
ГЛАВА 4

ЗАЩИТНЫЕ SMART-ПОКРЫТИЯ, 
ИМПРЕГНИРОВАННЫЕ
ИНГИБИТОРАМИ КОРРОЗИИ, 
НА СПЛАВЕ АЛЮМИНИЯ

Алюминий и его сплавы благодаря низкому удельному 
весу, прочности и пластичности занимают лидирую-

щую позицию среди цветных металлов по масштабам использования в промышленно-
сти [470]. Алюминиевые сплавы обладают высокой ударной вязкостью, благодаря чему 
Al стал одним из важнейших конструкционных материалов в авиастроении [471]. Одна-
ко эксплуатация металлических изделий в агрессивных средах (морская вода, соляной 
туман, повышенная влажность и др.) приводит к их коррозии и ограничению ресурса 
[472,473]. Коррозионные процессы металлов напрямую связаны с безопасностью ис-
пользования и экономической эффективностью применяемых материалов. При возник-
новении коррозии механические свойства материала могут значительно ухудшаться и, 
если вовремя не устранить очаги деградации, придется заменять все изделие на новое. 
Разработка технологий, направленных на повышение коррозионной стойкости алюми-
ния и его сплавов, является сегодня актуальной задачей [474–477].

Монография посвящена приоритетному направлению в развитии технологии за-
щиты металлов – разработке способов формирования новых многофункциональных 
покрытий [478–481]. Преимуществом данных методов является возможность повыше-
ния не только коррозионной стойкости металла, но и твердости, износостойкости, жа-
ростойкости, а также модификации электрических свойств (электроизоляционных или 
электропроводящих). Покрытия, полученные методом плазменного электролитического 
оксидирования (ПЭО), обладают высокой адгезией к подложке [27]. Такие защитные 
слои также характеризуются простотой формирования и широким диапазоном возмож-
ного состава, микроструктуры, пористости и шероховатости, что обеспечивается варьи-
рованием состава электролита и режимов процесса ПЭО [2,4,6,18]. В предыдущих гла-
вах представлены перспективные способы защиты магниевых сплавов, обработанных 
ПЭО, для применения в разных областях промышленности и медицине. 

Многие исследовательские группы используют метод ПЭО для модификации по-
верхности также алюминиевых сплавов. В работе [472] на алюминиевом сплаве Д16Т 
был сформирован ПЭО-слой в щелочном силикатном электролите с добавкой Co(OH)2, 
снижающий скорость коррозии до 24 раз. Авторы работы [477] показали, что добавле-
ние углеродных нанотрубок в силикатный электролит для ПЭО способствует уменьше-
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нию размера микропор покрытия. Методом ПЭО была получена коррозионностойкая 
керамическая пленка на композите 2024 Al/SiC в силикатном растворе [473]. В работе 
[474] для повышения коррозионной стойкости сплава Al 7075 формировали ПЭО-слои 
и изучали влияние частоты поляризационного сигнала на изменение микроструктуры, 
химического состава и защитных свойств покрытий. Авторы работы [470] исследовали 
влияние шероховатости поверхности подложки на усталостную прочность сплава алю-
миния 2024-Т3 с ПЭО-покрытием. В работе [475] было показано, что добавка Ce(SO4)2 
в силикат-гидроксидные электролиты повышает однородность и коррозионную стой-
кость ПЭО-покрытий, формируемых на сплаве алюминия ZL108. Было установлено, 
что увеличение плотности катодного тока в процессе ПЭО способствует повышению 
плотности и коррозионной стойкости покрытий, формируемых на сплаве алюминия 
7075 в многокомпонентном электролите [482]. В работе [483] добавление наночастиц 
SiO2 в состав фосфатно-гидроксидного электролита повышало коррозионную и износо-
стойкость базового ПЭО-слоя. ПЭО-покрытие повышало коррозионную стойкость и из-
носостойкость также образца алюминиевого сплава 7075, сформированного методом 
холодного напыления [484]. Представленные исследования доказывают эффективность 
метода ПЭО в улучшении поверхностных свойств материалов на основе алюминия.

Следует отметить, что морфология ПЭО-покрытий не позволяет обеспечить не-
обходимый уровень защитных свойств материала. Тем не менее, как было показано 
в предыдущих главах, пористую часть ПЭО-слоя можно использовать в качестве ем-
кости для загрузки различных модифицирующих агентов, например ингибиторов кор-
розии или полимеров, для повышения коррозионной стойкости материала. Авторы ра-
бот [485,486] модифицировали ПЭО-слой, сформированный на сплаве алюминия 2024 
в силикатном электролите, с помощью обработки в растворе политетрафторэтилена. 
В работе [487] использовали ПЭО-покрытие на сплавах 7020AA и AZ80 в качестве 
предварительной обработки для формирования золь-гель пленки. В недавнем обзоре 
[488] обобщены исследования, посвященные формированию, особенностям и приме-
нению ПЭО-покрытий, модифицированных различными типами полимеров, – ком-
позиционных покрытий с двухуровневой защитой. Формирование таких покрытий, 
снижающих скорость коррозии металлов и сплавов, широко исследуется в последнее 
десятилетие [22,488,489].

4.1 Самовосстанавливающиеся
покрытия на сплаве алюминия АМг3

Одним из наиболее распространенных способов за-
щиты алюминия, как и других металлов, от агрес-

сивных сред является ингибирование процесса коррозии. Ингибиторами коррозионной 
деградации функциональных материалов, включая алюминий и его сплавы, могут вы-
ступать вещества как неорганической, так и органической природы: хроматы, нитриты, 
ванадаты, молибдаты, природные камеди, амины, хинолины, производные имидазола 
и пиридина, фталоцианины, биополимеры/углеводородные полимеры и др. [490–511]. 
Среди них вещества из группы азолов (1,2,4-триазол, бензотриазол и др.), снижающие 
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скорость как анодных, так и катодных процессов, эффективно ингибируя коррозию 
алюминия [512,513]. При этом ингибиторы этой группы безопасны (по сравнению со 
многими неорганическими ингибиторами коррозии) и доступны (по сравнению с инги-
биторами, содержащими редкоземельные элементы).

4.1.1 Триазолсодержащие покрытия с пролонгирован-
ным защитным действием

Целью исследования, представленного в данном разделе, является раз-
работка способа формирования триазолсодержащих покрытий с пролонгированным 
уровнем коррозионной защиты алюминиевого сплава АМг3. Была сформирована под-
ходящая для импрегнирования матрица на основе ПЭО-покрытия с микротрубчатой 
структурой. Пропитка ПЭО-покрытия ингибитором (бензотриазолом и 1,2,4-триазолом) 
была направлена на функционализацию оксидного ПЭО-слоя за счет эффекта самовос-
становления, обеспечивающего активную защиту материала от коррозии. Для повы-
шения уровня антикоррозионных свойств сформированных на поверхности Al-сплава 
ингибиторсодержащих композиционных покрытий их обработали полимерным матери-
алом – поливинилиденфторидом (ПВДФ). 

Далее исследовали свойства таких покрытий. Для изучения химического/фазового 
состава, структуры, морфологии и адгезионных свойств защитных слоев использовали 
сканирующую электронную микроскопию (СЭМ), энергодисперсионную рентгеновскую 
спектрометрию (ЭДС), рентгенофазовый анализ (РФА), конфокальную рамановскую (КР) 
и рентгенофотоэлектронную спектроскопию (РФЭС) и скретч-тестирование. Защитные 
свойства покрытий были исследованы с помощью электрохимической импедансной спек-
троскопии (EIS) и локальных сканирующих электрохимических методов: SVET (метод 
сканирующего вибрирующего электрода) и SIET (метод сканирующего ионоселективно-
го электрода). Установлен механизм деградации Al-сплава с покрытием в хлоридсодер-
жащих растворах, что позволило определить коррозионное поведение перспективного 
конструкционного материала. Результаты показали, что применение фторполимерного 
материала в сочетании с эффективными ингибиторами коррозии существенно повышает 
коррозионную стойкость, а также гомогенность поверхности покрытий по сравнению 
с базовым ПЭО-слоем. Публикации о подобных исследованиях нам неизвестны.

Эксперименты проведены с образцами из алюминиево-магниевого сплава АМг3 
(масс.%: Mg – 3,8; Mn – 0,6; Si – 0,8; Fe – до 0,5; Ti, Cu, Zn – каждый до 0,1; Al – 
остальное) размерами 35 × 45 × 2 мм. Перед нанесением покрытия образцы обработали 
на шлифовально-полировальной машине TwinPrep 5x (Allied High Tech Products, Inc., 
Комптон, Калифорния, США). Шлифование проводили карбидокремниевой бумагой 
с постепенным уменьшением размера абразивного зерна до 14–20 мкм (Р1000). После 
подготовки поверхности образцы обезжиривали этанолом и сушили на воздухе.

ПЭО-покрытия на образцах АМг3 формировали в гальваностатическом режиме 
при плотности тока 0,95 А∙см–2 в продолжение 40 с. Электролитом служил водный рас-
твор фторида натрия (NaF, 35 г/л) и тартрата калия (K2C4H4O6, 0,6 г/л).

Образцы с ПЭО-покрытием пропитывали ингибиторами коррозии 1,2,4-триазолом 
или бензотриазолом из 0,05 М водного раствора. Такая концентрация ингибитора явля-
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ется оптимальной и широко используется различными научными группами [43,83,370]. 
рН растворов, содержащих ингибитор для импрегнирования ПЭО-покрытий, был дове-
ден до нейтрального (рН = 7,0–7,2). Для обеспечения лучшего заполнения микрокон-
тейнеров (пористой части ПЭО-слоя) пропитку ингибиторами проводили под вакуумом 
в аппарате вакуумной импрегнации Epovac (Struers, Копенгаген, Дания). После этого 
образцы погружали в раствор при постоянном перемешивании на 0,5, 1, 2 и 24 ч для 
определения наиболее оптимального времени импрегнации. Затем образцы медленно 
извлекали из раствора и сушили в эксикаторе при температуре 40 °С в течение 24 ч.

Образцы с лучшими антикоррозионными характеристиками были обработаны поли-
винилиденфторидом для повышения защитных свойств образованных композиционных 
покрытий (КП). Полимер растворяли в метилпирролидоне в соотношении 1:20 и нано-
сили методом распыления на поверхность образцов. Толщина слоя ПВДФ составляла 3 
мкм. Защитные слои, содержащие ингибиторы и полимеры, мы называем гибридными 
покрытиями (ГП). В результате были получены следующие типы покрытий.

