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НОРМАТИВТІК СІЛТЕМЕЛЕР
Бұл диссертациялық жұмыста төмендегі стандарттарға сәйкес сілтемелер қолданылды:

МемСТ 9.302-88 Коррозиядан және ескіруден қорғаудың бірыңғай жүйесі. Металл және бейметалл бейорганикалық жабындар.
МемСТ 13819-68 Коррозиядан және ескіруден қорғаудың бірыңғай жүйесі. Металдар мен қорытпалар. Коррозияға төзімділіктің он балдық шкаласы.
МемСТ 9.401-89 Коррозиядан және ескіруден қорғаудың бірыңғай жүйесі. Тропикалық климаты бар аймақтарда қолдануға арналған бояу және лак бұйымдарының жабындары. Жалпы талаптар және жеделдетілген сынақ әдістері.
МемСТ 7.32-2001 Халықаралық стандарттар. Ақпарат, кітапхана және баспа ісі мәліметтері жөніндегі стандарттар жүйесі. Ғылыми-зерттеу жұмыстары бойыншап есеп беру. Жобалаудағы ережелер мен келтірулер. 

МемСТ 7.1-2003 талаптарына сәйкес келу қажет «Библиографиялық жазба». Библиографиялық баяндама. Жалпы талаптар мен құрастыру ережелері.
МемСТ 7.9-95 Ақпарат, кітапхана ісі және баспа ісі бойынша стандарттар жүйесі. Реферат және аннотациялар. Жалпы талаптар.
МЕМСТ 8.417-81 Өлшем бірліктерді қамтамасыз етудің мемлекеттік жүйесі. Физикалық шамалардың өлшем бірліктері. 
МемСТ 25336-82 Лабораториялық шыны ыдыстар мен қондырғылар. Типтері, негізгі параметрлер мен өлшемдер.
МемСТ 1770-74 Өлшеуіш лабораториялық шыны ыдыс. Цилиндрлер, мензуркалар, колбалар, пробиркалар. Жалпы техникалық шарттары. 
МемСТ 6709-72 Дистилденген су.

АНЫҚТАМАЛАР
Бұл диссертациялық жұмыста тиісті анықтамалары бар келесі терминдер қолданылады:

Коррозия – қоршаған ортамен химиялық, электрохимиялық немесе физика-химиялық әрекеттесу нәтижесінде металдар мен қорытпалардың өздігінен бұзылуы.
Дискілі электрод – электрохимиялық және электроаналитикалық зерттеулер үшін қолданылатын қатты электродтың ерекше түрі.
МАЖЕФ тұзы – («марганец, темір, фосфор» сөздерінен қысқартылған) – ұсақ ақ ұнтақ (Mn(H2PO4)2∙ 2H2O). МАЖЕФ тұзы металлургияда және машина жасауда металл беттерін фосфаттау үшін қолданылады. 
Бос қышқылдық – бұл ерітіндінің рН-4 4,5 және одан төмен деңгейге дейін төмендететін жалпы қышқылдықтың бөлігі. Бос қышқылдық РН 4,5-ке жеткенге дейін бейтараптандыру кезінде жұмсалған күшті негіздің (мг-экв/л) титрленген ерітіндісінің мөлшерімен көрсетіледі.
Жалпы қышқылдық – ерітіндідегі барлық H+ катиондарының (бос және байланысқан) концентрациясы.
БЕЛГІЛЕУЛЕР МЕН ҚЫСҚАРТУЛАР
С
- ерітінді көлеміндегі концентрация (М)

М
- молярлық (М)
t  
- температура (ºС)
ω 
- электродының айналу жылдамдығы (айн/мин)
Ер
- шыңның потенциалы (В)
S
- электродтың ауданы (см2)
Ен
- вольтамперлік қисықтарды түсірудің бастапқы потенциалы
Ек
- вольтамперлік қисықтарды түсірудің соңғы потенциалы
τ

- жабынды тұндыру уақыты (мин.)
сағ
- сағат
с

- секунд

нм
- нанометр

мл
- миллилитр

Sмен
- меншікті беті
РФА
- рентгендік фазалық анализ(талдау)
ЛБЖ
- лак бояу жабынды
СЭМ
- электронды сканирлеуші микроскоп
ББЗ
- беттік белсенді зат
Km
- гравиметриялық әдіспен алынған коррозия жылдамдығының константасы (г/м2 сағ)
АҚҚ
- Акимов әдісі бойынша қорғау қабілеті
КІРІСПЕ
Жұмыстың жалпы сипаттамасы. Диссертациялық жұмыс мұнай өңдеу зауыттарындағы жабдықтарды қорғау үшін металл беттеріне антикоррозиялық жабындарды әзірлеуге арналған. 

Зерттеу жұмысының өзектілігі. Бүгінгі таңдағы металл коррозиясының проблемалары айтарлықтай экономикалық зиян келтіреді. Мұнай өндірісінде климаттық өндірістік жағдайлардың қатал болуына байланысты мұнай кәсіпшілігінің жабдықтарын коррозиядан қорғау өте маңызды. Металл конструкцияларын коррозиядан қорғаудың кең таралған әдістерінің бірі - металдарды коррозияға қарсы жабындармен қаптау. Ондай жабындыларға әртүрлі химиялық жабындылар, бояулы-лактар (ЛБЖ) және электрохимиялық гальваникалық жабындылар жатады. Қазіргі уақытта жабындылармен қаптау арқылы металдарды коррозиядан қорғау әдісі қолдану аясы жағынан коррозиядан қорғаудың барлық әдістерінің ішінде бірінші орында.
Антикоррозиялық фосфатты жабындарды қолдану процестері жабындардың металл негізіне жоғары адгезияға беріктігі, жоғары адсорбциялық қабілеті, жоғары үйкеліске қарсы және төмен электрөткізгіштігі сияқты бірегей функционалдық қасиеттеріне байланысты әртүрлі техникалық мәселелерді шешу үшін өнеркәсіпте кеңінен қолданылады.

Қолданыстағы фосфаттау ерітінділерінің негізгі кемшіліктері: құрамында улы никель иондарының, нитрит иондарының және т.б. иондардың болуы; процестердің жоғары 70-90°С жұмыс температурасына байланысты жоғары энергия сыйымдылығы; тығыз тұнбалардың пайда болуына жол бермейтін сутегінің бөлінуі; жоғары шлактың түзілуі болып табылады. Сонымен қатар, заманауи фосфаттау технологияларын енгізу өте күрделі жабдықты қажет етеді, ал процестің өзі қатаң бақылауды талап етеді, өйткені алынған жабындардың қасиеттері бос және жалпы қышқылдық, температура, үдеткіштердің концентрациясы және т.б. сол сияқты параметрлерге қатты тәуелді болады.
Экологиялық таза органикалық азотты қосылыстар кезеңдердің санын азайтуға, фосфаттау процестерін тұрақтандыруға, сутегі бөлінуінің аса кернеулігін жоғарлатуға, температураны төмендетуге мүмкіндік беретін перспективті заттар бола алады. Айта кету керек, мұндай әдісті қолданатын отандық өңдеулер жоқ. Осыған байланысты адгезиялық фосфат жабындарын алудың импортты алмастыратын әдісін әзірлеу өзекті ғылыми-қолданбалы міндет болып табылады.
Ұсынылған технологияны әзірлеу үшін оларды жүзеге асыру әдістері туралы әдебиеттерде бар ақпаратқа сүйене отырып, фосфаттау процесіне заманауи идеялар мен тәсілдер қолданылады.
Соңғы жылдары адгезивті фосфат қабаттарына балама ретінде әлемдік тәжірибеде наноқұрылымды керамикалық адгезиялық жабындары көбірек қолданыла бастады. Жаңа әдістің артықшылықтары фосфаттау процестерімен салыстырғанда олардың аз энергия сыйымдылығы мен өнімділігі, бұл өз кезегінде жабындарды қолдануға арналған ерітінділерді жылытуды қажет етпейді, параметрлерді қатаң бақылауды қажет етпейді, қолдануға оңай, әлдеқайда аз шлам түзеді және экологиялық таза болып табылады.

Диссертациялық жұмыстың мақсаты өнеркәсіптің мұнай-химия, машина жасау және аспап жасау салаларында қолдану үшін адгезивті наноқұрылымды керамикалық және фосфатты қаптамаларды лак-бояу жабындарының астына қондырудың импорттың орнын алмастыратын әдісін әзірлеу болып табылады.

Жұмыстың мақсатына сәйкес келесі негізгі міндеттер қойылды:

- болат және жезден жасалған үлгілерде фосфат жабындарын алу үшін ерітіндінің жаңа құрамын әзірлеу, бұл экономикалық тұрғыдан аз шығынды және экологиялық тұрғыдан қауіпсіз болып табылады.

- болат және жез үлгілеріндегі фосфат жабындарының коррозияға төзімділігін анықтаудың электрохимиялық әдісін ұсыну, алынған фосфат жабындарының коррозияға қарсы сипаттамаларын тәуелсіз электрохимиялық және физика-химиялық әдістермен анықтау.

- жез және болат үлгілерінің бетінде фосфат жабындарының пайда болу шарттарын анықтау (температура, уақыт, үдеткіш концентрациясы, араластыру жылдамдығы).
- Павлодар мұнай-химия зауытының өнеркәсіптік суындағы фосфат жабындарының қорғағыш қасиеттерін зерттеу.
- болат негізіндегі наноқұрылымды керамикалық жабындарды қалыптастыру процесін зерттеу.

-коррозияға төзімділігі жоғары оксидті-цирконий жабынының тұндыру ерітіндісінің жаңа құрамын әзірлеу.

- химиялық және электрохимиялық әдістерді қолдана отырып, алынған керамикалық наножабындардың коррозиялық қорғаныс сипаттамаларын анықтау.

-физика-химиялық әдістерді қолдана отырып, алынған керамикалық наноқабаттардың элементтік және химиялық құрамын зерттеу.

Зерттеу нысандары: болат және жез үлгілерінің бетіндегі адгезиялық фосфат жабындары, болат үлгілерінің бетіндегі наноқұрылымды оксидті-цирконий жабындары.
Зерттеу пәні: болат және жез үлгілерінің бетінде фосфат және оксидті-цирконий антикоррозиялық қорғаныс жабындарының түзілу процесі.

Зерттеу әдістері. Фосфатты және керамикалық жабындылардың қорғаныс және антикоррозиялық сипаттамалары вольтамперметрия және Акимовтың визуалды әдісімен анықталды. Коррозияға төзімділіктің электрохимиялық зерттеулері Gamry Reference және Autolab потенциостаттары арқылы жүргізілді. Тұзды тұман камерасында коррозиялық сынақтар (Ascott S450iP) жүргізілді. Әзірленген жабындардың қасиеттері келесі физикалық-химиялық әдістер кешенін қолдану арқылы зерттелді: сканерлеуші электронды микроскоп (SEM), металлографиялық микроскопия, спектроскопиялық эллипсометр, ЛК-1 гониометрі, PosiTest AT4 сандық адгезиометрі; РФЭС спектрлері HB100 OGE микроскопына (Vacuum Generators) GB орнатылған арнайы CLAM100 камерасының көмегімен тіркелді.

