующим образованием соединений, обладающих 
более высокой растворимостью по сравнению с ПЭО-слоем [18]. Следует отме-
тить, что более низкие значения ǀZǀf=0,1 Гц для ПЭО с ингибиторами в концентрации 
0,1 М по сравнению с ПЭО 1,2,4-тр 0,05 М и ПЭО б-тр 0,05 М могут быть также 
связаны с возможно меньшей плотностью сформированного ингибиторсодержа-
щего слоя. Однако все покрытия с ингибитором обладают более высокими защит-
ными свойствами по сравнению с базовым ПЭО-слоем.

1,2,4-триазол и бензотриазол используются для замедления скорости коррозии 
материалов на основе Cu, Fe, Zn, Mg и Al. Механизм защиты от коррозии основан 
на адсорбции ингибитора коррозии на поверхности обрабатываемого металла или 
сплава [19–22]. Важно то, что ПЭО-покрытие благодаря своей морфологии подхо-
дит для использования в качестве матрицы для хранения ингибитора. В результате 
деградации ПЭО-покрытия при выдержке образца в агрессивной среде ингибитор 
может выходить из пор ПЭО-слоя, диффундировать на поврежденную часть по-
верхности и образовывать дополнительный барьерный слой, который будет за-
медлять скорость коррозии материала.
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Выводы

В ходе проведенного исследования на алюминиевом сплаве АМг3 были 
сформированы гетерооксидные слои с микротрубчатой структурой. Импрегнация 
ПЭО-покрытия ингибиторами коррозии способствовала значительному повыше-
нию коррозионной стойкости исследуемого материала. ПЭО-покрытие, обрабо-
танное 1,2,4-триазолом в концентрации 0,05 М, характеризуется лучшими защит-
ными свойствами, нежели обработанное 1,2,4-триазолом в концентрации 0,1 М.
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