ПЭО Базовый ПЭО-слой
КП-Т-0,5/1/2/24 Выдержка ПЭО-образца в растворе 1,2,4-триазола в течение 0,5, 

1, 2 и 24 ч 
КП-Б-0,5/1/2/24 Выдержка ПЭО-образца в растворе бензотриазола в течение 0,5, 

1, 2 и 24 ч 
КП-П Обработка ПЭО-образца поливинилиденфторидом (ПВДФ) мето-

дом распыления
ГП-Т-24-П Обработка образца с 1,2,4-триазолом (КП-Т-24) ПВДФ методом 

распыления
ГП-Б-24-П Обработка образца с бензотриазолом (КП-Б-24) ПВДФ методом 

распыления

Схема формирования композиционных и гибридных покрытий на алюминиевом 
сплаве АМг3 представлена на рис. 4.1.

Рис. 4.1. Стадии формирования композиционных и гибридных покрытий
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Морфология и химический состав покрытий
СЭМ–ЭДС анализ. Исследования ПЭО-слоя сканирующей электрон-

ной микроскопией и энергодисперсионной спектроскопией проводили с помощью 
сканирующего электронного микроскопа EVO 40 (Carl Zeiss, Германия), оснащенно-
го кремниевым дрейфовым детектором X-MaxN 80 (Oxford Instruments NanoAnalysis, 
Конкорд, США).

Для изучения поперечного сечения покрытий образцы фиксировали эпоксидной 
смолой (EpoxySet#145-20005, Allied High Tech Products Inc., США). Использовали фор-
му FixiForm (Struers A/S, Баллеруп, Дания) диаметром 30 мм. Образцы шлифовали и по-
лировали на станке Tegramin-25 (Struers A/S, Дания) при помощи шлифовальной бумаги 
(SiC Foil, MD-Largo, Struers A/S, Дания) и полировальных дисков (MD-Mol, MD-Chem, 
Struers A/S, Ballerup, Дания). Для подготовки поверхности использовали алмазные су-
спензии (DP-Suspension P, Struers A/S, Копенгаген, Дания) с размером абразива 9–3 мкм 
совместно с DP-Lubricant Brown.

На рис. 4.2 представлены данные СЭМ–ЭДС по морфологии и составу базового 
(рис. 4.2а) и композиционных покрытий (рис. 4.2 б, в). На СЭМ-изображениях попе-
речного сечения образцов видно, что матрица базового ПЭО-покрытия имеет пористую 
структуру. Средний диаметр пор варьирует от 200 до 300 нм (рис. 4.2а). Поры ПЭО-слоя 
имеют упорядоченную самоорганизованную структуру (в отличие от хаотично распре-
деленных пор в структуре ПЭО-покрытия, сформированного на магнии и его сплавах), 
представленную микротрубками со средней высотой ~10 мкм (рис. 4.2б). Морфоло-

Рис. 4.2. Данные СЭМ–ЭДС-анализа морфологии и элементного состава базового ПЭО-покрытия (а) и 
КП-Т-24 (б). Показано распределение элементов в трех точках поперечного сечения образцов КП-Т-24 и 
КП-Б-24 (в). Стрелкой отмечено место на композиционном покрытии КП-Т-24 (в качестве примера), где 
были сняты спектры ЭДС
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гия ПЭО-покрытий позволяет использовать образовавшиеся поверхностные структу-
ры в качестве микроконтейнеров для дальнейшей пропитки ингибиторами коррозии. 
Из анализа ЭДС-данных следует, что в состав матрицы ПЭО-покрытия входят алюми-
ний и кислород (рис. 4.2). Также был обнаружен магний, поскольку он является основ-
ным легирующим элементом сплава АМг3. 

Для подтверждения наличия ингибиторов коррозии в порах композиционных по-
крытий КП-Б-24 и КП-Т-24 были записаны ЭДС-спектры в трех разных точках (Т1, 
Т2, Т3) поперечных сечений образцов (Т1 – эпоксидная смола, Т2 – КП-покрытие, 
Т3 – подложка сплава АМг3). Наличие азота в точке Т2 поперечного сечения образцов 
с ингибиторсодержащими покрытиями (рис. 4.2в) и отсутствие данного элемента на 
двух других участках свидетельствуют о загрузке сформированных микроконтейне-
ров ингибиторами коррозии.

Рентгенофазовый анализ образцов с ПЭО-слоем проводился с помощью дифракто-
метра SmartLab (Ригаку, Токио, Япония). Для РФА использовали CuKβ-излучение и ге-
ометрию Брэгга–Брентано. Спектры получены в диапазоне 2θ = 4°–90° с шагом 0,01°, 
током генератора 140 мА и напряжением 42 кВ при комнатной температуре.

По результатам РФА в составе образца с ПЭО-покрытием в качестве кристалличе-
ских фаз были обнаружены только интерметаллиды алюминия (Al) и алюминия–магния 
(Al37Mg3)0,1, входящие в состав подложки (рис. 4.3). Интерметаллид Al-Mg в составе 
подложки является результатом легирования алюминия магнием [514]. Можно предпо-
ложить, что Al- и O-содержащие соединения (вероятно, Al2O3), установленные методом 
ЭДС, находятся в аморфном состоянии. Это предположение поддерживается наличием 
на спектре широкого гало, зафиксированного при малых углах (до 30°). В результате 
сильного нагрева и резкого охлаждения образца (продолжительность жизни плазмен-
ного разряда 10–200 мкс) вещество на границе раздела подложка/покрытие переходит 
в аморфное состояние. РФЭС-данные подтверждают данное предположение. Принимая 
во внимание жесткие условия, реализующиеся в процессе ПЭО (температура и давле-
ние в каналах плазменного разряда достигает 104 К и 102 МПа соответственно), нали-

Рис. 4.3. Дифрактограмма образца  
сплава алюминия с ПЭО-покрытием
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чие алюминия в металлической форме и (Al37Mg3)0,1 в составе покрытия (по результа-
там РФА) невозможно и обусловлено низкой отражательной способностью ПЭО-слоев.

Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия образцов КП-Т-24 и КП-Б-24 
была проведена в условиях сверхвысокого вакуума (0,5 мкПа) с помощью спектроме-
трического комплекса SPECS (SPECS GmbH, Германия) с полусферическим электроста-
тическим энергоанализатором PHOIBOS-150 при использовании немонохроматическо-
го AlKα-излучения с энергией 1486,6 эВ. Для калибровки спектров использовали линию 
алифатического углерода (линия C1s) с энергией связи 285,0 эВ. Поверхность образцов 
подвергалась травлению Ar+ в течение 3 мин при энергии 5000 эВ для удаления загряз-
нений и анализа внутренних слоев сформированного покрытия. Ионное травление при-
вело к уменьшению толщины покрытия на 3–5 нм.

Образец КП-Т-24 (до травления, рис. 4.4) содержит значительное количество кис-
лорода, углерода и алюминия (табл. 4.1). Спектры Al 2p (при энергии связи 74,4 эВ) 
и O 1s (при Eсв = 531,7 эВ) свидетельствуют о присутствии Al2O3 в анализируемом слое. 
Азот как «пиррольного», так и «пиридинового» типа, обнаруженный при энергиях связи 
400 и 399 эВ, обусловлен наличием этих форм гетероатома в 1,2,4-триазоле (рис. 4.4; 
табл. 4.1) и бензотриазоле (рис. 4.5; табл. 4.1). После травления доля алюминия замет-
но увеличивается, а углерода – снижается. Это свидетельствует об удалении примесей 
и части ингибиторсодержащего слоя.

Таблица 4.1
Энергия связи (эВ) и элементный состав (ат.% в скобках) поверхности образцов с 1,2,4-триазол- 
и бензотриазолсодержащим покрытием 

Элемент Химическое 
состояние

КП-Т-24 КП-Б-24
до травления после травления до травления после травления

F (1s) CFx 689,3 (0,5) 687,8 (0,5) 689,0 (0,4) 687,8 (0,4)
MF* 685,8 (1,1) 686,1 (1,2) 685,4 (1,2) 686,3 (1,2)

O (1s) COx 533,1 (20,1) 533,0 (21,0) 532,7 (20,9) 533,0 (23,4)
Al2O3 531,7 (17,9) 531,6 (19,4) 531,4 (15,1) 531,7 (19,5)

N (1s) –NH– 400,4 (1,1) 400,7 (0,8) 400,6 (2,4) 400,4 (1,0)
=N– 399,1 (0,6) 398,5 (0,6) 399,3 (0,9) 398,3 (0,8)

C (1s) O–C=O; 288,6 (3,7) 288,9 (2,7) 288,5 (5,7) 288,4 (0,8)
C–O–C; C–N 286,4 (9,3) 286,4 (5,1) 286,3 (9,7) 286,3 (5,6)

C–C; C–H 285,0 (24,0) 285,0 (12,5) 285,0 (25,2) 285,0 (10,8)
MC** – 283,0 (6,4) – 283,2 (3,5)

Si (2p) SiO 102,0 (1,3) 102,0 (1,5) 101,8 (1,0) 101,7 (1,8)
SiC 100,3 (2,6) 100,5 (3,1) 99,9 (2,2) 100,0 (3,4)

Al (2p) Al3+ 74,4 (17,0) 75,0 (24,1) 74,8 (14,8) 75,0 (27,3)
Mg (2s) Mg2+ 90,0 (0,8) 91,4 (1,1) 89,0 (0,5) 89,5 (0,5)

*Фторид металла.
**Карбид металла.

Спектры, полученные для бензотриазолсодержащего образца КП-Б-24 (рис. 4.5; 
табл. 4.1), сопоставимы со спектрами, наблюдаемыми для образца, пропитанного 
1,2,4-триазолом (КП-Т-24). Содержание и состояние соответствующих химических 
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Рис. 4.4. Обзорные РФЭС-спектры и спектры высокого разрешения, полученные для образца с композицион-
ным покрытием, содержащим 1,2,4-триазол (0,05 М), до и после травления Ar+

Рис. 4.5. Обзорные РФЭС-спектры и спектры высокого разрешения, полученные для образца с композицион-
ным бензотриазолсодержащим покрытием до и после травления Ar+.
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элементов различаются незначительно. Сходство C 1s-спектров 1,2,4-триазол- и бен-
зотриазолсодержащих образцов свидетельствует о схожем вкладе ингибитора в состав 
анализируемого поверхностного слоя (толщиной около 3–5 нм). При этом структура 
ПЭО-покрытия состоит преимущественно из Al2O3. РФЭС-анализ установил также 
в составе покрытия такие состояния химических элементов, как: CFx, COx, MF*, MC*, 
SiO, SiC, Mg2+ (M – металл), что указывает на образование различных веществ в ре-
зультате ПЭО-процесса. Mg и Si являются легирующими элементами АМг3, тогда как 
C, O и F связаны с составом электролита. Наличие связи C–N в C 1s-спектрах также 
подтверждает импрегнацию покрытия ингибиторами азольной группы.