Жұмыстың ғылыми жаңалығы. Тұндырылған жабындарды талдаудың жаңа электрохимиялық әдісі ұсынылды. Циклді вольтамперлік қисықтарды алу әдісін қолдана отырып, жез бен болатты химиялық фосфаттау үшін оңтайлы шарттар (ерітіндінің құрамы, температурасы, уақыты, температурасы және кейінгі қыздыру уақыты) анықталды.
Болат бетіне фосфат жабындарын тұндырудың оңтайлы шарттары мен тұндыру ерітіндісінің құрамы: ZnO – 1,16 г/л; NiNO3·6H2O – 0,5208г/л; HNO3 – 0,614 мл; H3PO4 – 1,472 мл; NaOH – 0,252 г/л; NH2OH – 0,3÷0,4 г/л; температура - 40oC, тұндыру уақыты– 10 мин.; араластыру жылдамдығы– 500 айн/мин.

Мыс, никель, мырыш, хром сияқты ауыр металдардың тұздарын пайдаланбай болат үлгілерінде (гидроксиламин қосылған Мажеф тұзы негізінде) фосфат жабындарын алу үшін фосфат ерітіндісінің құрамы әзірленді.

Коррозияға төзімділігі жоғары төмен температуралы жабындарды алуға мүмкіндік беретін органикалық нитроқосылыстарды (нитрофенол, натрийдің м-нитробензосульфонаты) үдеткіш ретінде пайдалана отырып, тот түрлендіргіштері негізінде фосфаттау ерітінділері әзірленді.

Тұндыру температурасы 40ºС және тұндыру уақыты 10 мин болған кезде концентрациясы 5 г/л нитрофенолды үдеткіш ретінде пайдалана отырып, "Фосфомет" ерітіндісінен тұндырылған фосфат жабындары ең үлкен коррозияға төзімділікке ие екендігі көрсетілген.

Құрамында гексафторцирконий қышқылы, аммоний парамолибдаты және аммоний паравольфраматы бар болат бетіне оксидті-цирконий жабындарын қондыруға арналған ерітінді әзірленді және тұндыру процесінің параметрлері анықталды.
Болат бетіне оксидті-цирконий жабындарын қондыруға арналған ерітіндінің оңтайлы құрамы – Zr (IV) – 1,5 г/л; Mo(VI) – 0,05 г/л; W(VI) - 0,05 г/л. 
Болат бетіне оксидті-цирконий жабындарын қондырудың оңтайлы шарттары - pH – 4,5-5,5; tерітінді - 40-45°С; τ тұндыру- 5 мин.; tкептіру - 60-70°С; τкептіру – 10 мин.

Акимов әдісімен және тұзды тұман камерасында коррозияға төзімділік сынаулары ұсынылған цирконий оксидінің қорғаныс қабілеті бойынша лак-бояу жабындары (ЛБЖ) астындағы адгезиялық қабаттарға қойылатын талаптарға сәйкес келетінін көрсетті, өйткені бұл жағдайларда кесу орнынан коррозияның ену ені 185 сағаттық сынақтан кейін 2,0 мм-ден аспайды.

Рентген-флуоресцентті талдауды қолдана отырып, түзілетін қосылыстың элементтік құрамына уақыт пен температураның әсері анықталды. Тұндыру температурасы 60°С- тан жоғары болған кезде молибденнің өзгермейтін құрамындағы вольфрам мөлшерінің жоғарылауы байқалады, бұл жабынның коррозияға төзімділігінің төмендеуіне әкеледі.

Элементтердің жеке РФЭ спектрлері осы элементтердің жабынға қандай қосылыстар түрінде қосылатындығын анықтауға мүмкіндік берді. Оттегінің кең шыңын темір, цирконий және молибден оксидтерінің қоспасы ретінде түсіндіруге болады. Темір Fe2O3 оксиді түрінде кездеседі. Цирконий үшін энергия шыңының орны ZrO2 оксидіне сәйкес келеді. Молибден MoO3 (232,8 эВ) оксиді, ал вольфрам WO3 (35,9 эВ) оксиді түрінде кездеседі.

Ұсынылған оксидті-цирконий жабындарының басқа жабындармен салыстырғанда ең аз қалыңдығы (60 нм) екендігі көрсетілген.

Металл бетімен 3,5-4,0 мПа адгезиялық беріктігі анықталуы жабындардың өте жақсы адгезияға ие екендігін көрсетті – ASTM D3359 стандарты бойынша 0 класс, ол коррозиялық сынақтардан кейін де нашарлаған жоқ.

Болат беттерінде әзірленген оксидті-цирконий жабындарының коррозияға төзімділігі Interlox 5705 шетелдік аналогының коррозияға төзімділігінен айтарлықтай асып түседі. Біз әзірлеген оксидті-цирконий жабынының коррозияға төзімділігі – 35с (Акимов әдісі), ал Interlox 5705 коррозияға төзімділігі -18 с.
Тақырыптың зерттеу жоспарымен және әртүрлі Мемлекеттік бағдарламалармен байланысы. Диссертациялық жұмыс Қазақстан Республикасы Білім және Ғылым министрлігі қаржыландыратын келесідей жобалар аясында жүзеге асырылды: АР05133055 «Мұнай жабдықтарына арналған коррозияға қарсы фосфат материалдарын әзірлеу» (мемлекеттік тіркеу №0118РК00278, 2018-2020 жж.); АР05132222 «Жақсартылған сипаттамалары бар керамикалық адгезивті наножабындыларды жасаудың ресурсты үнемдейтін технологиясын дамыту» (мемлекеттік тіркеу №0118РК00276, 2018-2020 жж.) 

Қорғауға ұсынылатын негізгі мәселелер:

1. Жезден және болаттан жасалған үлгілердегі фосфат жабындарының коррозияға төзімділігін циклдік вольтамперлік қисықтардың катод бөлігіндегі максималды (А) ток мөлшері бойынша анықтаудың электрохимиялық әдісі ұсынылды, бұл ерітінділерді саралап таңдауға және фосфаттауға жағдай жасауға мүмкіндік береді.

2. Жез бен темірді электрохимиялық әдіспен химиялық фосфаттандырудың оңтайлы шарттары циклдік вольтамперлік қисықтарды алу арқылы анықталды.

3. Болат үлгілерінде фосфат жабындарын алу үшін Мажеф тұзы мен гидроксиламин негізіндегі фосфат ерітіндісінің құрамы әзірленді, бұл қоршаған ортаға теріс әсер ететін мыс, никель, мырыш, хром сияқты ауыр металдардың тұздарын айтарлықтай азайтуға мүмкіндік мүмкіндік береді. Коррозияға төзімділігі жоғары төмен температуралы жабындарды алуға мүмкіндік беретін органикалық нитроқосылыстарды үдеткіш ретінде пайдалана отырып, тот түрлендіргіштеріне негізделген фосфаттау ерітінділері әзірленді.

4. Алғаш рет құрамында гексафторцирконий қышқылы, вольфрам және молибден тұздары бар ерітінділерден жасалған лак-бояу жабындары үшін адсорбциялық қабаттар ретінде пайдаланылатын оксидті-цирконий жабындарын болат бетіне қондырудың оңтайлы шарттары әзірленді.
Зерттеудің теориялық және практикалық маңыздылығы.

Қазіргі заманғы талаптар мен үрдістерді ескеретін коррозияға қарсы фосфат және керамикалық жабындыларды алудың тиімді әдісі әзірленді.

Фосфат жабындарын қалыптастыруды ұсынудың артықшылықтары: жабын 25-30°C температурада қондырылғандықтан, төмен энергия сыйымдылығы; жоғары өнімділік, өйткені ерітіндінің параметрлерін және фосфаттау процесінің өзін қатаң бақылау қажет емес; фосфаттардың металл бетіне жақсы адгезиясына ықпал ететін, сутегінің бөлінбеуі; шламның болмауы және қоршаған ортаға теріс әсер етпеуі; фосфатты жабынды қондыру құны мен уақытын қысқарту болып табылады. Антикоррозиялық фосфатты жабындардың потенциалды тұтынушылары химия, металлургия, машина жасау және мұнай өндіру өнеркәсібінің кәсіпорындары болып табылады.
Наноөлшемді керамикалық жабындарды түзілуі бойынша зерттеулер мұнай өңдеу кәсіпорындарында кеңінен қолданылатын, энергияны көп қажет ететін және экологиялық қауіпті хроматизация және фосфаттау процестерін ауыстыруға мүмкіндік береді.

Антикоррозиялық жабындарды түзілу шарттарының жаңа электрохимиялық әдісін әзірлеу іргелі және қолданбалы электрохимияға қосқан үлес болып табылады.

Жасалған зерттеулердің жоғары ғылыми деңгейі Қазақстандағы және шетелдік журналдардағы ғылыми жарияланымдармен, сондай-ақ халықаралық конференциялар мен симпозиумдардағы нәтижелерін апробациялаумен расталады.

Жұмыстың практикалық нәтижелерінің апробациясы. Диссертацияның негізгі нәтижелері мен ережелері келесі ғылыми конференцияларда ұсынылды:

Химия және химиялық технология бойынша X Халықаралық Бірімжанов съезі, 24-25 қазан 2019, Алматы; 6th International Russian-Kazakh Scientific-Practical conference, "Chemical Technology of Functional Materials" Almaty, 15-16 June 2020; VI Халықаралық Ресей-Қазақстан ғылыми-практикалық конференциясы "Функционалдық материалдардың химиялық технологиялары" конференциясы, 15-16 маусым 2020, Алматы; Д.И. Менделеев атындағы РХТУ-дың 100 жылдығына арналған «Обработка поверхности и защита от коррозии» халықаралық конференциясы, 23 қыркүйек 2021, Мәскеу, Ресей; Химия және химиялық технология бойынша XI Халықаралық Беремжанов съезі, 19-20 қараша 2021, Алматы.

Жарияланымдар. Диссертациялық жұмыстың негізгі нәтижелері 12 басылымда, оның ішінде Scopus және Web of Science дерекқорына кіретін Халықаралық ғылыми басылымдарда 5 мақала; отандық ғылыми басылымда (БҒСБК) 1 мақала; халықаралық және республикалық ғылыми конференциялардың материалдарында 5 басылым бірлескен авторлықта жарияланды. Бірлескен авторлық жұмыстың нәтижелерінің өтінімі бойынша 1 оң шешім (пайдалы модельге патент) алынды.

Автордың жеке үлесі. Зерттеу нысанындағы антикоррозиялық жабындарды алу, коррозияға тұрақтылығы жоғары жабындар туралы ғылыми-зерттеу жұмыстарын әдеби көздерінен іздестіру және зерттеулерді талдау, диссертациялық жұмыстың теориялық және эксперименттік бөлімдерін жазу, жұмыстың эксперименттік бөлімін орындау, алынған эксперименттік мәліметтер мен тұжырымдарды жалпылау, түсіндіру, қорытындылап түйіндеуді автор өзі жүргізді.
Диссертацияның құрылымы мен көлемі. Диссертациялық жұмыс нормативті сілтемелер, белгілеулер мен қысқартулар, кіріспе, 3 тараудан, жалпы қорытындылардан және пайдаланылған дереккөздер тізімінен тұрады. Диссертация 118 бетте берілген, 12 кестеден, 75 суреттен тұрады. Пайдаланылған әдебиеттер тізімінде 119 дереккөзі бар.

Алғыс. Автор ғылыми жетекшілерге х.ғ.к., профессор Сасыкова Лариса Равильевна және х.ғ.д., профессор Ваграмян Тигран Ашотовичке осы жұмысты орындау кезінде тұрақты қолдау көрсеткені, пайдалы кеңестер мен консультация бергені үшін үлкен алғысын білдіреді. Автор сонымен қатар Д.В. Сокольский атындағы Жанармай, катализ және электрохимия институтының (Алматы) электрохимия және нанотехнологиялық процестер зертханасының қызметкері х.ғ.к. Фогель Л.А. консультациялар мен кеңестері үшін және Д.И. Менделеев атындағы РХТУ-дың (Мәскеу, Ресей) инновациялық материалдар және коррозиядан қорғау кафедрасының қызметкерлеріне эксперименттер мен талдаулар жүргізуге көмектескені үшін алғыс білдіреді. 