Методом конфокальной рамановской микроспектроскопии определен химический 
состав образцов КП-Т-24 и КП-Б-24. Этот метод в режиме сканирования исследуемого 
участка поверхности также позволяет на микроуровне определить распределение од-
ного из компонентов, входящих в состав защитного слоя. Спектры комбинационного 
рассеяния снимали в диапазоне от 200 до 1300 см–1 (для образца КП-Б-24) и от 800 до 
1600 см–1 (для образца КП-Т-24) с помощью конфокального спектрометра Alpha 500 
(WITec, Ульм, Германия) и программного обеспечения WITec Control/Project Plus 2.1. 
Спектры записывались при использовании зеленого лазера (длина волны 532 нм) с мощ-
ностью излучения 30 мВт в течение 10 мин (накоплено 60 спектров). Распределение 
бензотриазола и 1,2,4-триазола по поверхности ПЭО-слоя представлено в виде 2D-карт 
интенсивности. Карты построены в результате сканирования выбранной зоны покрытия 
размером 25 × 25 мкм, содержащей 50 × 50 спектров. Время интегрирования при снятии 
спектра составляло 1 с.

Для подтверждения внедрения бензотриазола и 1,2,4-триазола в структуру ПЭО-по-
крытия были получены изображения исследуемого участка образца и карты распреде-
ления ингибиторов. Были сняты спектры комбинационного рассеяния порошков бен-
зотриазола и 1,2,4-триазола, а также участков поверхности, соответствующих зонам 
с высокой и низкой концентрацией ингибитора в покрытии.

Спектр порошка бензотриазола содержит полосы, характерные для этого ингибито-
ра (рис. 4.6). Зафиксирован интенсивный характеристический пик при 782 см–1, отвеча-
ющий за так называемые «дышащие» колебания связей С=С бензольного кольца. Пики 
при 1006 и 1022 см–1 связаны с деформационными колебаниями связей (вызванными 
растяжением скелетных связей C=C в бензольном кольце, а также δ(CH)) [410,411]. 
Пики при 1095 и 1126 см–1 относятся к деформационным колебаниям δ(NH) и δ(CH) 
соответственно. Узкий пик при 1209 см–1 отвечает за комбинацию асимметричных ва-
лентных колебаний ν(N–N–N) и деформационных колебаний δ(NH). Пик при 632 см–1 
описывает крутильные колебания связей триазольного цикла [410–412].

Спектр порошка 1,2,4-триазола отражает наличие полос, характерных для этого ин-
гибитора (рис. 4.7). Сильный характеристический пик зарегистрирован при 1260 см–1, 
он отвечает за валентные колебания двойной связи N=N триазольного кольца ν(N=N) 
[515]. Пик средней интенсивности при 1065 см–1 отвечает за комбинацию деформаци-
онных колебаний δ(NH) и δ(CH) [515,516]. Пик при 1302 см–1 связан с плоскостными 
деформационными колебаниями связей δ(CH) [515,517]. Сильный пик при 1148 см–1 
относится к валентным колебаниям одинарной связи N–N триазольного цикла ν(N–N) 
[516], возникающим в ходе таутомерных превращений. Пики при 1184 и 961 см–1 отно-
сятся к плоскостным деформационным колебаниям δ(NNH) и δ(NCN) соответственно 
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[515,518,519]. Пик при 1361 см–1 описывает растяжение связей 1,2,4-триазольного цик-
ла [517], а пик при 979 см–1 – плоскостные деформационные колебания данного цикла 
[515]. Линия при 1380 см–1 связана с валентными колебаниями ν(C–N) [515,518].

Для установления интенсивности распределения бензотриазола и 1,2,4-триазола по 
поверхности образцов с покрытиями были построены с помощью фильтра 2D-карты 
в спектральном диапазоне, соответствующем наиболее интенсивным характеристиче-
ским пикам, а именно 750–810 см–1 для бензотриазола («дышащие» колебания связей 
C=C бензольного кольца при 790 см–1) и 1230–1290 см–1 для 1,2,4-триазола (валентные 
колебания двойной связи N=N триазольного кольца ν(N=N)). Оптическое изображе-
ние исследуемых участков покрытия и 2D-карты для бензотриазола и 1,2,4-триазола 
(рис. 4.6 и 4.7) свидетельствуют о распределении бензотриазола и 1,2,4-триазола по 
поверхности покрытия. Площадь светлых зон (участков с высокой концентрацией бен-
зотриазола и 1,2,4-триазола) значительно превышает площадь темных участков. Мень-

Рис. 4.6. Изображение исследуемой 
области образца КП-Б-24, 2D-кар-
та распределения бензотриазола, 
спектр комбинационного рассеяния 
порошка бензотриазола и спектры 
комбинационного рассеяния участ-
ков поверхности, соответствующие 
областям с низким (1) и высоким (2) 
содержанием ингибитора



Глава 4304
Защитные smart-покрытия, импрегнированные ингибиторами коррозии, на сплаве алюминия

шая концентрация ингибитора, зафиксированная в темных областях, может быть связа-
на со сложной морфологией покрытия и осаждением большей части ингибитора в порах 
защитного слоя. 

В спектре КП-Б-24 четко видны полосы 630, 781, 1009, 1024 и 1130 см–1, соответ-
ствующие колебаниям связей в бензотриазоле (рис. 4.6). В спектре КП-Т-24 наблюдают-
ся полосы 929, 956, 1052, 1138, 1260, 1291, 1320 и 1364 см–1, связанные с колебаниями 
связи в молекуле 1,2,4-триазола. Незначительный сдвиг пиков относительно чистого 
вещества, вероятно, обусловлен взаимодействием 1,2,4-триазола и веществ, входящих 
в состав ПЭО-слоя (рис. 4.7).

Рис. 4.7. Изображение исследуемой 
области образца КП-Т-24, 2D-карта 
распределения 1,2,4-триазола, рама-
новский спектр порошка 1,2,4-триа-
зола и рамановские спектры участ-
ков поверхности, соответствующих 
областям с низким (1) и высоким (2) 
содержанием ингибитора
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Антикоррозионные свойства покрытий
Уровень защитных свойств сформированных покрытий оценивали мето-

дом электрохимической импедансной спектроскопии (EIS). Исследования проводились 
с использованием системы 12558WB (Solartron Analytical, Великобритания), состоящей 
из электрохимического интерфейса SI 1287 и анализатора частотных характеристик FRA 
1255B. Для измерений была использована трехэлектродная ячейка Model K0235 Flat 
(PAR, Ок-Ридж, Теннесси, США), включающая электрод сравнения – хлоридсеребря-
ный электрод (Ag/AgCl) (потенциал относительно стандартного водородного электрода 
равен 0,197 В) и противоэлектрод – платинированную ниобиевую сетку. Электролитом 
служил 3,5 масс.% раствор хлорида натрия. Площадь образца в электролите составляла 
1 см2. Перед EIS-измерениями образец выдерживали в электролите в течение 60 мин 
для стабилизации потенциала электрода. Импедансные спектры регистрировались в ди-
апазоне частот от 1 МГц до 0,1 Гц с логарифмической разверткой 10 точек на декаду. 
Измерения EIS проводились в течение 24 ч выдержки образца в электролите. Спектры 
записывались каждые 2 ч.

На рис. 4.8 представлены импедансные спектры (диаграммы Найквиста и Боде), 
отражающие коррозионное поведение сформированных поверхностных слоев после 1 ч 
выдержки в 3,5% растворе NaCl. EIS-спектры получены для образцов, выдержанных 
разное время в растворе с ингибитором: КП-Т-0,5/1/2/24 и КП-Б-0,5/1/2/24. Для сравне-
ния представлен спектр образца с базовым ПЭО-слоем.

Изменение модуля импеданса |Z|f=0,1Гц, измеренного на низкой частоте, в течение 
всего времени выдержки (24 ч) образцов с разными типами КП в растворе хлорида на-
трия, представлено на рис. 4.9.

Данные EIS обнаруживают рост значений модуля импеданса |Z| во всем диапазоне 
частот с увеличением времени импрегнирования микротрубок ПЭО-покрытия (пори-
стой части защитного слоя) ингибиторами коррозии азольной группы до 24 ч (рис. 4.8). 
Наилучшие антикоррозионные свойства наблюдаются у образца КП-Т-24, для которого 
значение модуля импеданса, измеренное на частоте 0,1 Гц (|Z|f=0,1Гц = 4,7∙×106 Ом∙см2), 
увеличивается в 36 раз по сравнению с базовым ПЭО-покрытием (||Z|f=0,1Гц = 1,3∙×105 
Ом∙см2) (рис. 4.8а, 4.9а; табл. 4.2). Пропитка ПЭО-покрытия бензотриазолом также по-
ложительно влияет на уровень антикоррозионной защиты полученных поверхностных 
слоев. Наилучшие защитные свойства среди бензотриазолсодержащих КП установлены 
для образца КП-Б-24 (рис. 4.8б, 4.9б; табл. 4.2). Значение модуля импеданса, измеренное 
на низкой частоте, для этого типа покрытия более чем в 20 раз превышает величину дан-
ного параметра для базового ПЭО-покрытия (2,7∙×106 Ом∙см2 против 1,3∙×105 Ом∙см2). 
Повышение антикоррозионных свойств образцов после формирования азолсодержаще-
го композиционного покрытия подтверждается также значительным увеличением диа-
метра полуокружности на диаграмме Найквиста (рис. 4.8 а1, б1).

Исследование коррозионного поведения 1,2,4-триазол- и бензотриазолсодержащих 
покрытий, проведенное методом EIS (рис. 4.9), показало, что оптимальным и доста-
точным временем импрегнирования микротрубок ПЭО-покрытия для наиболее полного 
заполнения ингибитором коррозии является 24 ч. Высокий уровень защитных свойств 
образцов с композиционными покрытиями КП-Т-24 и КП-Б-24 сохраняется в течение 
24 ч выдержки в 3,5% растворе по сравнению с другими типами покрытий (рис. 4.9). 
Пропитка в течение 0,5, 1 и 2 ч образца с ПЭО-покрытием раствором ингибитора также 



Глава 4306
Защитные smart-покрытия, импрегнированные ингибиторами коррозии, на сплаве алюминия

Рис. 4.8. Диаграммы Найквиста (а1, б1) и Боде (а2, б2), (а3, б3) для образцов с 1,2,4-триазол- (а) и бензотри-
азолсодержащими покрытиями (б) после 1 ч выдержки в 3,5% растворе NaCl



Защитные smart-покрытия, импрегнированные ингибиторами коррозии, на сплаве алюминия 307
Самовосстанавливающиеся покрытия на спаве алюминия АМг3

приводит к повышению коррозионной стойкости по сравнению с базовым ПЭО-слоем. 
Вероятно, это связано с образованием азолсодержащих комплексных соединений с ма-
териалом подложки и ПЭО-слоем. 

Данные, представленные на рис. 4.9, свидетельствуют о том, что изменение зна-
чений |Z|f=0,1Гц во времени выдержки образцов с различными поверхностными слоями 
в 3,5% NaCl имеет волнообразный характер. Для ПЭО-покрытия такое поведение объяс-
няется возможной частичной деградацией образовавшегося оксидного слоя и формиро-
ванием продуктов коррозии. Для композиционных покрытий, содержащих ингибитор, 
рост и снижение значения модуля импеданса, измеренного на низкой частоте, могут 
указывать на свойства самовосстановления защитных слоев. Подобный волнообразный 
тренд изменения |Z|f=0,1Гц ранее был отмечен в данной монографии для ингибиторсодер-
жащих покрытий, сформированных на магниевых сплавах (например, для стеарат- и 
церийсодержащих композиционных и гибридных покрытий на сплаве МА8: КП-СВЭ, 
ГП-1СП, ГП-2СП, КП-НЦ01, ГП-НЦ01), и был отнесен к эффекту самовосстановления. 

Рис. 4.9. Изменение значений |Z|f=0,1Гц для образцов с покрытиями, содержащими 1,2,4-триазол (а) и бен-
зотриазол (б), в течение 24 ч выдержки в 3,5% растворе NaCl
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Таблица 4.2
Расчетные параметры элементов ЭЭС для образцов алюминиевого сплава АМг3 с базовым и ком-
позиционными защитными покрытиями

Образец
CPE1

R1, Ом∙см2
CPE2

R2, Ом∙см2 Z|f=0,1Гц, 
Ом∙см2Q1, 

См∙см–2∙сn n Q2, 
См∙см–2∙сn n

ПЭО 4,8∙10–8 0,91 1,1∙103 1,6∙10–8 0,93 1,7∙105 1,3∙105

КП-Т-0,5 4,2∙10–8 0,96 8,8∙105 7,9∙10–8 0,63 2,3∙106 2,1∙106

КП-Т-1 4,6∙10–8 0,95 2,5∙106 5,8∙10–7 0,97 6,3∙106 2,9∙106

КП-Т-2 4,1∙10–8 0,94 2,7∙106 7,0∙10–7 0,98 6,2∙106 1,5∙106

КП-Т-24 4,1∙10–8 0,94 2,9∙106 1,5∙10–7 0,31 8,0∙106 4,7∙106

КП-Б-0,5 9,4∙10–8 0,90 1,9∙105 1,2∙10–7 0,57 2,0∙105 7,1∙105

КП-Б-1 1,1∙10–7 0,88 2,1∙104 1,0∙10–8 0,87 4,4∙105 5,7∙105

КП-Б-2 7,3∙10–8 0,89 3,6∙105 2,4∙10–8 0,94 6,3∙105 1,1∙106

КП-Б-24 2,8∙10–8 0,95 4,0∙106 8,7∙10–8 0,26 2,1∙106 2,7∙106

Диаграммы Боде для ПЭО и всех типов композиционных азолсодержащих покрытий 
характеризуются наличием двух временных констант (рис. 4.8 а2, б2). Следовательно, 
аппроксимация импедансных спектров проводилась с использованием эквивалентной 
электрической схемы (ЭЭС) с двумя последовательно-параллельными R–CPE-цепочка-
ми (рис. 4.10а; табл. 4.2). Применение элемента постоянного сдвига фазы (CPE) вме-
сто С (идеальной емкости) является следствием неоднородности покрытий. R1–CPE1 
характеризует резистивную составляющую (R1) внешней (пористой) части ПЭО-слоя 
или покрытия, обработанного ингибитором, а также геометрическую емкость (CPE1) 
всего поверхностного слоя. Элементы R2 и CPE2 описывают резистивную и емкостную 
составляющие внутреннего (беспористого) подслоя покрытия, включающего ингиби-
тор, осажденный на дне пор.

Следует отметить, что образцы с 1,2,4-триазолсодержащими композиционными по-
крытиями показали большие значения R1+R2 и |Z|f=0,1Гц, чем бензотриазолсодержащие 

Рис. 4.10. Эквивалентные элек-
трические схемы, используемые 
для моделирования импедансных 
спектров ПЭО-, композицион-
ных (а) и гибридных покрытий (б)
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защитные слои, сформированные при соответствующей продолжительности импрегна-
ции (табл. 4.2). Можно предположить, что это связано с размером молекул. Бензольная 
часть молекулы бензотриазола может экранировать его реакционные центры и создавать 
стерические затруднения, приводящие к уменьшению количества адсорбированных мо-
лекул. А меньший размер молекулы 1,2,4-триазола позволяет адсорбировать большее 
количество молекул и способствует повышению защитных свойств композиционных 
покрытий.

Для улучшения защитных свойств образцов, а также продления эффекта самовос-
становления образцы с композиционными ингибиторсодержащими покрытиями, обла-
дающими лучшими антикоррозионными свойствами (КП-Т-24, КП-Б-24), были обрабо-
таны полимером ПВДФ. Затем полученные гибридные образцы ГП-Т-24-П и ГП-Б-24-П 
были исследованы методом EIS (рис. 4.11).

Импедансные спектры, представленные на рис. 4.11 в виде диаграмм Найквиста 
и Боде, отражают коррозионное поведение сформированных поверхностных слоев 

Рис. 4.11. Диаграммы Найквиста и Боде для композиционного покрытия без ингибитора и двух типов ги-
бридных покрытий после 1 ч выдержки в 3,5% растворе NaCl
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гибридных покрытий после 1 ч выдержки в 3,5% растворе NaCl. Значение |Z|f=0,1Гц для 
образца ГП-Т-24-П (2,7∙107 Ом∙см2) увеличивалось более чем на 2 порядка по срав-
нению с базовым ПЭО-слоем (1,3∙105 Ом∙см2), более чем на порядок по сравнению 
с образцом КП-П (1,0∙106 Ом∙см2) и в 6 раз по сравнению с КП-Т-24 (4,7∙106 Ом∙см2). 
Для образца ГП-Б-24-П значение |Z|f=0,1Гц (4,8∙106 Ом∙см2) в 37, 5 и 2 раза выше, чем 
для образцов с ПЭО-покрытием, КП-П и КП-Б-24 (2,7∙106 Ом∙см2) соответственно 
(рис. 4.11; табл. 4.2, 4.3). Самые высокие антикоррозионные свойства, как видим, 
у образца ГП-Т-24-П. 

Спектры на диаграмме Боде для образцов КП-П, ГП-Т-24-П и ГП-Б-24-П харак-
теризуются наличием трех временных констант. Поэтому аппроксимацию полученных 
спектров осуществляли с помощью эквивалентной электрической схемы с тремя по-
следовательно-параллельными цепочками R–CPE (рис. 4.10б; табл. 4.3). Для указанных 
трех типов покрытий R1 характеризует коррозионную стойкость верхнего полимерсодер-
жащего слоя, сформированного на поверхности и пористой части покрытия и способ-
ствующего частичной герметизации микроконтейнеров с ингибитором; CPE1 учитывает 
емкостную составляющую всего композиционного покрытия. Элементы R2–CPE2 отве-
чают за внутренний (беспористый) подслой ПЭО-покрытия, а R3–CPE3 используются 
для описания пористой части ПЭО-слоя, пропитанной бензотриазолом или 1,2,4-триазо-
лом. Изменение параметра R1, R2 и R3 (сопротивление верхнего слоя, внутреннего слоя 
и пористой части гибридного покрытия соответственно) также свидетельствует о более 
высокой коррозионной стойкости образца с гибридным 1,2,4-триазолсодержащим по-
крытием по сравнению с образцом ГП-Б-24-П.

Таблица 4.3
Расчетные параметры элементов ЭЭС для исследуемых электрохимическими методами образцов 
алюминиевого сплава АМг3

Образец
CPE1

R1, 
Ом∙см2

CPE2
R2,

Ом∙см2

CPE3
R3, 

Ом∙см2
|Z|f=0,1Гц, 
Ом∙см2Q1,

См∙см–2∙сn n Q2,
См∙см–2∙сn n Q3,

См∙см–2∙сn n

ГП-Т-24-П 2,9∙10–8 0,97 5,1∙105 4,3∙10–8 0,71 7,9∙107 3,8∙10–8 0,62 3,4∙107 2,7∙107

ГП-Б-24-П 3,8∙10–8 0,94 1,2∙105 2,8∙10–7 0,83 7,5∙106 9,3∙10–8 0,70 1,2∙106 4,8∙106

КП-П 7,7∙10–8 0,89 1,0∙105 1,8∙10–7 0,68 2,7∙105 2,8∙10–7 0,74 8,1∙105 1,0∙106

Защитные свойства сформированных поверхностных слоев сопоставимы с резуль-
татами, полученными различными научными группами, которые занимаются формиро-
ванием базовых и модифицированных ПЭО-покрытий на сплавах алюминия. Соглас-
но анализу литературных данных, значения модуля импеданса, измеренного на низкой 
частоте (|Z|f=0,1Гц или |Z|f=0,01Гц), а также поляризационное сопротивление для образцов 
с защитными покрытиями, представленные в работах [473,474,482–484,487,489], варьи-
руют в диапазоне от 103 до 107 Ом∙см2. Эти параметры указывают на высокую корро-
зионную стойкость гибридных покрытий, сформированных и исследованных в нашей 
работе. Следует отметить, что защитные покрытия, полученные коллективом авторов 
данной книги, за счет импрегнирования ингибитором могут обеспечить активную защи-
ту от коррозии обрабатываемого алюминиевого сплава.
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Прецизионная оценка электрохимической активности образцов с покрытиями. 
Коррозионное поведение исследованных образцов на микроуровне оценивалось с по-
мощью локальных сканирующих электрохимических методов. Методом SVET (скани-
рующий вибрирующий электрод) фиксировались изменения локальной плотности тока, 
возникающие из-за разницы гальвани-потенциалов в микрогальванических ячейках, об-
разующихся в результате неоднородности фазового состава материала. Методом SIET 
(сканирующий ионоселективный электрод) определялось локальное изменение концен-
трации ионов (H+, Cl-, Mg2+, Na+ и др.) в растворе вблизи поверхности образца.