1 ӘДЕБИ ШОЛУ

1.1 Конверсиялық жабындар 

Бүгінгі таңдағы металл коррозиясының проблемалары айтарлықтай экономикалық зиян келтіріруде. Мұнай өндірісінде климаттық өндірістік жағдайлардың қатал болуына байланысты мұнай кәсіпшілігінің жабдықтарын коррозиядан қорғау өте маңызды. Металл конструкцияларын атмосфералық коррозиядан қорғау үшін лак-бояу жабындары (ЛБЖ) кеңінен қолданылады.

Металдардың бетін өңдеудің экологиялық қауіпсіз, энергия және ресурс үнемдейтін технологиялық процестерін құру түбегейлі жаңа химиялық конверсиялық жабындарды әзірлеудің арқасында мүмкін болды. 

Металл конструкцияларын коррозиядан қорғаудың кең таралған әдістерінің бірі - металдарды коррозияға қарсы жабындармен қаптау. Ондай жабындыларға әртүрлі химиялық жабындылар, бояулы-лактар (ЛБЖ) және электрохимиялық гальваникалық жабындылар жатады. Қазіргі уақытта жабындылармен қаптау арқылы металдарды коррозиядан қорғау әдісі қолдану аясы жағынан коррозиядан қорғаудың барлық әдістерінің ішінде бірінші орында. 

Болат өңдеуде ұнтақты бояу жабындыларын (бояу жабындыларды) пайдалану кең таралған, өйткені олар ұшпа органикалық қосылыстарды, зиянды атмосфералық ластаушы заттарды және еріткіштерді пайдаланбайды. Жабынның бұл түрі коррозияға төзімді металл бетін алу үшін қажет және бүкіл қызмет мерзімі бойы күнделікті қолданылады. Жабынның қорғаныс әсерін күшейту үшін алдын-ала бетті өңдеу және химиялық конверсияның жабынымен қаптау қажет. Химиялық конверсиялық жабындардың аралық қабатымен жабын арасындағы адгезияны күшейтеді және коррозияға төзімділікті арттырады [1]. 

Химиялық конверсиялық жабындарды үш санатқа бөлуге болады: хромат жабындылары, хроматсыз жабындыдар және фосфат жабындылары [2]. 

1.2 Хроматты пассивация 

Хроматтармен өңдеу кезінде металдың беті келесі теңдеуге сәйкес тотығады: 

Na2Cr2O7 + 3M + 7H2SO4 → 3MSO4 + Cr2(SO4)3 + 7H2O 
    (1.1)

мұндағы M = Zn, Cd, Al 

Осы процеспен бір мезгілде металдың еруі жүреді: 

M + nH+ → Mn+ + H2 



    (1.2)

Бұл процесс фазалық интерфейске жақын ерітіндінің қышқылдығын pН ~ 4 дейін төмендете отырып, қапталған металл бетінде ерімейтін хром гидроксидахроматтарының түзілуіне жағдай тудырады:

(95%) Cr(OH)CrO4 + (5%) (MOH)nCrO4 


    (1.3)

Хром ерітінділерінің өзіне тән қасиеттері бар. Олар кадмий, мырыш және алюминий беттерін қорғау үшін жеткілікті әмбебап жабынды түзе алады. Хромат жабындарының артықшылықтарына металл беттерінің коррозияға төзімділігі және зақымдану кезінде жабынның өзін -өзі қалпына келтіру әсері жатады:

Cr(OH)CrO4 + 2H2O → Cr(OH)3 + H2CrO4 

    (1.4)

(MOH)2CrO4 + 2H2O → 2M(OH)n + H2CrO4 
    (1.5)

Хром қабаты аз зақымдалған болса да қайталама пассивацияға ұшырауы мүмкін. Бетіндегі ылғал хромат иондарын шығарады, олар ашық жерге түсіп, бетті қайтадан пассивті ете алады. 

Хром жабындарын арзан бағамен жасауға болады. Бірақ хроматты жабындардың жоғары уыттылығы мен канцерогенділігі ең негізгі кемшілігі болып табылады. Сонымен қатар кемшіліктер тізіміне, тозуға төзімділігінің төмендігі және жоғары температура әсерінен қасиеттерінің жоғалуын да жатқызады.

1.3 Фосфатты жабындар 

Коррозия жылдамдығы климаттық факторларға, атап айтқанда ылғалдылыққа, температураға және атмосфераны ластаушы заттарға ( оның ішінде күкірт оксидтері, азот оксидтері және химия өнеркәсібінің шығарындылары) тікелей тәуелді. Сонымен қатар, ауада 3% SO2 болуы коррозияға ұшыраған көміртекті болаттың массасын 55,17 мг/см2, ал ауада 5% CO2 болуы 76,88 мг/см2 -қа арттырады. Ауада 5% су мен 5% CO2 болған жағдайда көміртекті болаттың массасы 100,4 мг/см2 -қа артады. Лак бояу жабындары үшін фосфатты жабындар мен праймерлердің болуы коррозияға ұшыраған көміртекті болаттың салмағын ~ 30% -дан астамға азайтады. 

Фосфатты жабындылар көбінесе өнеркәсіпте құбырдың бұрандалы қосылымдарын коррозиядан қорғау үшін және тәуелсіз коррозияға қарсы жабындар ретінде де, сонымен қатар, праймер түріндегі лак бояу жабындарымен бірге де қолданыс тапқан.

Фосфаттау процесінің металдар мен қортпаларды коррозиядан қорғау үшін кеңінен қолданылуының бірден бір себебі, бұл жабындылардың металл бетімен адсорбциялық жанасу беріктігінің жоғары болуы, тозуға төзімділігі, электр өткізгіштігінің төмен болуы сынды бірқатар техникалық қасиеттерінің жиынтығының болуымен тікелей байланысты.

Отандық және шетелдік өндірушілер аморфты және кристалды фосфат жабындарын қалыптастыру үшін бірқатар фосфат ерітінділерін ұсынғанын [4-11,23] зерттеу жұмыстарынана көруге болады. Фосфаттау - қара және түсті металдардан жасалған бұйымдарда түзілетін жабындардың бөлігі және өңделетін беттегі иондар негізінен ерімейтін фосфор қышқылының тұздарынан тұратын жабын түзетін процесс болып табылады. Фосфатты өңдеуге арналған ерітінді-тұрақсыз тепе-теңдік күйдегі, көп компонентті тұз жүйесінен тұрады. 

Бастапқы (I) тұздар 
екіншілік (II) тұздар 
үшіншілік (III)тұздар 

МeIН2PO4                  МeI2НPO4            

      МeI3PO4
МeII(Н2PO4)2              МeIIНPO4               

МeII3(PO4)2
Металдардың бастапқы фосфаттары - суда ериді, металдардың екіншілік және үшіншілік фосфаттары, сілтілік металдар мен аммоний фосфаттарын қоспағанда, олар суда ерімейді, бірақ минералды қышқылдарда ериді, ал температура мен pH өскен сайын олардың ерігіштігі төмендейді. Осы қасиеттер фосфаттау процесінің негізі болып саналады [12]. 

Кристалды фосфат жабындарын қалыптастыру процесі үшін теңдеулер келесідей: 

Zn(H2PO4)2 →  ZnHPO4 + H3PO4 


      (1.6)

3ZnHPO4 → Zn3(PO4)2 + H3PO4


     (1.7)

3Zn(H2PO4)2 → Zn3(PO4)2 + 4H3PO4 


    (1.8)

Фосфат жабынының түзілуі сутектің бөлінуімен бірге жүретін металдың анодты тотығуынан басталады, келесі теңдеу жүреді: 

Fe + 2H3PO4 → Fe(H2PO4)2+ H2↑


    (1.9)

Бұл реакцияның нәтижесі ерітінді қабатындағы металмен шектесетін рН-тың жоғарылауы болып табылады. рН қажетті мәнге жеткен кезде екіншілік және үшіншілік фосфаттардың тұнуы металл бетінде кристалдану орталықтарының пайда болуы арқылы кристалдармен қапталып, олар өз кезегінде бір-біріне жақындап жабылғанша өседі. Мырыш-фосфат электролитінің болат бетіндегі фосфат жабынының түзілу реакциясының нәтижесінде келесі теңдеу алынады:

Fe + 5Zn(H2PO4)2 → Zn3(PO4)2↓ +Zn2Fe(PO4)2↓ + 6H3PO4 + H2↑
  (1.10)

1.3.1 Төмен температуралы фосфаттау 

Өнеркәсіпте қолданылатын дәстүрлі фосфаттау ерітінділерінің жұмыс температурасы 95-97(C - қа жетеді, сондықтан фосфаттау процесі үлкен энергияны қажет етеді. Қазіргі уақытта энергия шығынын едәуір төмендетуге мүмкіндік беретін бірнеше төмен температуралы фосфат ерітінділері әзірленген [5, 13]. 
Төмен температуры емес ерітінділерде фосфаттау процесінде пайда болған шлам негізінен қыздыру элементтерінде үлкен кристалды ауыр тығыз тұнба түрінде тұнбаға түседі және түзілетін фосфат жабындарының сапасына кері әсер етпейді. Ал, төмен температуралы ерітінділерде пайда болған шлам ұсақ кристалды құрылымға ие және ерітіндінің барлық көлемінде ұсақ бөлшектер түрінде қалқымалы күйде болады. Бұл фосфатталатын бөлшектердің бетінде ақ жабынның пайда болуына әкеліп, түзетілмейтін ақау ұшыратады.

Зерттеу жұмысының бірлескен авторлары [14] құрамында Ni иондары мен нитрит иондары жоқ төмен температуралы фосфаттау ерітіндісін ұсынған. Фосфаттау процесі 23-30℃ температура аралығында және ертініді рН 2.5-3.5 та, 13-17 минут уақыт аралығында жүргізілген. Осы жағдайда алынған жабыны біркелкі болып, әр түрлі ақаулары жоқ және коррозияға жақсы төзімділікті көрсеткен, яғги АҚҚ - 57 с. Фосфаттау ерітіндісіне 7 г/л Mn2+ иондарын енгізу арқылы фосфат жабынының коррозияға төзімділігін едәуір арттырып, және адгезияны жақсартуға боладыны зерттелген [15, 16].
1.3.2 Фосфаттау процесіне қолданылатын үдеткіштер 

Бүгінгі таңда фосфатты жабындардың сапасына және оларды қолдану технологиясына қойылатын талаптар экологиялық және экономикалық нысаналықты сақтай отырып, айтарлықтай күшейтілуде. Осыған байланысты экологиялық таза болмағандықтан қоршаған ортаға теріс әсер етуі мүмкін мырыш, хром, никель және басқа да үдеткіш иондары жоқ фосфат ерітінділерін әзірлеуге көп көңіл бөлінуде. Жоғарыда көрсетілген компоненттері жоқ фосфат ерітінділерінің құрамына қолданылатын табақшаның (болаттың) еруін ынталандыратын қосылыстары бар ерітінділер керек. Мұндай қосылыстар қатарына кейбір катодты деполяризаторлар, атап айтқанда гидроксиламин жатады [5, 20, 97]. 