SVET-измерения проводились с использованием вибрирующего Pt-Ir электрода. 
Платиновая чернь наносилась на сферический кончик электрода диаметром 10 мкм. Ви-
брации зонда осуществлялись по осям x и z относительно исследуемой поверхности 
с частотой 128 Гц (x) и 325 Гц (z). Амплитуда составляла 25 мкм. Для расчета плотности 
тока коррозии учитывалась только вертикальная ось вибрации (ось z).

SIET-измерения проводили с использованием микроэлектрода, состоящего из 
стеклянного капилляра (наружный диаметр 1,5 мм, диаметр конического кончика 
2,0 ± 0,5 мкм) и серебряной проволоки, покрытой хлоридом серебра (Ag)/AgCl), 
в качестве внутреннего электрода сравнения. Кончик капилляра был заполнен во-
дородселективной (Н+) мембраной Hydrogen ionophore II–cocktail A от Selectophore, 
США (длина колонки 60–70 мкм), а остальная часть пространства капилляра была 
заполнена внутренним буферным раствором (0,01 М KH2PO4 в 0,1 М KCl). Сканиру-
ющий ионоселективный электрод располагался на расстоянии 40 ± 5 мкм от поверх-
ности образца. Его положение относительно сканирующего вибрирующего зонда 
описывалось координатами 40, 20 и 40 мкм по осям x, y и z соответственно. Дрейф 
потенциала во время теста измеряли с помощью pH-метра Sentron-SI с электродом 
MiniFET (pH-электрод, #9202-010, SENTRON Europe B.V., Нидерланды). Помимо 
установленных SVET/SIET-микроэлектродов в состав системы входит внешний хло-
ридсеребряный (Ag/AgCl) электрод сравнения.

Эксперименты проводились в 0,05 М растворе NaCl из-за лучшего соотношения 
сигнал/шум. Калибровку SIET-электрода осуществляли по уравнению Нернста с ис-
пользованием буферных растворов. Угол наклона нернстовской зависимости составлял 
57 ± 0,6 мВ∙pH–1. Локальные электрохимические измерения контролировались с помо-
щью программного обеспечения ASET 2.0 (ScienceWares, США). Для измерения потен-
циала использовался предусилитель с входным сопротивлением 1 ПОм. 

Для изучения влияния ингибитора на процесс коррозии были проведены квази-
одновременные SVET/SIET-измерения образцов с ПЭО-слоем, КП-Б-24 и КП-Т-24. 
На рисунках 4.12а и 4.13 представлены карты локального распределения плотности 
тока и рН по сканируемой площади исследуемых образцов через 1 ч и 24 ч выдержки 
в 0,05 М растворе NaCl. Сканируемая область выделяется на рисунках рамкой. 

По SVET/SIET-данным, коррозионный процесс образца с ПЭО-покрытием разви-
вается в течение первого часа выдержки в агрессивной среде (рис. 4.12а и 4.13). Обра-
зование анодных зон (желтые и красные области, представленные на картах) с более 
высокими значениями анодного тока и меньшими значениями pH связано с реакциями 
растворения и гидролиза алюминия, характерными для коррозии этого материала [125]. 

Дальнейшее воздействие агрессивной среды характеризуется увеличением как ло-
кальной плотности тока, так и значений pH (рис. 4.12 и 4.13, 24 ч). Это объясняется воз-
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Рис. 4.12. (а) SVET-карты (цветная шкала отображает локальную плотность тока в мкА/см2) и оптические 
изображения сканированных участков образцов с разными типами покрытий. (б) 3D-карты интенсивности 
локальной электрохимической активности образцов, представленные в едином масштабе
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можной частичной деградацией защитного слоя с последующим растворением магния, 
присутствующего в составе подложки. Поскольку магний является очень активным ме-
таллом и процесс его коррозии сопровождается интенсивным повышением водородного 
показателя [24,520], его присутствие в составе сплава оказывает существенное влияние 
на коррозионную картину при увеличении времени выдержки [100,521] (рис. 4.13). 

Пропитка микроконтейнеров ПЭО-слоя ингибиторами коррозии 1,2,4-триазолом 
и бензотриазолом существенно снижает уровень электрохимической активности ис-
следуемых образцов. Стабилизация коррозионного поведения выражается меньшими 
значениями локальной плотности тока для образцов КП-Б-24 и КП-Т-24, а также более 
высокими локальными значениями pH (по сравнению с базовым ПЭО-слоем) после 24 ч 
выдержки в растворе хлорида натрия (рис. 4.12 и 4.13). Полученный результат является 
следствием эффекта самовосстановления сформированных композиционных покрытий. 
Менее интенсивное снижение значения рН по сравнению с образцом, не содержащим 
ингибитора, и приближение показателя к нейтральному исходному значению свиде-
тельствует о низкой интенсивности коррозионного процесса образцов с композицион-
ным покрытием (рис. 4.12 и 4.13). Следует отметить, что для образца КП-Т-24 после 
24 ч выдержки значения рН сместились ближе к значениям, характерным для 0,05 М 

Рис. 4.13. SIET-карты распределения pH и оптические изображения сканированных участков образцов с 
разными типами покрытий



Глава 4314
Защитные smart-покрытия, импрегнированные ингибиторами коррозии, на сплаве алюминия

раствора NaCl (около рН = 7,0). На рис. 4.12б представлены 3D-карты распределения 
плотности тока по поверхности образца. Карты показаны в одном масштабе для более 
удобного сравнения уровня защитных свойств образцов с покрытиями. Эти результаты 
наглядно демонстрируют более высокую коррозионную стойкость КП-Б-24 и КП-Т-24 
по сравнению с базовым ПЭО-слоем. На основании комплексного анализа представ-
ленных данных можно сделать вывод, что образцы КП-Т-24 демонстрируют лучшие 
антикоррозионные свойства среди всех исследованных поверхностных слоев. SVET/
SIET-результаты согласуются с данными, полученными методом электрохимической 
импедансной спектроскопии.

Адгезионные свойства поверхностных слоев
Адгезию ингибиторсодержащего ПЭО-покрытия, обработанного ПВДФ, 

изучали с помощью скретч-теста. Измерения проводили с помощью прибора Revetest 
Scratch Tester (CSM Instruments, Швейцария) с использованием алмазного индентора 
Rockwell. Нагрузку увеличивали от 1 до 100 Н со скоростью 12 Н/мин. Длина дорожки 
составляла около 5 мм.

Анализ оптического изображения и данных акустической эмиссии (рис. 4.14) пока-
зал, что индентор процарапал образец ГП-Т-24-П при нагрузке LC3 = 83 ± 3 Н (LC3 – на-
грузка, при которой покрытие стирается до металлической подложки). Первые признаки 
разрушения защитного слоя наблюдаются при LC2 = 77 ± 3 Н (рис. 4.14). Эти результаты 
свидетельствуют о высоких механических характеристиках и адгезии гибридного по-
крытия, содержащего ингибитор коррозии и полимер.

Рис. 4.14. Фотография образца ГП-Т-24-П после скретч-теста и зависимость акустической эмиссии от 
приложенной нагрузки
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Механизм ингибирования коррозии сплава с триазолсодержащим покрытием

4.1.2 Механизм ингибирования коррозии сплава алю-
миния с триазолсодержащим покрытием

Механизм ингибирования коррозии алюминиевого сплава АМг3 в агрес-
сивной хлоридсодержащей среде представлен на схеме (рис. 4.15). В качестве примера 
ингибитора коррозии, введенного в поры ПЭО-покрытия, использовался бензотриазол. 
Предположительно, ингибирование коррозии алюминия азолами, входящими в состав 
ПЭО-покрытия, включает следующие стадии:

1. Активная физическая адсорбция триазолов на поверхности ПЭО-покрытия за 
счет высокого сродства алюминия и магния (который является основным легирующим 
элементом в сплаве АМг3) к азоту (рис. 4.15, стадия I). На первом этапе агрессивные 
хлорид-ионы могут быть захвачены ингибитором коррозии с образованием соединения 
4,5,6,7-тетрахлоро-1H-1,2,3-бензотриазол (как представлено на рис. 4.15) [522].

2. Формирование защитной коллоидно-дисперсной пленки ингибитора коррозии 
(рис. 4.15, II стадия).

3. Формирование на поверхности химических соединений. Триазолы могут высту-
пать лигандами алюминия (в местах поврежденной или деградированной части ПЭО-
слоя и зонах сплава без покрытия) с последующим образованием металлорганического 
соединения (рис. 4.15, стадия III).

Следует отметить, что в процессе хемосорбции, реализуемой на третьем этапе, 
ингибитор коррозии может образовывать азолсодержащие комплексные соединения не 
только с металлом, растворяющимся из материала подложки, но и с компонентами, вхо-
дящими в состав ПЭО-слоя.

Рис. 4.15. Механизм защиты от коррозии образца алюминиевого сплава с азолсодержащим ПЭО-слоем в при-
сутствии хлорид-ионов. В качестве примера действия ингибитора коррозии использован бензотриазол
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***
Таким образом, предложен и оптимизирован способ повышения защитных свойств 

алюминиевого сплава АМг3 путем формирования гибридных ингибиторсодержащих 
покрытий на основе оксидного ПЭО-слоя с самоорганизованной микротрубчатой струк-
турой. 

Выбран оптимальный способ пропитки матрицы ПЭО-покрытия органически-
ми ингибиторами коррозии – бензотриазолом и 1,2,4-триазолом (24-часовая выдерж-
ка в 0,05 М растворе). Подтверждено наличие ингибитора коррозии в микротрубках 
ПЭО-покрытия и установлено их распределение в составе поверхностного слоя.

Обработка полученных композиционных покрытий полимерным материалом – по-
ливинилиденфторидом методом распыления позволяет продлить действие активной 
антикоррозионной защиты материала подложки и обеспечить контролируемое высвобо-
ждение ингибирующих агентов из пор-микроконтейнеров ПЭО-покрытия. 

Наилучшую коррозионную стойкость показал образец с гибридным 1,2,4-триазол-
содержащим покрытием (|Z|f=0,1Гц = 2,7∙107 Ом∙см2). Защитные свойства поверхностных 
слоев сопоставимы с результатами различных научных групп, занимающихся форми-
рованием базовых и модифицированных ПЭО-покрытий на сплавах алюминия. Более 
того, гибридные слои, полученные в данной главе, обладают высокой адгезией к под-
ложке и могут обеспечить активную защиту алюминиевого сплава от коррозии.

Пропитка микротрубок ПЭО-покрытия бензотриазолом и 1,2,4-триазолом приводит 
к значительному снижению локальной электрохимической активности, оцениваемой на 
микроуровне. Обнаружены более низкие значения локальной плотности тока и более 
высокие значения pH (по сравнению с зарегистрированными значениями для образца 
с ПЭО-слоем, не содержащим ингибитора) в растворе вблизи исследуемой поверхности.

На основе результатов комплексного анализа защитных свойств формируемых по-
верхностных слоев предложен механизм ингибирования коррозии гибридного ингиби-
тор- и полимерсодержащего покрытия. Результаты данной работы полезны для лучшего 
понимания коррозионного поведения алюминия и его сплавов и разработки эффектив-
ного метода антикоррозионной защиты перспективных конструкционных материалов.
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В книге рассмотрены и проанализированы результа-
ты современных достижений в области разработ-

ки способов формирования гибридных (имеющих в структуре несколько составляю-
щих различной химической природы) антикоррозионных покрытий нового поколения 
с функцией самозалечивания на поверхности магниевых и алюминиевых сплавов для 
расширения области практического применения материала в различных областях науки, 
технике и медицине. Предлагаемый в монографии природоподобный подход к форми-
рованию многофункциональных слоев основывается на выборе эффективных ингиби-
торов методом in situ – с использованием комплекса локальных сканирующих методов, 
необходимых для анализа и контроля уровня усиления антикоррозионного действия ги-
бридных smart-покрытий на сплавах. 

Резюмируя изложенное в книге, подведем основные итоги исследования.
1. Представлена новая методика, позволяющая выбрать наиболее эффективный для 

защиты материала ингибитор коррозии, что необходимо для успешного формирования 
гибридных smart-покрытий на базе плазменного электролитического оксидирования 
(ПЭО). С помощью традиционных и локальных сканирующих электрохимических ис-
следований, наряду с волюмометрическим и гравиметрическим методами определения 
скорости коррозионной деградации, проведен скрининг ингибиторов коррозии, заклю-
чающийся в оценке возможности использования карбоксилатов: фумарата натрия, глико-
лята натрия и глюконата натрия для подавления процесса коррозии магниевых сплавов 
(на примере сплава МА8, система Mg–Mn–Ce, и сплава Mg–0,8Ca). Проведен деталь-
ный анализ сформированного слоя продуктов коррозии и кинетики образования поверх-
ностной пленки в ингибиторсодержащих растворах. Добавление фумарата и гликолята 
натрия в 0,9% раствор NaCl способствует формированию более коррозионностойкой 
оксидной пленки. Скорость коррозии образцов магниевого сплава в хлоридсодержа-
щей среде в присутствии ингибиторов коррозии снижалась в 5–8 раз. Максимальная 
эффективность ингибитора при подавлении процесса коррозии может достигать 81 % 
(при использовании фумарата натрия). Установлена возможность использования для 
сплавов магния выбранных ингибиторов для снижения интенсивности разрушающего 
действия хлоридсодержащей среды. Предложен механизм антикоррозионной защиты, 
основанный на формировании оксидно/гидроксидного слоя и сорбции органических 
ингибиторов, препятствующих адсорбции на поверхности материала хлорид-ионов 
и дальнейшему процессу деградации материала. Определена высокая совместимость 
матрицы кальций-фосфатного ПЭО-покрытия с исследуемыми ингибиторами коррозии. 
Наибольшее повышение защитных свойств поверхностного слоя было зафиксировано 
для образца в фумаратсодержащем растворе. Таким образом, сделан шаг вперед в разра-
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ботке принципов управления скоростью резорбции магниевых сплавов для последую-
щего использования материала в медицине.

2. Разработаны новые способы модификации поверхности биорезорбируемых маг-
ниевых сплавов систем Mg–Mn–Ce, Mg–Ca посредством формирования ингибитор- и 
полимерсодержащих покрытий нового типа с целью снижения интенсивности, повы-
шения равномерности коррозионной деградации материала и возможности его про-
лонгированного практического использования в сфере имплантационной хирургии. 
Подобраны электролитические системы и режимы для проведения плазменного элек-
тролитического оксидирования с целью формирования антикоррозионных биологиче-
ски активных покрытий на магниевых сплавах. Отработаны способы импрегнирования 
пористой части поверхностного слоя ПЭО-покрытия ингибитором (на примере 8-окси-
хинолина) и способы запечатывания пор, содержащих ингибитор, полимерами (на при-
мере биоинертных полимерных материалов ультрадисперсного политетрафторэтилена 
и поливинилиденфторида, а также биорезорбируемого полимера – поликапролактона 
(ПКЛ)). Дополнительная обработка покрытия полимером не только не снижает актив-
ность 8HQ, но и приводит к образованию надежного барьера, предотвращающего бы-
стрый самопроизвольный выход ингибитора, не связанный с коррозионным процессом. 
Эффективное действие ингибитора в составе таких покрытий может достигать 99 %. 
Импрегнирование ПЭО-слоя 8-оксихинолином приводит к формированию антибакте-
риального покрытия на сплаве Mg, что увеличивает потенциал применения данного ма-
териала в ортопедии за счет снижения частоты имплантат-ассоциированных инфекций.

3. На примере стеариновой кислоты и нитрата церия экспериментально подобран и 
оптимизирован способ импрегнирования пор ПЭО-слоя ингибитором, обеспечивающий 
наиболее полное заполнение пор гетерооксидной матрицы защитным агентом, с целью 
снижения электрохимической активности обрабатываемого материала. Представлены 
способы создания гибридных покрытий путем последовательной импрегнации базово-
го ПЭО-слоя стеариновой кислотой и ПКЛ, а также одностадийным нанесением ПКЛ 
и ингибитора из раствора на основе дихлорметана. Установлена оптимальная концен-
трация ингибитора коррозии в составе сформированных гибридных церийсодержащих 
слоев, поры которых были запечатаны ПКЛ. Показано, что материалы с данными ти-
пами покрытий характеризуются низкой электрохимической активностью, наилучшей 
устойчивостью к воздействию агрессивной среды, стабильностью обеспечения актив-
ной антикоррозионной защиты, а также наиболее эффективно проявляют свойства са-
мозалечивания. 

Описан на микроуровне с использованием методов SVET и SIET механизм локаль-
ного коррозионного поведения образцов с различными типами покрытий. Определена 
интенсивность электрохимических процессов, протекающих на поверхности образцов 
в среде MEM на микроуровне, в условиях in vitro. Разработана новая методика съемки 
локальных значений плотности тока и pH для точного и детального установления влия-
ния ингибитора на процесс подавления коррозии – в области искусственно созданного 
дефекта, в точке непосредственно над поверхностью образца без покрытия. Установ-
лено влияние типа защитного покрытия и продуктов коррозии, образующихся на по-
верхности биодеградируемого магниевого сплава, на скорость биорезорбции имплан-
тационного материала. Эффективность действия ингибитора в составе такого покрытия 
достигала 99 %. Установлен механизм коррозионной деградации и самозалечивания 
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образцов из магниевых сплавов с покрытиями, импрегнированными исследуемыми 
ингибиторами коррозии. Полученные результаты свидетельствуют о перспективности 
применения гибридных самозалечивающихся покрытий, содержащих биодеградируе-
мый полимерный материал и безвредный для человека ингибитор коррозии, для кон-
тролируемой биорезорбции и повышения биоактивности имплантационного материала 
на основе магния. Путем направленной модификации защитного ПЭО-слоя можно по-
лучить имплантационный материал, характеризуемый не только скоростью деградации, 
сопоставимой со скоростью восстановления кости, но и свойствами, способствующими 
ускорению остеогенеза. 

4. Авторами разработаны способы создания самозалечивающихся покрытий с ис-
пользованием различных наноконтейнеров для ингибиторов коррозии. Исследованы 
возможности модификации поверхности биорезорбируемого магниевого сплава (на 
примере МА8, а также образцов магния, полученных по аддитивной технологии) путем 
формирования гибридных покрытий, содержащих органические биосовместимые инги-
биторы коррозии и биорезорбируемый полимерный материал с целью снижения скоро-
сти деградации сплава за счет функции активной защиты пролонгированного действия. 
Выбраны безвредные для человека ингибирующие вещества, пригодные для защиты от 
коррозии перспективных в биомедицине магниевых сплавов. На примере бензотриазола 
(BTA) и олеата натрия (NaOl) был подобран и оптимизирован способ наиболее эффек-
тивного импрегнирования пор ПЭО-слоя ингибиторами коррозии, а также снижения 
скорости его выхода из гетерооксидной матрицы путем обработки полученных компози-
ционных покрытий биорезорбируемым полимерным материалом – поликапролактоном. 
Представлены способы создания гибридных покрытий последовательным импрегниро-
ванием базового ПЭО-слоя NaOl/BTA в различных концентрациях и затем ПКЛ, а также 
одностадийным нанесением NaOl/BTA и ПКЛ из раствора на основе дихлорметана. 

Проведена оценка электрохимического поведения гибридных покрытий в про-
цессе выдержки в растворе, имитирующем плазму крови человека (раствор Хэнкса). 
Олеат- и бензотриазолсодержащие поверхностные слои характеризуются стабильно-
стью коррозионного поведения в течение 7 сут выдержки в исследуемой среде. Сделано 
предположение, что сформированные покрытия могут обеспечить уровень коррозион-
ной защиты, необходимый и достаточный для обеспечения механической целостности 
хирургического имплантата в течение начального периода формирования костной тка-
ни – фазы костеобразования. Методом высокоэффективной жидкостной хроматографии 
установлено, что запечатывание пор ПЭО-покрытия полимерным материалом способ-
ствует существенному снижению количества ингибитора, диффундирующего в корро-
зионно-активный раствор. Полученный результат позволит пролонгировать эффект ак-
тивной антикоррозионной защиты формируемых гибридных слоев. Это подтверждает 
эффективность предложенного способа модификации поверхности биорезорбируемых 
магниевых сплавов.