Фосфатты жабындар болат үлгілерінің бетінде және қышқыл фосфат ерітінділерінің қатысуымен түзілуі мүмкін, алайда бұл жағдайда фосфатты жабындар пайда болған кезде сутегі көпіршіктерінің бөлінуімен катодтық реакция жүреді. Мұндай көпіршіктердің фосфат қабықшаларының бетінде болуы жабынның темір үлгісімен адгезиясын төмендетеді, бұл фосфат жабынының коррозияға қарсы қасиеттерінің әлсіреуіне әкеледі. Сондықтан, сутегі көпіршіктері пайда болған кезде болат үлгілерін фосфаттаудың технологиялық процесі аяқталуы керек. Сондай-ақ, сутегі көпіршіктерімен жабылған бос фосфатты қабықтың болуы болат үлгісінің бетіне фосфат иондарының жақындауын шектеуге және кристалды қабатпен тығыз байланысқан болат - фосфатты жабынның түзілуіне әкелетінін атап өткен жөн.

Әдетте фосфаттау процесін үдету үшін хлораттар, сутегі асқын тотығы, нитраттар, нитриттер және т.б. сияқты улы тотықтырғыштар кеңінен қолданылады. Соның ішінде, атап айтқанда нитраттардың мөлшері жеткілікті үлкен, шамамен  литрына 50 граммға жетуі мүмкін, тіпті одан да көп. Сонымен қатар, фосфатты жабынның түзілуін молибдат, ванадаттар және вольфрамдар сияқты тотықтырғыштар болып табылмайтын қосылыстардың көмегімен де үдетуге болады. Фторид иондарын да пайдалану ұсынылады [5, 6]. Алайда, бұл қосылыстарды пайдалану экономикалық тұрғыдан негізделмеген. 

Қазіргі зерттеулерде органикалық комплекс түзуші қосылыстар фосфаттау процесінің үдеткіші ретінде қолданылады [17], олар беттік активті заттармен бірге [18] процестің сатыларының санын азайтуға, сутегі бөлінуінің асқын кернеуін арттыруға, фосфаттау ерітіндісін тұрақтандыруға және шлактың түзілуін азайтуға мүмкіндік береді. Алайда, ерітіндінің басқа компоненттерімен біріктірілген төмен температуралы үдетілген форфаттау процесіне әсері іс жүзінде зерттелмеген, фосфаттау процесінің ең перспективті үдеткіштері ретінде құрамында азот органикалық қосылыстар [19] қолданыла алады. Құрамында азот құрамды органикалық қосылыс бар фосфат ерітіндісіне жүргізілген зерттеулер [20] оны қолданудың артықшылықтарын көрсетті [97].
Төмен температуралы фосфаттау үдеткіші ретінде гидроксиламин сульфатын [21] қолдануға болады, ол фосфаттау процесін айтарлықтай жылдамдатады және дәстүрлі нитрит үдеткішін алмастыра алады. NH2OH қосылған төмен температуралы фосфаттау ерітіндісінен алынған жабындар ұсақ түйіршікті және жинақы, фосфофиллит Zn2Fe(PO4)2·4H2O мөлшері 30-дан 40%-ға дейін артады. 

Құрылымды жақсарту және жабындардың кеуектілігін азайту үшін келесі құрамы бар суық фосфаттау ерітіндісін: «Мажеф» 30 – 40 г/л; Zn(NO3)2 50 – 60 г/л; NaNO2 3 – 4 г/л, жабындарды суық әдіспен тұндыруды жеделдету және жабын сапасын жақсарту үшін 1 г/л глюкоза мен 1 г/л глицерин қосу ұсынылады [22, 23]. Сонымен қатар, глюкоза мен глицериннен басқа, нитрилотриацетат қышқылы (трилон А), этилендиаминтетриацетат қышқылының қос натрий тұзы (Трилон Б) органикалық қоспаларды енгізу ұсынылады. Темір иондарымен тұрақты комплексті қосылыстар түзетін әлсіз органикалық қышқылдар және олардың тұздары фосфаттау ерітінділерінің рН-ын 2,6 – 3,2 диапазонында ұстап тұру үшін буферлік қоспалар болып табылады. Оларды енгізу фосфаттау процесінде шлам түзілуін азайтып қана қоймай, сонымен қатар жабындардың қорғаныш қасиеттеріне оң әсер етеді.

1.3.3 Фосфатты жабындардың артықшылықтары мен кемшіліктері

Фосфат жабындарының артықшылықтары келесідей: адсорбциялық, қорғаныс қабілеттерінің, коррозияға төзімділіктің жоғары болуы, металдармен берік байланысуы, жоғары адсорбциялық қабілеті, антифрикциондық қасиеті және электр кедергісінің айтарлықтай жоғары болуы [97]. 

Фосфат қабаттары ЛБЖ астында адгезиялық қабаттар ретінде жақсы дәлелденгеніне қарамастан, оларды қолдану әрдайым қолайлы бола бермейді, өйткені оларды қолдану технологиясы өте күрделі және процесс параметрлерінің ауытқуларына сезімтал. Фосфаттау процесінің ең негізгі проблемасы - бұл электр шығындары, себебі фосфаттау процесі әдетте жеткілікті жоғары температурада жүзеге асырылады. Сонымен қатар, фосфаттау процесінің ағынды суларында ауыр металл иондары, фосфаттар, құрамында азот бар қосылыстар сияқты ластаушы заттар шекті рұқсат етілген концентрациядан ондаған есе көп мөлшерде болады. Кейбір елдерде ағынды суларды қайта өңдеудің жоғары құны өндірістерді шығарылатын фосфаттар мен ауыр металдардың деңгейін бақылауға мәжбүр етеді Сондықтан, ағынды суларды ион алмасу әдістері мен буландыру қондырғыларын қолдана отырып, өте күрделі тазарту қажет. [24-27]. 

Фосфатаушы ерітінділердің белгілі кемшіліктері ерітінді құрамында никель, нитрит секілді улы иондарының бар болуы. Фосфаттау процесінің басқада кемшіліктері процестердің 70-90°С болатын жоғары жұмыс температурасымен қамтамасыз етілген жоғары энергия сыйымдылығы, тығыз шөгінді түзілуіне кедергі келтіретін сутек газінің бөлінуі және көп мөлшердегі шламдардың түзілуі болып табылады. Одан басқа фосфаттау процесінің қазіргі технологиясын жүзеге асыру анағұрлым күрделі жабдықтарды, ал процестің өзі қатал бақылауды талап етеді, сондықтан түзілген жабындылардың қасиеттері еркін және жалпы қышқылдыққа, температураға, үдеткіштердің концентрациясына т.б тығыз байланысты [24, 28. 97]. 

Қазіргі таңда лак-бояу жабындардың астынғы қабатына адгезиялық фосфатты жабындардың түзілу технологиясын іске асыру үшін Қазақстан нарығына өнімдер импортталып әкелінеді. Олардың құрамы жеке меншікке тән болғандықтан өндірушілер тарапынан ашық айтылмайды. Бұл салада отандық зерттеулер жоқтың қасы. 
1.3.4 Фосфат жабындыларын алудың оңтайлы шарттарын анықтау әдістері
Осы уақытқа дейін фосфат қабатының қорғаныш қасиеттерін бағалаудың біршама әдістері ұсынылған [5, 23, 28, 29, 97]. Олардың ішінде арнайы аспапты (ылғалдылық камерасы, тұзды тұман камерасы, суық камера) қолданатын үдеткіш химиялық әдістер, коррозиялық сынақтар, сондай-ақ бірқатар электрохимиялық әдістерді атап айтуға болады. 
Алғашқы топқа Феррооксил сынағы, Акимовтың тамшылау және батыру әдістері жатады. Феррооксиген сынағы «пруссиялық аспан түстің» түзілуіне негізделген. Реакция нәтижесінде көрсетілген ерітіндіде сіңдірілген және фосфатталған болаттың бетіне салынған сүзгіш қағазында ауданы фосфат жабынының кеуектілігіне пропорционалды көк дақтар түрінде із пайда болады [28]. Г.В. Акимов пен А.А. Ульянов әзірлеген МЕМСТ 9.302-88 бойынша тамшылау әдісі, фосфатталған болаттың бетіне құрамында келесідей реактивтері бар (моль/л): CuSO4·5H2O 0,33; NaCl 0,55; HCl 0,001 ерітінді тамшысын тамызу және оның түсі көк түстен сарғыш немесе қоңырқай  түске өзгергенге дейінгі уақытты өлшеуге негізделген, бұл жағдайда фосфат жабынының ішінара бұзылуы және фосфат жабынымен қорғалған болаттың бетінде мыстың бөлінуі орын алады. Ал, батыру әдісі фосфатты болаттың коррозиялық зақымдалуын визуалды бағалауға негізделген. Майлармен майлаушы материалдармен толтыруға арналған фосфат жабындарын бақылау 0,51 М NaCl ерітіндісінде ұстағаннан соң 15 минуттан кейін, ал бояуға арналған жабындылармен - 0,17 М NaCl ерітіндісінде ұсталғаннан кейін 5 минуттан соң жүргізіледі. Егер коррозиялық сынақтар нәтижесінде үлгілердің бетінде негізгі металдың коррозия нүктелері пайда болса, онда фосфат жабынының қорғаныс қабілеті қанағаттанарлықсыз боп саналады. Сол ерітіндіні тұзды тұман камерасындағы жабындарды сынаудан өткізу кезінде қолдануға болады [30]. Барлық коррозиялық процестер, соның ішінде металдың фосфатталған бетіндегі процестер электрохимиялық реакциялардың жүруіне қатысты болғандықтан, фосфат жабындарының қорғаныс қасиеттерін тексеру үшін электрохимиялық әдістерді қолдануға болады, олар келесідей топқа бөлінеді: сыйымдылық-омдық, вольтамметриялық, потенциометриялық [97].
Көбінекей потенциометрия фосфат жабынының қасиеттерін баға беру үшін қолданылады. Электрод потенциалының мәні беттің «пассивтілік дәрежесін» бағалауға мүмкіншілік береді. Металл потенциалының оң жаққа өзгеруі оның электрохимиялық белсенділігінің төмендеуін сонымен қоса, коррозиялық арада төзімділіктің жоғарылауын сипаттайды [31] Әйткенмен, [32] зерттеуде фосфатталған электрод потенциалы бен жабынның қорғаныс қабілеті арасындағы корреляция кей жағдайларда аздап бұзылатыны анықталды, бұл потенциал шамасын жабынның қорғаныс қасиеттері пен ерітіндінің пассивтілік қабілетінің критерийі санатында пайдалануға мұрша бермейді. Жабынды алу процесінде потенциалдың өзгеру қисықтарының сипаты ерітіндінің құрамына, температурасына, беттік күйіне және басқа да осы факторларға қатысты [5, 9]. Бұған себеп, хронопотенциометрияны қолданудың орындылығы жөнінде зерттеушілердің келіспеушіліктері болып табылады [9], өйткені фосфат жабындарының қорғаныс қабілеті қабаттың қалыңдығына және оның қасиеттеріне (кристалдардың химиялық төзімділігі, орау тығыздығы) байланысты, ал потенциалдың шамасы аз дәрежеде жабынның қалыңдығына байланысты болғандықтан оны пайдалау қабаттың қорғаныс қабілетін түбегейлі сипаттай алмайды. Г.В. Акимов [5] потенцилды өлшеуді жабынды сипаттаудың жанама әдісі ретінде қарастыруға кеңес бермеді. Сонымен қатар, [33] жұмыс авторлары потенциал шамасының өзгеруінің және жабын қалыңдығының фосфаттау уақытына тәуелділігін салыстыра отырып, осы сипаттамалар арасында байланыс орнату арқылы жабынның қалыңдығын бағалау үшін пайдалануға болатыны анықталған, ал [34] жұмыста фосфат қабатының қорғаныш қасиеттерін болжау үшін потенциометриялық қисықтар қолданған. Хронопотенциограммаларды қолданудың орындылығы туралы қолданыстағы келіспеушіліктер белгілі бір дәрежеде металл бетінің күйінің осы қисықтарының көрінісіне әсер етуімен және оны стандарттау қиындықтарымен байланысты болуы мүмкін.

1.4 Керамикалық жабындардың сипаттамасы 

Соңғы жылдары әлемдік тәжірибеде наноқұрылымды керамикалық жабындар конверсиялық фосфат қабаттарына балама ретінде қолданыла бастады [35-43, 52-55,] оның ішінде Zr конверсиялық жабындары ең перспективті болып табылады. Бұл жабындарды қолдануға арналған ерітінділер жоғары жылуды қажет етпей, параметрлерді қатаң бақылауды талап етпейді, қолдануға оңай бола тұра әлдеқайда аз шлам түзеді және экологиялық таза. Цирконий оксиді жабындарын тұндыру процесі гексафтороцирконий қышқылының металл бетіне әсер етуінен тұрады, ол өз кезегінде ZrO2-ден тұратын және қалыңдығы 100 нм-ден аз конверсиялық жабынның пайда болуына алып келеді [112-115]. 

Алмаз нанобөлшектері, сондай-ақ қатты жабындарды тұндыру үшін қолданылатын басқа химиялық қосылыстар (SiC, ZrO2 және Al2O3) коммерциялық қол жетімді және 4-300 нм диапазонында стандартты бөлшектердің өлшеміне ие. Ең перспективті керамикалық жабындардың бірі – құрамында цирконий диоксиді (ZrO2) бар наноқұрылымды цирконий оксидті қабаттар. 

Цирконий диоксиді өзінің ерекше қасиеттеріне байланысты (отқа төзімділік пен ыстыққа төзімділік, беріктік, коррозияға төзімділік және т. б.) өндірісте қолданылатын ең перспективті құрылымдық материалдардың бірі болып табылады [41-42]:

- қорғаныш жабындары (отқа төзімді және жылу оқшаулағыштар, коррозияға төзімді және тозуға төзімді жабындар );

- құрылымдық және диэлектрлік керамикалар;

- қатты электролиттер (жоғары температуралы қатты оксидті отын элементтері үшін оттегі газ сенсорлары және датчиктері);

- катализаторлар мен сорбенттерді тасымалдаушылар;

Оксидті цирконий жабындарын алдын-ала қондыру коррозиядан жақсы қорғауды қамтамасыз етеді. Оған себеп, цирконий салыстырмалы түрде химиялық инертті, сондықтан ол фосфат жабындары сияқты оңай ерімейді. Цирконий оксидтерінің тұрақтылығы соншалық, оларды еріту үшін өте агрессивті орта болып табылатын фтор қышқылын қолдану қажет, сонымен қатар бұл жабындар аморфты және кристалды фосфат қабаттарымен салыстырғанда әлдеқайда ұсақ бөлшектерден тұрады. Бөлшектер өте кішкентай болғандықтан, олар бір-біріне жақын болуы мүмкін. Цирконий құрамды жабындар электрохимиялық коррозияға қарсы ингибиторлық әсерге де ие, бұдан басқа цирконийдің табақшадағы темір электрондары үшін мүмкін емес донорлық электрондары бар. 
Цирконий (IV) оксиді наноөлшемді қабықшасы металдың бетінде золь-гель әдісімен [43-47] немесе металдың құрамында H2ZrF6 бар ерітіндіге батыру арқылы түзілуі мүмкін [48-51]. Золь-гель әдісі энергияны көп жұмсалатын эконмикалық тұрғыдан қымбат жабдықтарды қажет етпейді, әлдеқайда үнемді және экологиялық таза, күрделі химиялық құрамы мен құрылымы бар материалдарды және қажетті қасиеттері бар жабынды алуға мүмкіндік беретін артықшылықтарға ие. Қорғаныш жабындарының негізгі сипаттамаларына: адгезия, беріктік, агрессивті ортаға төзімділік, сондай-ақ гидрофобтылық жатады. Гидрофобты қасиеттері бар қорғаныш қабықшалары коррозияға қарсы жабындар ретінде қызмет ете алады [49-51].

1.4.1 Керамикалық нано жабындарды қолдану

Болатқа цирконий оксидін қолданудың алғашқы тіркелген жағдайы  тоқсаныншы жылдардың ортасына қарай хроматсыз ерітінді енгізілген кезден басталады. Дәстүрлі конверсиялық фосфат жабындарымен салыстырғанда цирконий оксиді хром жабындарының көрсеткіштеріне жақын коррозияға төзімділікті қамтамасыз етеді [52]. Ал, процестің химиясы 1998 жылы өзгертіліп, бұл алюминийге конверсиялық жабындар алу үшін хромды ауыстыруда көрініс тапты. Болатты өңдеуге арналған алғашқы өтінімдер 2002 жылдан басталады, сол кезде ЛБЖ астындағы болат бетіндегі фосфат жабындарының орнына адгезиялық оксидті цирконий қабаттарын қолдану ұсынылды. Керамикалық адгезиялық қабаты бар ЛБЖ-ның жоғары қорғаныс қабілеті цирконий мен титан диоксидтерінің ZrO2 және TiO2 химиялық инертті болуына байланысты. Цирконий оксидтері тек фторсутек қышқылында еритіні белгілі. Осының салдарынан оксидті цирконий және оксидті титан адгезиялық қабаттары кейінгі электрофорездік бояу процестерінде фосфат жабындары сияқты оңай ерімейді. Сонымен қатар, аморфты және кристалды фосфат қабаттарымен салыстырғанда, бұл жабындардың кристалдық өлшемдері айтарлықтай аз. Бұл дәстүрлі фосфатты жабындармен салыстырғанда керамикалық жабын матрицасындағы бос орындардың азаюына әкеледі, бұл металдың коррозиясын тудыратын ауаның, ылғалдың және тұздың енуін азайтуға көмектеседі [52].
Ti және Zr негізіндегі конверсиялық жабындардың тұндырылуын сипаттайтын бірнеше патенттер жарияланған, нәтижесінде коммерциялық өнімдер пайда болды. Титан және цирконийдан конверсия және тұндыру процестері жылдам, мұндай жабындыларды тұндыруда ауыр металдар аз мөлшерде қолданылады ,ал алынған жабындар жұқа және әдетте түссіз келеді, яғни жабынның жұқалығы дәстүрлі хроматты және фосфатты жабындарға қарағанда төмен. Бұл зерттеудің үздіксіз бағыты ескірген хромат-фосфатты жабындарды ауыстыру үшін таптырмас баламасы болды. Ал, 2005-2015 жылдар аралығында мырышталған болаттарға деген қызығушылық артты. Zr негізіндегі конверсиялық жабындардың бірінші буыны автомобиль өнеркәсібінде 2005 жылы енгізілді. 

Авторлардың жұмысында [38] құрамында гексафторцирконий қышқылы бар ерітіндіден мырышталған және ыстық мырышталған болатқа цирконий құрамды жабындарды тұндыру процесін зерттеді. Батыру уақыты 2-60 минут. 20-40°C температурада, рН 3,6-4,0 болған кезде қышқыл концентрациясы 1,6-4,8 г/л H2ZrF6 (700-2100 мг/л Zr) аралығында өзгерген. Ыстық мырышталған болатта алынған жабынның қалыңдығы -50 нм, ZrAl қабатымен қапталған мырышталған болат бетіндегі жабындар сәл жұқа қаптама түзілген. Жүргізілген сынақтарда [43-45] құрамында цирконий бар керамикалық жабындардың фосфат қабаттарынан кем түспейтін коррозиялық сипаттамалары бар екенін көрсетеді. Рентгендік фотоэлектрондық спектроскопияның (XPS) нәтижелері болат бетінде цирконий негізінен ZrO2, фтор адсорбцияланған ZnF2 қосылысы түрінде екенін көрсетеді. Алынған жабынның қалыңдығы микрометрлік диапазонға сәйкес келетін фосфат жабындарынан айырмашылығы нанометрлік диапазонда өзгереді. Newhart мәліметтері бойынша, цирконий негізіндегі конверсиялық қабаттардың қалыңдығы 20 нм-ден 25 нм-ге дейінгі аралықта болады. Шрам және оның бірлескен авторлары цирконий негізіндегі конверсиялық жабынның қалыңдығын зерттеу үшін спектрлік эллипсометрия (CE) әдісін қолданды. Нәтижелер жабынды қалыңдығы 10 нм-ден аз екенін көрсетеді [53]. Цирконий оксиді мен титан оксиді жабындарының салмағы 2-ден 5 г/м2-ге дейін өзгеретін кристалдық фосфат қабаттарымен салыстырғанда 20-дан 45 мг Zr/м2-ге дейін ауытқиды. Ғылыми-техникалық әдебиеттерді талдау ЛБЖ астындағы керамикалық цирконий оксиді мен титан оксиді адгезиялық жабындарды қолдануға арналған ерітінділердің негізгі компоненттері гексафторцирконий және гексафторитан қышқылдары екенін көрсетеді [40, 54]. Металл бетінде орналасқан ауыр металл диоксиді металл негізімен де, одан кейінгі бояумен де қабатты қалыптастыратын химиялық байланыстардың түзілуін қамтамасыз етеді [55].

1.4.2 Әр түрлі қоспалардың керамикалық жабынның қалыптасуы мен қасиеттеріне әсері

Органикалық қоспалар метал бетіне адгезияны күшейтіп, жабынның тығыздығы мен біртектілігін жақсартып, кейінгі органикалық жабындардың негізін құрайды. Сонымен қатар, жабынның бұзылуына да жол бермейді.

Ал, бейорганикалық қоспалар тоқталсақ, мыс, қосымша катодтық аймақты қамтамасыз ету арқылы жабынның қалыптасу жылдамдығына әсер етеді, негізгі жабын материалының (Al-фторид Mn) бөлшектерінің түзілу аймақтарын жасайтын сыртқы тосқауыл қабаттарының түзілуін марганец пен молибден иондары қамтамасыз етеді, тосқауыл қасиеттерін никельдің қосылыстары жақсартса, фосфат адгезия беріктігінің артуына ықпал етеді және өзін-өзі қайта орнына келтіретін агентпен ванадий, церий, хром қамтамасыз ететіні анықталған [56]. Сонымен қатар, марганец иондарын Mn2+ аз мөлшерде қосу, жабынның жарылуын азайтады және біркелкі қабаттың қалыптасуына әкеледі, тіпті конверсиялық жабынды қалыптастыру үшін катализатор ретінде де әрекет ете алады. Олар сондай-ақ, коррозияға төзімділікті жақсартуға ықпал етуі мүмкін, бірақ сонымен бірге жабынның адгезиясын нашарлатады. Бұл [59] жұмыстағы зерттеуде зерттелген, яғни құрамында Mn2+ иондарының болуы көміртекті болаттағы жабынның коррозияға төзімділігін қалай жақсартқаны көрсетілген, бірақ құрамында Mn2+ жоқ жабын адгезияның ең жоғары көрсеткішін көрсетті.