5. Разработан способ направленной модификации предварительно сформированно-
го в силикатно-фторидном электролите ПЭО-слоя, выступающего в роли пористой ма-
трицы для дальнейшей функционализации, с помощью синтезированных на его поверх-
ности слоистых двойных гидроксидов (СДГ). Представлено два метода интеркаляции 
СДГ ингибитором коррозии бензотриазолом: при синтезе СДГ (ПЭО-СДГ(BTA)) и по-
сле образования СДГ (ПЭО-СДГ-BTA). Анализ химического состава подтвердил фор-
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мирование СДГ-структур и их интеркаляцию BTA. Образец ПЭО-СДГ(BTA) продемон-
стрировал самые высокие защитные свойства среди всех сплавов с покрытием в течение 
24 ч выдержки в 3,5 масс.% растворе NaCl. Начальное значение поляризационного со-
противления для ПЭО-СДГ(BTA) в 90 раз превышало величину для образца с базовым 
ПЭО-слоем. Установлено снижение скорости коррозии для образцов в следующей по-
следовательности: ПЭО→ПЭО-СДГ→ПЭО-СДГ-BTA→ПЭО-СДГ(BTA). Скорость кор-
розии ПЭО-CДГ(BTA) была на 30 % ниже, чем у образца с базовым ПЭО-покрытием. 
Анализ SVET/SIET-данных выявил на микроуровне снижение во времени коррозионной 
активности образцов, содержащих ингибитор коррозии. Показано уменьшение площади 
активной щелочной зоны и значений локальной плотности тока в области искусственно 
созданного двухточечного дефекта.

6. Разработан способ формирования гибридного покрытия с функцией активной 
защиты от коррозии при использовании в качестве наноконтейнеров для ингибитора 
галлуазитных нанотрубок (ГНТ). Найден оптимальный способ импрегнирования ГНТ 
ингибитором коррозии бензотриазолом и их введения в матрицу ПКЛ. Определен эле-
ментный и химический состав сформированных защитных слоев и показано распре-
деление наноконтейнеров с ингибитором по толщине гибридных покрытий. Оценена 
локальная электрохимическая активность образцов с исследуемыми покрытиями in vitro 
в растворе Хэнкса. Установлено, что в процессе 24 ч выдержки образца с гибридным 
покрытием с предварительно созданным поверхностным дефектом наблюдается пода-
вление процесса коррозии на микроуровне, подтверждающее проявление эффекта само-
залечивания.

Описан механизм деградации образцов с гибридными бензотриазолсодержащими 
слоями и определено участие ингибитора коррозии в процессе самозалечивания. В ре-
зультате активации коррозионного процесса и контролируемого выхода ингибитора из 
пор ПЭО-покрытия, СДГ или ГНТ коррозионная активность материала снижается за 
счет адсорбции BTA на поверхности магния и его сплавов в области дефекта и образова-
ния комплекса Mg(BTA-H)2. Такой пассивирующий слой препятствует проникновению 
агрессивных хлорид-ионов и обеспечивает формирование кристаллических продуктов 
коррозии, защищающих материал от деградации. 

Сравнительный анализ уровня защитных свойств сформированных покрытий 
указывает на эффективность использования альтернативных наноконтейнеров для ин-
гибитора коррозии (СДГ, ГНТ в сравнении с порами ПЭО-слоя) в целях повышения 
антикоррозионных характеристик сплава магния, особенно в случае низкой совмести-
мости матрицы ПЭО-покрытия и выбранного ингибитора. Установлена перспектив-
ность применения гибридных покрытий, содержащих различные наноконтейнеры (поры 
ПЭО-слоя, слоистые двойные гидроксиды, галлуазитные нанотрубки), загруженные 
биосовместимым ингибитором коррозии и биорезорбируемым полимером – поликапро-
лактоном, для контроля над процессом резорбции изделий биомедицинского назначения 
из магния и его сплавов. Cформированное на поверхности магниевого сплава и образ-
ца магния, полученного по аддитивной технологии, smart-покрытие может расширить 
область практического применения функционального и конструкционного материала.

7. Предложен и оптимизирован способ повышения защитных свойств алюминие-
вого сплава АМг3 путем формирования гибридных ингибиторсодержащих покрытий 
на основе оксидного ПЭО-слоя с самоорганизованной микротрубчатой структурой. Вы-
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бран оптимальный способ пропитки матрицы ПЭО-покрытия органическими ингиби-
торами коррозии – бензотриазолом и 1,2,4-триазолом (24-часовая выдержка в 0,05 М 
растворе). Подтверждено наличие ингибитора коррозии в микротрубках ПЭО-покрытия 
и установлен характер их распределения в составе поверхностного слоя. Контролируе-
мое высвобождение ингибирующих агентов из пор-микроконтейнеров ПЭО-покрытия 
обеспечивалось путем обработки полученных композиционных покрытий полимерным 
материалом – поливинилиденфторидом методом распыления. Этот способ позволяет 
продлить действие активной антикоррозионной защиты материала подложки. Показано, 
что пропитка микротрубок ПЭО-покрытия бензотриазолом и 1,2,4-триазолом приводит 
к значительному снижению локальной электрохимической активности, оцениваемой на 
микроуровне. Обнаружены более низкие значения локальной плотности тока и более 
высокие значения pH в растворе вблизи исследуемой поверхности по сравнению с заре-
гистрированными значениями для образца с ПЭО-слоем, не содержащим ингибитора. 
Предложен механизм ингибирования коррозии алюминия при использовании гибрид-
ного ингибитор- и полимерсодержащего покрытия. Результаты данной работы полезны 
для лучшего понимания коррозионного поведения алюминия и его сплавов, а также для 
создания эффективного метода антикоррозионной защиты перспективных конструкци-
онных материалов.

Разработка материалов нового поколения, обладающих функцией активной smart-
защиты от коррозии, позволит существенно продвинуться в направлении внедрения ма-
териалов из магниевых и алюминиевых сплавов в различные сферы промышленности 
и медицины. В результате проведенных комплексных исследований сделан шаг вперед 
в разработке новых материалов по одному из приоритетных направлений в Стратегии 
научно-технического развития Российской Федерации. Технология создания гибрид-
ного модифицированного защитного слоя на поверхности сплавов позволит увеличить 
эффективность использования материала, будет способствовать развитию внутреннего 
рынка продуктов РФ и тем самым вносить вклад в обеспечение технологического суве-
ренитета нашей страны.
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Список условных сокращений и обозначений

Сокращения и условные обозначения
Сокращение 
или условное 
обозначение

Значение

ω угловая частота

2θ двойной брэгговский угол при съемке РФА-спектра

8HQ 8-оксихинолин

βa тафелевский угол наклона анодного участка поляризационной кривой

βc тафелевский угол наклона катодного участка поляризационной кривой

Δjлок максимальная разница плотности тока между значениями в анодной и ка-
тодной области образца

ΔpH максимальная разница значений pH в анодной и катодной областях

ΔW скорость потери массы материала при выдержке в коррозионной среде

θ фазовый угол

χ2 критерий хи-квадрат (статистический критерий для проверки гипотезы)

ATMg образец магния, полученный по аддитивной технологии

BTA бензотриазол

CPE constant phase element, элемент постоянного сдвига фаз

E электродный потенциал

EC потенциал коррозии

Ecв энергия связи

EIS электрохимическая импедансная спектроскопия

f частота сигнала при снятии импедансного спектра

FumNa фумарат натрия

GIXRD метод рентгеновской дифрактометрии в геометрии скользящего падения, 
grazing incidence X-ray diffractometry

GliNa гликолят натрия

GluNa глюконат натрия

HA, HAP гидроксиапатит

HBSS Hank's balanced salt solution, сбалансированный солевой раствор Хэнкса

I плотность тока
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IC плотность тока коррозии

j мнимая единица

L индуктивность

LEV алгоритм Левенберга–Марквардта

LС2 критическая нагрузка, при которой происходит отслаивание участков по-
крытия, появление трещин и сколов возле края следа индентора

LС3 критическая нагрузка, при которой происходит пластичное истирание по-
крытия до подложки

АМг3 сплав алюминия, масс.%: Mg – 3,8; Si – 0,8; Mn – 0,6; Fe – до 0,5; Ti, Cu, 
Zn – каждый до 0,1; Al – остальное

МА20 сплав магния, масс.%: Zn – 1,25; Ce – 0,2; Zr – 0,1; Si – 0,05; Mn – 0,04; 
Fe – 0,04; Cu – 0,03; Al – 0,02; Ni – 0,005; Be – 0,002; Mg – остальное

MA8 сплав магния, масс.%: Mn – 1,3–2,2; Ce – 0,15–0,35; Zn – до 0,3; Si – до 0,1; 
Al – до 0,1; Fe – до 0,05; Cu – до 0,05; Ni – до 0,007; Be – до 0,002; Mg – 
остальное

MEM minimum essential medium или Eagle's minimum essential medium, минималь-
ная необходимая среда, среда для культивирования клеток млекопитающих

Mg(8HQ)2 оксихинолинат магния 

Mg–0,8Ca кальциево-магниевый сплав, масс.%: Ca – 0,8; Mg – остальное

MRSA метициллинрезистентный золотистый стафилококк 

n экспоненциальный коэффициент

NaOl олеат натрия 

OCP потенциал разомкнутой цепи, метод измерения электродного потенциала 
в условиях отсутствия поляризации электрода

PDP потенциодинамическая поляризация

PH скорость коррозионной деградации образца согласно волюмометрическому 
методу

PI скорость коррозионной деградации образца согласно PDP-методу

PW скорость коррозионной деградации образца согласно гравиметрическому 
методу

Q коэффициент CPE, или постоянная CPE

Q1 коэффициент CPE, описывающий емкость внешнего слоя покрытия/пленки

Q2 коэффициент CPE, описывающий емкость внутреннего слоя покрытия/
пленки; емкость двойного электрического слоя

R сопротивление

R1 сопротивление внешнего слоя покрытия/пленки
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R2 сопротивление внутреннего слоя покрытия/пленки; сопротивление перено-
су заряда