Бейорганикалық қоспалар ретінде, мыс иондары, металл бетінде мыс аралдарын қалыптастыру үшін композиция құрамына қосылуы мүмкін, олар тотықсыздану реакциясы үшін қосымша катодтық аймақтер ретінде қызмет етеді және осылайша, рН - тың өсуін тездетіп, Ti-және Zr-гидроксидтердің тұнбасына ықпал етеді. Бірнеше жұмыста құрамында аздап мыс бар гексафтороциркон қышқылына негізделген композициялар зерттелген [57, 58].

Ti негізіндегі конверсиялық жабынды қондыруға арналған ерітіндінің құрамындағы Ni және Mo [60] иондарының әсері зерттелді. Зерттеу нәтижесінде, Ni-модификацияланған жабындар, Mo-модификацияланған жабындарға қарағанда коррозияның төмен жылдамдығын және жоғары поляризацияға төзімділігін көрсетті. Ni оксиді TiO2 жабынының сыртқы қабатын құрады және физикалық тосқауыл ретінде әрекет ете алады. Ал, құрамында Mo6+ және Mo4+ иондары бар ерітіндіден қалың жарылған жабынды қабаты түзіледі. Жарылудың пайда болуы сутегінің бөлінуімен немесе молибдат конверсиялық қабатының сусыздануымен байланысты болды мүмкін.

Аралас Zr+Ni иондар жабындары модификацияланбаған Zr жабындарына қарағанда нашар нәтиже көрсетті. Олардың мөлшері бірдей болғандықтан, Zr4+ және Ni2+ иондары катод бөлігінде тұндыру үшін бәсекелеседі, бұл жабын қабатында гетерогенділікті тудырады зерттелген [59].
Авторлар, төмен көміртекті болатта [61, 62] және алюминийде [63] оксидті цирконий жабындарының түзілуін зерттеп, кеңінен қолданылатын фосфат қабаттарының сипаттамаларымен салыстыру жұмысын жүргізген. Зерттеу тобы золь-гель процесін қолдану арқылы жұқа (шамамен 20 ~ 400 нм) және аморфты ZrO2 жабындар алуға мүмкіндік беретінін анықтады. Зерттеу нәтижесінде, авторлар бұл туралы золь - гель технология фосфат жабындарымен салыстырғанда коррозияға төзімділігі жоғары қабаттардың пайда болуына әкеледі деген қорытындыға келді.

Металды гексафторцирконий қышқылының ерітіндісіне батыру да метал бетінде болаттың коррозияға қарсы қасиетін жақсартатын қорғаныш наноөлшемді қабаттың пайда болуына әкеледі.

Тұндыру ерітіндісіне керамикалық наноөлшемді бөлшектерді қосу процестің техникалық көрсеткіштерінің жақсаруына әкеледі, алайда мұндай жабындардың коррозияға төзімділігі нашарлайтынын атап өткен жөн.

Ыстықтай илемделген болатты коррозиядан қорғау кезінде көптеген проблемалар туындайды. Ыстықтай илемделген болат (ЫИБ) негізінен болат пластинаны жоғары температурада роликтер арасында өткізу арқылы қаңылтыр жасау үшін қолданылады. ЫИБ-дің жоғары температурасына байланысты болат беті темір оксидінің қабыршағымен қапталады Қабыршақ 570°С жоғары температурада түзіледі және үш түрлі қабаттан тұрады: вюстит (FeO), магнетит (Fe3O4) және гематит (Fe2O3) [51]. Болат бетіндегі қабыршақ шектеусіз емес және қорғаныс тосқауылын құра алмайды. ЫИБ-ге бос бекітілген қабыршақ қоршаған ортаның температура және ылғал сияқты факторларының әсерінен үзілуге және жарылып кетуге бейім. Болат бетіндегі қабыршақ катодтық қорғанысты қамтамасыз етеді, ал болат табақша анод ретінде қызмет атқарады. Егер қабыршақ қабатында жарылулар болса, электрохимиялық процесс қабыршақтың өзіне әсер етпей болат табақшасының коррозиясын тудырады. Қабыршақтан тазартылмаған ыстықтай илемделген болаттың беттерге ұнтақ бояуды қондыру адгезияның нашарлауына әкелуі мүмкін. Осылайша, болат беттін өңдеу немесе жабындарды қондыру алдында ЫИБ-дегі қабыршақты жою керек. Авторлар [49-50, 55, 64] мырыш фосфатына, темір фосфатына және цирконийге негізделген конверсиялық жабындардың ыстықтай илемделген болатқа қатысты тиімділігін бағалады. ЫИБ-дегі конверсиялық жабындардың коррозияға және адгезияға төзімділігі әртүрлі сынақ әдістерін қолдану арқылы анықталды. Көптеген авторлар тұзды тұман камерасын және коррозияны зерттеудің электрохимиялық әдістерін қолданды.
[55] мақаласының авторлары кристалды фосфат қабаттарының коррозияға қарсы сипаттамалары бойынша аморфты фосфат жабындарынан және наноөлшемді цирконий бар конверсиялық жабындардан жоғары екенін анықтады. Дегенмен, наноөлшемді цирконий негізіндегі конверсиялық жабындар ұнтақпен қапталған ыстықтай илемделген болат үшін талап етілетін коррозияға төзімділіктің қанағаттанарлық сипаттамаларына ие.
Фосфатсыз конверсиялық жабындар табақша бетінің ауданын ұлғайтады, осылайша жабынның адгезиясын, коррозияға төзімділігін арттырады және кейіннен тұзды тұман камерасында сынағының ерекше нәтижелеріне қол жеткізуге мүмкіндік береді. Бейорганикалық процестер қабатты тығыздап қондыруды қажет етпейді, өйткені қабатсыз да жоғары адгезия мен бетті сенімді қорғауды қамтамасыз етеді.
Әдеби шолу мақалаларында сипатталғандай, потенциалды баламалар молибдат иондары, отқа төзімді металл оксифторидтері, золь-гель технологиялары, өзін-өзі қалпына келтіретін қабаттар, өткізгіш полимерлер, ингибиторлар, жабындар құрамында сирек жер металл иондары, сондай-ақ титан және/немесе цирконий негізіндегі конверсиялық жабындар сияқты заттардың алуан түрлілігін қамтиды. Зерттелген жүйелердің бірнешеуі ғана өнеркәсіпте коммерциялық пайдалануға қол жеткізді және ең маңыздылары 1990 жылдардың соңынан бастап назар аударатын титан және/немесе цирконий негізіндегі конверсиялық жабындар болып табылады.
Мұндай жабындарды пайдалану фосфат жабындарымен салыстырғанда коррозияға төзімділік пен бояудың адгезиясына нұқсан келтірместен операциялық шығындарды айтарлықтай (30%) үнемдеуге қол жеткізілді [56]. Әдеттегі конверсиялық ваннада H2ZrF6 гексафторцирконий қышқылы және/немесе H2TiF6 гексафторитан қышқылы бар.
Бұл наноқұрылымдық жабындардың қалыңдығы, ерітіндінің концентрациясы мен рН сияқты жабын түзілу жағдайларының және цирконий құрамды жабындардың қалыптасу қасиеттеріне қабық түзілу процесінің ұзақтығының әсері туралы мәлімет бар. Қалыңдығы микрометр ауқымына сәйкес келетін фосфат жабындарынан айырмашылығы қалыңдығы нанометр ауқымында өзгереді. Newhart компаниясының деректері бойынша, цирконий негізді конверсия қабаттарының қалыңдығы 20 нм-ден 25 нм-ге дейін делінген. 
1.1-суретте әртүрлі рН мәндерінде H2ZrF6 тұндырылған жабындардың морфологиясын бейнелейтін микросуреттер көрсетілген. Көріп отырғанымыздай, рН 3,5-тен 5,5-ке дейін ұлғайған кезде жабын бетінің морфологиясы өзгереді және рН 4,5 және 5,5-те тұндырылған жабындар ұқсас морфологиялық құрылымдарға ие. SEM микросуруттері тұндырылған қабаттың бар екенін анық көрсетті. Бұл деректер жабындардың коррозияға төзімділігі туралы деректермен сәйкес келеді. рН 4,5 және 5,5 бірлікте жоғары қорғаныс қабілеті бар қабаттар тұнбаға түседі.
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Figure 12 shows a series of FE-SEM micrographs illustrating the
‘morphology of conversion coating prepared in the HZrFe-based
solution with different pH values. As we see with increasing pH
from 35 to 5.5 the surface morphology changed and samples
treated at solution pH of 45 and 5.5 have similar morphological
structure. SEM micrographs clearly showed the existence of
a precipitated layer. This lyer can increase anticorrosion
performance. It seems that deposition rate was slower than
dissolution rate for the highest solution pH, and as soaking time
increased, the layer would have been dissolved. Each two kinds of
‘morphology were seen in all samples but dominant morphology
that was observed in majority was reported.

4 Conclusions

In this study, corrosion performance and microstructure of
‘nanoceramic reinforced HyZiFs conversion coatings on CRS

after surface treatments.
Effect of pH on anti-corrosion performance of samples
was significantly lower than the effect of solution
temperature.

‘The lowest porosity values (indicating uniformity of flm
formation, 0.29 by DC polarization and 0.48 via EIS) was
obtained for the sample treated at solution temperature of
20°C.

‘The temperature of the coating bath s closely assodiated with
uniformity, hence with corrosion resistance of the coating.
Morphological observation represented that the sample treated
at solution temperature of 40°C, was not uniform and had
‘micro-cracks. However, uniform coating (free of micro-cracks)
was observed at solution temperature of 20 °C.

No major difference was observed for particle size of T=20
and 40°C via FE-SEM imaging.

With increasing pH from 3.5 to 5.5 the surface morphology
was changed.

Figure 12. FE-SEM images of sample treated at solution pH 35(2), pH 45(b), and pH 550
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1.1-сурет. Ерітіндінің рН 3,5 (а), 4,5 (b) және 5,5 (с)кезінде алынған цирконий оксиді жабындарының микросуреттері
Жұмыстың [65] авторлары болат негізіне цирконий оксиді жабындарын қолданудың бірнеше жолын ұсынады. Біріншісі келесі кезеңдерді қамтиды:
- Cu(NO3)3 50 мг/л ерітіндісінде, 30°С температурада, рН=3, 30 секундта өңдеу;
- Құрамында H2ZrF6 және HF бар ерітіндіден, 30°С температурада, рН=4 және 3 минутта конверсиялық жабынды қондыру.

Екіншісі келесі кезеңдерден тұрады:

- 50 мг/л TiO2 ерітіндісінде, 30°С температурада, рН=9 және 30 секундта өңдеу;

- Құрамында H2ZrF6 және HF бар ерітіндіден 30°С температурада, рН=4 және 3 минутта конверсиялық жабынды қондыру.
Мыс иондарын басқа зерттеушілер де құрамында H2ZrF6 бар ерітіндіге немесе белсендірудің алдын-ала сатысына енгізуді ұсынады [54, 66]. 

Болат негізінің бетіне жанасу арқылы тұндырылған мыс Zr-құрамды конверсиялық жабындардың одан әрі тұндырылуына ықпал етеді. Бұл жағдайда, рН мәні 4-5, 5 болған кезде гексафторцирконий қышқылы гидролизденіп, цирконий оксидін (ZrO2) түзеді, оның тұнбалары бастапқыда жанаса бөлінген мыс бетіне адсорбцияланып, одан әрі өсіп, берік жабынды түзеді (1.2-сурет).
Бұл жағдайда жүретін реакциялар реті келесідей болады:

H2ZrF6 + H2O → ZrO2 + HF 




(1.11)
Fe → Fe2+ +2e






(1.12)
2HF + 2e → H2 + 2F-





(1.13)
Cu2+ + 2e → Cu






(1.14)
Fe2+ +2F- → FeF2






(1.15)
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1.2-сурет. Құрамында цирконий бар жабындардың пайда болу сызбасы
Henkel компаниясы алюминиймен оның қорытпаларында, мырышта және болатта цирконий құрамды жабындарды қалыптастыру үшін келесі композицияларын ұсынады: Bonderite CC 42 және Bonderite NT-1 9 [67, 68]. Bonderite CC 42 - стандартты темірді фосфаттау процестеріне жоғары технологиялық балама болып табылады. Композиция құрамында оңай ұшатын органикалық қосылыстар жоқ және боялған металл беттерінің коррозияға қарсы қорғанысын бірнеше есе арттырады. Өңдеу суға батыру немесе бүрку әдістерімен, содан кейін минералсыздандырылған сумен шаю арқылы жүзеге асырылады. Bonderite NT-1− болатты, мырыштауды және алюминийді бояуға химиялық дайындау процесі үшін арнайы әзірленген фосфатсыз препарат. 
Zr немесе Ti негізіндегі жабынды қалыптастыру процесі қышқыл фторлы ортада бетті белсендіруді және кейіннен қондыруды қамтиды
Төмен рН (2,8-4) фторды конверсиялау ваннасына батырғаннан кейін агрессивті гексафторид иондары сыртқы беткі оксид қабатын келесі реакцияларға сәйкес ерітеді:

Al3+ + ZrF62− → AlF63− + Zr4+

                      (1.16)

  
         Al3+ + TiF62− → AlF63− + Ti4+              
  
            (1.17)

Ваннадағы бос гексафторид иондарымен оксид қабатының химиялық еруі конверсиялық қабаттың пайда болуының бірінші кезеңін білдіреді. Катод аймағында оттегінің тотықсыздану және сутектің бөліну реакциялары келесі теңдеумен сипатталады:
O2 + 4H+ + 4e → 2H2O 



(1.18)

2H+ + 2e → H2 




(1.19)

Бұл катодты реакциялар металл бетіне жақын ортаның жергілікті сілтіленуін тудырады. Металл бетіндегі рН мәні 2,5-тен 8,5-ке дейін артады [69]. рН мәнінің бұлай жоғарылауы гидратталған оксид қабатының түзілуімен фторқышқылды аниондардың гидролизіне әкеледі. Тұндыру реакцияларын әдетте келесідей көрсетуге болады:

     ZrF62-  + 4OH- → ZrO2 · 2H2O + 6F- 

(1.20)

     TiF62-  + 4OH- → TiO2 · 2H2O + 6F- 

(1.21)

     Ti4+ + 3H2O → TiO2 · 2H2O + 4H+


(1.22)

     Zr4+ + 3H2O → ZrO2 · 2H2O + 4H+


 (1.23)

Ваннадағы рН мәні конверсия нәтижесінде пайда болған жабынның біркелкілігіне және оның қасиеттеріне қатты әсер етеді. Әдеби деректерге сәйкес [70-72], конверсия рН мәні 1,5-тен 6-ға дейінгі диапазонда жүргізілгенімен,  тығыз жабынның пайда болуы рН 4,0 мәнінде байқалды.
Табақшаны ұзақ батыру біркелкі және қалың конверсиялық қабаттар береді.

Алайда, конверсия процесінің ұзақ уақыт жүргізілген кезде жарылулар анықталды, бұл жарылулар қабат құрғағанда қалың қабаттардың ішкі кернеулердің салдарынан пайда болады. [73].
Бірнеше зерттеулерде ғана тұндыру кезінде жұмыс ерітіндісін араластыру нұсқасы ұсынылды. Соңғы зерттеулер көрсеткендей, конвекция мәні жабынның қасиеттеріне жанама әсер етеді. Aa6014 және суық илемделген болаттағы Zr негізіндегі жабындар үшін 400 айн/мин араластыру нәтижесінде жабынның қалыңдығы бірнеше есе өсті [74]. Араластыру жеделдетілген масса алмасу нәтижесінде табақша бетіне фторидтердің жоғары концентрациясы арқылы жабынның түзілуіне әсер етеді. Бұл сыртқы оксидтерді ерітуге кететін уақытты қысқартады.

Құрамында титан бар конверсиялық жабындар алу үшін гексафтортитан қышқылы, оның тұздары [75-77] немесе титан хлориді (TiCl4, TiCl3) болатын ерітінділерден қондырылуы мүмкін. Мақала авторлары зерттеудің негізгі мақсаты [78] Ti4+ (H2TiF6 гексафторитан қышқылы және TiCl4 титан хлориді ерітінділері) көздері болып табылатын әртүрлі ерітінділердің оңтайлы жабын параметрлерін анықтау болды.
Алынған зерттеулер нәтижелері титан иондарының көзі коррозияға қарсы жақсы өнімділікке қол жеткізу үшін қажетті батыру уақытына қатты әсер ететінін көрсетеді. Фтордың хлормен (тиісінше 102 және 175 пм) салыстырғанда ковалентті және қабырға ван-дер- радиусы (тиісінше 57 және 104 пм) аз екендігі анықталды, бұл фтор ионы үшін заряд тығыздығының жоғарылауына әкеледі. Сондықтан фтор хлорид ионына қарағанда бетпен тез әрекеттеседі, осылайша H2TiF6қатысуымен бет азырақ батыру уақытымен белсендіріледі. Дегенмен, бұл қосылыстарды пайдалану экономикалық тұрғыдан негізделмеген.
Коррозияға қарсы жабындардың қорғаныш қасиеттеріне үнемі өсіп келе жатқан талаптар олардың қалыптасу процесін жақсарту қажеттілігіне әкеледі, ол қорғаныс қасиеттерін жақсартудан, ерітінділердің концентрациясын, температураны және өңдеу уақытын азайтудан, қолданылатын ерітінділердің экологиялық қауіптілігін төмендетуден тұрады. 
Бұл мақсатта коррозияға қарсы жабындардың қорғаныс қасиеттерінің сенімді, оңай анықталатын критерийлері қажет. Осыған байланысты электрохимиялық әдістер ең перспективті болуы мүмкін. Фосфат қабатының қорғаныс қабілетін анықтаудың қолданыстағы электрохимиялық әдістері сыйымдылық-омдық өлшемдерді қолдануға, фосфат қабаты астындағы электродтық потенциалдарды анықтауға, болаттағы анодтық поляризациялық қисықтарды [79], хронопотенциограммаларды түсіруге - болатты фосфаттау процесінде токсыз потенциалды өлшеуге негізделген [32, 80]. Бұл электрохимиялық әдістер визуалды әдіспен салыстырғанда жоғары дәлдікке ие [81], бірақ негізінен болаттың оңтайлы фосфаттау жағдайларын анықтау үшін қолданылады [82].
Фосфаттау процесін одан әрі жетілдіру фосфат ерітінділерінің экологиялық қаупін азайтуға бағытталған. Әдетте, фосфатты антикоррозиялық жабындарды қалыптастыру үшін жабын әзірлеушілер күрделі ерітінділерді ұсынады, олардың негізгі кемшілігі олардың құрамында экологияға теріс әсер ететін улы заттардың  шекті мөлшерден көп болуында.
Жоғарыда айтылғандарды ескере отырып, осы жұмыстың мақсаты электрохимиялық әдісті қолдана отырып, жезде және болатта фосфат жабындарын алудың оңтайлы шарттарының оңай анықталатын критерийін әзірлеу, сондай-ақ экологияның өзгертетін мыс, никель, мырыш, хром сияқты ауыр металдардың тұздарын пайдаланбай болат үлгілерде фосфат жабындарын алу әдісін әзірлеу болды.
Антикоррозиялық жабындарды алу үшін фосфат ерітінділерімен қатар, тот түрлендіргіштері кеңінен қолданылды, оларды пайдалану дәстүрлі ерітінділерді қолданған кездегідей металл бетін алдын-ала өңдеуді қажет етпейді. Алайда, тот түрлендіргіштерінің ерітінділеріндегі фосфаттануды жеделдету әдістері тиісті қолданысын таппады және аз зерттелген күйінде қалып отыр. Сондықтан, бұл жұмыстың мақсаты органикалық үдеткіштерді қолдана отырып, тот түрлендіргіш ерітінділерінен болат үлгілерінің бетіндегі жеделдетілген төмен температуралы фосфаттауды зерттеуден; алынған фосфат жабындарын әртүрлі минералдануы бар модельдік ерітінділерде және мұнай өңдеу зауытының агрессивті орталарында сынаудан тұрады.
Соңғы жылдары металл беттерін бояудың әлемдік тәжірибесінде адгезиялық фосфат қабаттарына балама ретінде наноқұрылымды керамикалық оксид-цирконий және оксид-титан адгезиялық жабындар көбірек қолданыла бастады. Жаңа технологиялардың артықшылықтары фосфаттау процестерімен салыстырғанда олардың аз энергия сыйымдылығы мен өнімділігі болып табылады. Оларды қолдануға арналған ерітінділер жоғары температурада жұмыс істейтін фосфат ерітінділерінен айырмашылығы жылуды қажет етпейді.
Лак бояулы жабынның астында құрамында цирконий бар адгезиялық жабындарды қолдануға арналған ерітінділердің негізгі құрамдас бөлігі гексафторцирконий қышқылы болып табылады. Ерітіндіден тұндырылған цирконий диоксиді металл негізімен де, кейіннен бояумен түзілетін қабатпен де химиялық байланыстарының түзілуін қамтамасыз етеді. Бейорганикалық қоспаларды енгізу түзілген жабындардың коррозияға төзімділігін арттыруға да, олардың функционалдық сипаттамаларын одан әрі жақсартуға көмектеседі, оларды өнеркәсіптік өндірісте, атап айтқанда, тұрақты коррозиямен үйлесетін жоғары ыстыққа төзімділігіне байланысты мұнай өңдеу зауыттарында пайдалану мүмкіндігін кеңейтеді.