RP поляризационное сопротивление

Rs сопротивление электролита

SA золотистый стафилококк (S. aureus)

Sal cалицилальдоксим

SIET scanning ion-selective electrode technique, метод сканирующего ионоселек-
тивного электрода

SVET scanning vibrating electrode technique, метод сканирующего вибрирующего 
зонда

VH скорость выделения водорода

VH2 объем выделившегося водорода

Z, |Z| импеданс, модуль импеданса

ZCPE импеданс элемента CPE

ВЭЖХ высокоэффективная жидкостная хроматография

ГНТ галлуазитные нанотрубки

ГНТт протравленные галлуазитные нанотрубки с увеличенным внутренним ди-
аметром

ГП гибридное покрытие – ПЭО-покрытие, импрегнированное ингибитором 
и полимером

ГФ-электролит электролит, содержащий глицерофосфат кальция (C3H7CaO6P, 25 г/л), фто-
рид натрия (NaF, 5 г/л) и метасиликат натрия (Na2SiO3, 7 г/л)

КП композиционное покрытие – ПЭО-покрытие, импрегнированное ингибито-
ром или полимером

КР спектроскопия комбинационного рассеяния (рамановская спектроскопия)

КУ контактный угол/ угол смачивания

ЛПН метод лазерной порошковой наплавки

МДО микродуговое оксидирование

НКЭ насыщенный каломельный электрод

ПВДФ поливинилиденфторид

ПКЛ поликапролактон

ПЭО плазменное электролитическое оксидирование, способ обработки металла

РФА рентгенофазовый анализ

РФЭС рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия
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СДГ слоистые двойные гидроксиды

СДГ(Б)-р порошок MgAl-СДГ, импрегнированный бензотриазолом одновременно 
с синтезом СДГ

СДГ-p порошок MgAl-СДГ без ингибитора коррозии

СДГ-Б-p порошок MgAl-СДГ, импрегнированный бензотриазолом; BTA добавляли 
после синтеза СДГ

СК стеариновая кислота

СФ-электролит электролит, содержащий метасиликат натрия (Na2SiO3∙5H2O, 15–20 г/л) и 
фторид натрия (NaF, 5 г/л)

СЭМ сканирующая электронная микроскопия

УПТФЭ ультрадисперсный политетрафторэтилен

ЭДС энергодисперсионная рентгеновская спектроскопия

ЭИ эффективность действия ингибитора

ЭЭС эквивалентная электрическая схема

Обозначения сформированных покрытий
Покрытие Тип покрытия/вид обработки образца

АТMg+ГП Б-П 
АТMg+ГП ОН-П

импрегнирование базового ПЭО-слоя (на образце магния, получен-
ном по аддитивной технологии) бензотриазолом (0,1 М) или олеатом 
натрия (0,1 М) из водного раствора и последующее нанесение слоя 
поликапролактона (60 г/л) из раствора на основе дихлорметана

АТMg+ГП-ГНТт-BTA 
АТMg+ГП-ГНТт-Б

двукратная обработка образца АТMg с ПЭО-слоем в суспензии: 
5 масс.% протравленных ГНТ с бензотриазолом + 5 масс.% полика-
пролактона в дихлорметане

АТMg+КП Б/ОН обработка образца АТMg с ПЭО-слоем бензотриазолом или олеатом 
натрия из водного раствора (0,1 М)

АТMg+ПЭО ПЭО-покрытие, сформированное на образце магния, полученном по 
аддитивной технологии

ГП гибридное покрытие (композиционное ингибиторсодержащее по-
крытие + полимер) на металле или сплаве

ГП-1ИА/1ИД одностадийная обработка ПЭО-слоя раствором поликапролактона 
(60 г/л) и 8-оксихинолина (15 г/л) в ацетоне/дихлорметане 

ГП-1СП одностадийная двукратная обработка ПЭО-слоя в растворе дихлор-
метана, содержащем стеариновую кислоту (0,1 М) и поликапролак-
тон (60 г/л)

ГП-2СП последовательная обработка ПЭО-слоя в водно-этанольном растворе 
стеариновой кислоты (0,1 М), а затем двукратно в растворе полика-
пролактона (60 г/л) в дихлорметане
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ГП-8HQ+ПВДФ импрегнация ПЭО-слоя 8-оксихинолином (3 г/л в щелочном рас-
творе) и последующее нанесение поливинилиденфторида (6 масс.% 
раствор)

ГП-8HQ+УПТФЭ 
(1х/3х)

импрегнация ПЭО-слоя 8-оксихинолином (3 г/л в щелочном раство-
ре) и последующее нанесение ультрадисперсного политетрафторэ-
тилена (15% суспензия). 1х, 3х – кратность операции нанесения по-
лимера

ГП-Б 005(П)
ГП-Б 01(П)

одностадийная обработка ПЭО-слоя в растворе бензотриазола 
(0,05 М или 0,1 М) и поликапролактона (60 г/л) в дихлорметане

ГП-Б 005-П
ГП-Б 01-П

обработка ПЭО-слоя в водном растворе бензотриазола (0,05 М или 
0,1 М) и последующее нанесение слоя поликапролактона (60 г/л) из 
раствора на основе дихлорметана 

ГП-Б-24-П ПЭО-покрытие на сплаве алюминия, обработанное водным раство-
ром бензотриазола (0,05 М) в течение 24 ч и последующее нанесение 
поливинилиденфторида (в метилпирролидоне в соотношении 1:20) 
методом распыления

ГП-ГНТ-BTA 
ГП-ГНТ-Б

двукратная обработка образца с ПЭО-слоем в суспензии: 5 масс.% 
ГНТ с бензотриазолом + 5 масс.% поликапролактона в дихлорметане

ГП-ГНТт-BTA 
ГП-ГНТт-Б

двукратная обработка образца с ПЭО-слоем в суспензии: 5 масс.% 
протравленных ГНТ с бензотриазолом + 5 масс.% раствор полика-
пролактона в дихлорметане

ГП-ИД обработка ПЭО-слоя в щелочном растворе 8-оксихинолина (3 г/л) 
и последующее нанесение поликапролактона (60 г/л), растворенного 
в дихлорметане

ГП-НЦ005
ГП-НЦ01

обработка ПЭО-образца в 0,05 М или 0,1 М растворе нитрата церия и 
последующее нанесение слоя поликапролактона (60 г/л) из раствора 
на основе дихлорметана

ГП-ОН 005(П)
ГП-ОН 01(П)

одностадийная обработка ПЭО-слоя в растворе олеата натрия 
(0,05 М или 0,1 М) и поликапролактона (60 г/л) в дихлорметане

ГП-ОН 005-П
ГП-ОН 01-П

обработка ПЭО-образца в водном растворе олеата натрия (0,05 М 
или 0,1 М) и последующее нанесение слоя поликапролактона (60 г/л) 
из раствора на основе дихлорметана

ГП-Т-24-П ПЭО-покрытие на сплаве алюминия, обработанное водным раство-
ром 1,2,4-триазола (0,05 М) в течение 24 ч, с последующим нанесе-
нием поливинилиденфторида (в метилпирролидоне в соотношении 
1:20) методом распыления

ГФ-покрытие ПЭО-покрытие, полученное в ГФ-электролите (содержащем глице-
рофосфат кальция, фторид натрия и метасиликат натрия)

КП композиционное покрытие, импрегнация ПЭО-слоя ингибитором 
или полимером

КП-А/Д композиционное покрытие без ингибитора, обработка раствором по-
ликапролактона (30 и 60 г/л) в ацетоне или дихлорметане
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КП-Б 005
КП-Б 01

ПЭО-покрытие, обработанное водным раствором бензотриазола 
(0,05 М или 0,1 М)

КП-Б-005/1/2/24 обработка ПЭО-образца в водном растворе бензотриазола (0,05 М) 
в течение 0,5, 1, 2 и 24 ч 

КП-ГНТ двукратная обработка ПЭО-образца в суспензии: 5 масс.% ГНТ без 
ингибитора + 5 масс.% поликапролактона в дихлорметане

КП-НЦ005/01 ПЭО-образец, обработанный в водном растворе нитрата церия 
(0,05 М или 0,1 М)

КП-ОН 005/01 ПЭО-образец, обработанный в водном растворе олеата натрия 
(0,05 М или 0,1 М)

КП-П для магниевого сплава – двукратная обработка ПЭО-образца в рас-
творе поликапролактона (60 г/л) в дихлорметане; для алюминиевого 
сплава – обработка ПЭО-образца поливинилиденфторидом (в метил-
пирролидоне в соотношении 1:20) методом распыления

КП-СВЭ обработка ПЭО-образца в 0,1 М растворе стеариновой кислоты на 
основе деионизированной воды и этанола в соотношении 1:1

КП-СД обработка ПЭО-образца в 0,1 М растворе стеариновой кислоты 
в дихлорметане

КП-СЭ обработка ПЭО-образца в 0,1 М растворе стеариновой кислоты 
в этаноле

КП-Т-0,5/1/2/24 обработка ПЭО-образца из сплава алюминия в водном растворе 
1,2,4-триазола (0,05 М) в течение 0,5, 1, 2 и 24 ч 

ПЭО+8HQ импрегнация ПЭО-слоя 8-оксихинолином
ПЭО+ПВДФ нанесение поливинилиденфторида на ПЭО-слой
ПЭО+УПТФЭ (1х/3х) нанесение ультрадисперсного политетрафторэтилена на ПЭО-слой. 

1х, 3х – кратность операции нанесения полимера

ПЭО-И обработка ПЭО-образца в щелочном растворе ингибитора 8-оксихи-
нолина (3 г/л)

ПЭО-образец образец с базовым ПЭО-покрытием
ПЭО-покрытие
ПЭО-слой

базовое покрытие, полученное методом плазменного электролитиче-
ского оксидирования в ГФ- или СФ-электролите 

ПЭО-СДГ ПЭО-покрытие, содержащее слоистые двойные гидроксиды
ПЭО-СДГ(BTA)
ПЭО-СДГ(Б) 

ПЭО-покрытие, содержащее СДГ с бензотриазолом. Синтез СДГ 
и пропитка ингибитором осуществлялись одновременно

ПЭО-СДГ-BTA
ПЭО-СДГ-Б

ПЭО-покрытие, содержащее СДГ и обработанное бензотриазолом. 
Синтез СДГ и пропитка ингибитором реализуются последовательно

СФ-покрытие
ПЭО-покрытие, полученное в электролите, содержащем метасили-
кат и фторид натрия
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