Жүргізілген әдеби шолу негізінде диссертациялық жұмыстың келесі мақсаты қойылды: өнеркәсіптің мұнай-химия, машина жасау және аспап жасау салаларында қолдану үшін адгезивті наноқұрылымды керамикалық және фосфатты қаптамаларды лак-бояу жабындарының астына қондырудың импорттың орнын алмастыратын әдісін әзірлеу.
2 ТӘЖІРИБЕЛІК БӨЛІМ
Бұл тарауда коррозияға қарсы жабындарды алу үшін қолданылатын тәжірибелік әдістер және олардың сипаттамалары, жабындарды зерттеуге арналған қондырғы, сонымен қатар физикалық және химиялық әдістер (қалыңдықты, адгезияны, коррозияға төзімділікті анықтау, жабындар бетінің құрамы мен морфологиясын анықтау) сипатталады.
2.1 Қолданылатын құрылғылар, жабдықтар, материалдар мен реагенттер

Диссертацияны орындау үшін келесі құрал-жабдықтар пайдаланылды:

Құрылғылар:
– Gamry Reference 3000 пoтeнциocтаты;

– AvtoLab пoтeнциocтаты;

– PosiTest AT цифрлік адгезия өлшегіші;
– Sentech SENreseach 4.0 SER 800 спектроскопиялық эллипсометр;
–ЛК-1 гониометрі;

–Solver Pro сканерлеуші ​​зондты микроскоп;

– Ascott S450iP (Ұлыбритания) тұзды тұман камерасы;
– 0,03 см2 беті көрінетін жез дискілі электроды;
– 0,03 cм2 беті көрінетін темір дискілі электроды;
– Metrom (Швeйцаpия) ұсынған күміс хлоридті салыстыру электроды 
– беті 2 см2 платина электроды;

– (LaB6) JSM-6610LV, JOEL элeктpoнды микpocкoп (Жапония)
– DE-4-02 «ЭМО» дистилляторы; 2 типі, 745 үлгісі, (Ресей)
– SHIMADZU аналитикалық таразысы, AW220 сериясы, (Жапония)
– магнитті араластырғыш;

–U-2 тepмocтаты. 
Зертханалық шыны ыдыстар:

– деңгейлі тамшуырлар;

– автоматты тамшуырлар;

– өлшеуіш колбалар, стакандар және цилиндрлер;

– воронкалар, эксикаторлар;

– сүзгі қағазы (көк таспа);

– үш электродты ұяшық;

Реактивтер мен материалдар:
–Zn(NO3)2;
– NaF;

– ZnO;

– Na2SO4;

– NaCl;

– (NH2OH) ∙ H2SO4;

– МАЖEФ тұзы Mn(H2PO4)2∙ 2H2O (марганец, темір, фосфор);

–HNO3;
– NaCl;
– CuSO4∙5H2O;
– HCl;
– нитрофенол;
– натрийлың м-нитробензосуфонаты;

– гидроксиламин;

– H2ZrF6;

– (NH4)6Mo7O24;

– (NH4)10H2W12O42∙4H2O
– MnSO4.H2O 

– NiNO3.6H2O
– CuSO4∙5H2O
– NaOH

– H3PO4.
2.2 Үлгілердің бетін және фосфаттау ерітінділерін дайындау
2.2.1 Фосфат жабындарын қондыру үшін болат және жез үлгілерінің бетін дайындау
Фосфаттау процедурасы темір (St. 3 және болат 08пс) және жез (L-70) үлгілерінде жүргізілді.

Фосфаттау алдында жез және темір үлгілерінің беті құрамында 15-20 г/л концентрациялы су-сілтілі жуғыш заты бар ерітінді де 60-65°С температурада, 2-10 минут бойы майсыздандырылды, содан кейін MIRKA 2000 тегістеу қағазымен тазартылды және дистилденген суымен жуылды, қағаз сүзгісінде (көк таспа) жылтыратылады, содан кейін түпкілікті дистилденген сумен жуылады.

Фосфаттау уақыты 5-тен 50 минутқа дейін, температура 30-дан 80ºС-қа дейін өзгертілді. Фосфатты жабынды қондырылғаннан кейін электрод тазартылған сумен жуылды.

Болат пен жез үлгілерінің бетінде фосфатты жабындардың түзілуін, сондай-ақ олардың қорғаныш қасиеттерін бақылау үшін химиялық, физикалық және электрохимиялық әдістер қолданылды.
2.2.2 Болат пен жез үлгілері үшін фосфаттау ерітінділерін дайындау
Фосфаттаушы ерітінділер мен концентраттар біліктілігі "х.т." төмен емес реактивтерден құрамында ортофосфор қышқылының есептік мөлшері бар, құрғақ компоненттердің есептік мөлшерін қосып, дистилденген суда тұрақты араластыра отырып дайындалды. Фосфаттау ерітіндісіне құрғақ үлгі түрінде, сондай-ақ белгілі бір концентрациядағы ерітінділер түрінде жылдамдатқыштар енгізілді.
Жез электродының бетіне келесі құрамдағы ерітіндіден фосфатты жабындылар қондырылды: Мажеф тұзы (Mn(H2PO4)2∙ 2H2O) -70 г/л, мырыш нитраты– 60 г/л, натрий нитраты – 2г/л, мыс нитраты – 8 г/л, фосфаттау уақыты 5-тен 50 минутқа дейін, және температура 30-дан 80ºC-қа аралықта қондырылды. Циклді вольтамперлі қисықтарды түсірмес бұрын, қондырылған фосфатты жабындысы бар жез электродтың беті бөлме температурасына дейін салқындатылды. 
Болат (темір) үлгілерін фосфаттау келесі ерітінділерден жүргізілді (2.1-кесте).
2.1 – кесте. Болат (темір) үлгілеріндегі фосфаттау ерітінділерінің құрамы 
	Фосфаттау ерітінділернің атауы
	ФЕ-1(1)
	ФЕ-1(2)
	ФЕ-1(3)
	ФЕ-1(4)
	ФЕ-2(1)
	ФЕ-2(2)
	ФЕ-3

	Ерітінді құрамы 
	
	
	
	
	
	
	

	ZnO (г/л)
	0,145 
	0,58 
	0,725 
	1,16 
	0,0263 
	0,0263 
	0,0677 

	MnSO4.H2O (г/л)
	0,061 
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	HNO3 (мл)
	0,083 
	0,332 
	0,415 
	0,614 
	0,083
	0,083 
	-

	H3PO4 (мл)
	0,184 
	0,73 
	0,92 
	1,472 
	0,23
	0,23 
	0,226

	NaOH (г/л)
	0,0315 
	0,126
	0,1575 
	0,252 
	0,064 
	0,064
	0,0376

	NiNO3.6H2O (г/л)
	-
	0,26
	0,33
	0,5208
	0,062 
	0,062 
	0,0408

	Mn(NO3)2 ∙6H2O (г/л)
	-
	-
	-
	-
	0,025
	0,1312
	0,127


Фосфат жабындарын болатқа қондыру үшін Фосфомет және Цинкардың коммерциялық ерітінділері тот түрлендіргіштер ретінде қолданылды, ал нитрофенол мен натрийдың м-нитробензосульфонаты (м-НБС), гидроксиламин фосфаттау жылдамдытқыштары ретінде пайдаланылды.
2.3 Үлгі беттерін дайындау және оксидті цирконий жабындарын қондыру үшін ерітінділерді дайындау
2.3.1 Оксидті цирконий жабындарын қондыру үшін болат үлгілерінің бетін дайындау
Оксидті цирконий жабындарын қондыру үшін 08ps және St.3 маркалы суықтай илектелген болаттан жасалған пластиналар қолданылды.

Ерітінділерден Оксидті цирконий жабындарын қондырмас бұрын, болат үлгілерін майсыздандыру келесі әдістердің бірімен жүзеге асырылды:

 - уайт - спиритпен суланған мақта шүберекпен мұқият сүрту, содан кейін ауада кептіру;
- вена әгімен майсыздандыру;

- Құрамында Na3PО4·12H2О 30 г/л, 30 г/л Na2CО3 және 30 г/л сұйық шыны бар ерітіндіде 60-70°С температурада 5-10 минут химиялық майсыздандыру;
2.3.2 Оксидті цирконий жабындарды болатқа қондыру үшін ерітінділер дайындау
Болатқа наноөлшемді оксидті цирконий жабындарын қондыруға арналған ерітіндінің құрамы: H2ZrF6 – 1,5 г/л; (NH4)6Mo7O24 – 0,05 г/л; (NH4)10H2W12O42∙4H2O - 0,05 г/л;
Оксидті цирконий жабындарын алу үшін болат үлгілері берілген температурада жұмыс ерітіндісіне батырылды, тұндыру уақыты 1-ден 10 минутқа дейін болды. Содан кейін үлгілер ШС-80-01 СПУ кептіру пешінде берілген температурада кептірілді.

2.4 Коррозияға төзімділікті химиялық зерттеу
2.4.1 Коррозияға төзімді жабындардың қорғаныс қабілетін анықтаудың жеделдетілген әдісі
Цирконийқұрамды жабындарының қорғаныш қабілеті ерітінділердің келесі құрамымен, тамшылату әдісімен анықталды (2.2 кесте) [83]:

2.2 – кесте. Коррозияға қарсы жабындардың қорғаныс қабілетін анықтауға арналған ерітіндінің құрамы және бағалау критерийі
	Беті
	Ерітінді
	Бағалау критерийі

	Болатты
	Акимов реактиві 
CuSO4·5H2O - 82 г/л; 

NaCl - 33 г/л; 

0,1н HCl - 13 мл/л
	Тамшының түсі көк түстен тот басқан қызылға дейін өзгереді


Жабын сапасын бағалау критерийі бақылау учаскесінің түсінің өзгеруіне дейінгі уақыт болды.
2.5 Коррозияға төзімділікті электрохимиялық зерттеу 

2.5.1 Циклді вольтамперлік қисықтарды түсіру
Циклді вольтамперлік қисықтар термостатталған электрохимиялық ұяшықтағы Gamry 3000 потенциостатын (АҚШ) қолдану арқылы алынады. Жұмыс істейтін электрод ретінде 0,03см2 көрінетін беті бар болат (Ст.3) және жез электродтары қолданылды. Анықтамалық электрод ретінде сутегі электродына қатысты потенциалы 196 мВ болатын күміс хлоридінің электроды (Ag/AgCl, KCl қаныққан ерітіндісіндегі) пайдаланылды, салыстырмалық электродтың берілген және өлшенетін ток қателік диапазоны ± 0,3%, ± 10 пА тең. Ал, 2 см2 көрінетін беті бар платина электроды көмекші электрод ретінде қолданылады (2). 
2.1-суретте көрсетілген ұяшықтың сыйымдылығы 50 см3 болады және пирекс шынысынан жасалған. Ұяшықтың орталық бөлімі жұмыс істейтін электродты (1) ұяшыққа енгізуге арналған.
[image: image3.png]



1 – орталық бөлімде жұмыс істейтін электрод, 2 – көмекші электрод, 3 – анықтамалық элeктpoд, 4 - инертті газ беруге арналған бөлімі, 5 – тұзды көпір ысылмасы, 6 –магнитті араластырғышқа арналған бөлім
2.1 – сурет. Вольтамперометриялық зерттеуге арналған ұяшық
Салыстыру электроды су қаптамасымен жабдықталған термостатталған ыдыста орналасады, ол салыстыру электроды мен ұяшықтағы зерттелетін ерітінді үшін бірдей температураны қамтамасыз етеді [97].
(4) бөлім инертті газды жіберуге арналған, ал (5) бөлім тұзды көпірге арналған. Ұяшықта араластыру магнитті араластырғыштың (6) көмегімен жүзеге асырылды.
Тәжірибе кезінде U-2 термостатының көмегімен температура бір қалыпта ұсталды. Температураны өлшеу дәлдігі ±0,5ºC. Барлық өлшеулер 30ºC температура да жүргізілді.
Циклдік вольтамперлік қисықтарды түсірмес бұрын тұндырылған қаптамасы бар электрод дистилденген сумен жуылады. Фондық электролит ретінде 0,3М Na2SO4 (Na2SO4 тұзы, х.т.) ерітіндісі қолданылды. Циклді вольтамперлік қисықтар жез электродында -0,5-тен +0,3 В-қа дейінгі потенциал диапазонында, ал темір электродта -0,3В тен -1,2 В дейінгі потенциал диапазонында, потенциалды кері қайтару арқылы түсіріледі. Циклдар саны 1-ден 7-ге дейін өзгертілді.
Циклдік вольтамперлік қисықтарды темір сынамасында түсіру келесі реттілікпен жүргізілді: алдымен, катодты вольтамперлік қисықтар бастапқы Eб = -0,3 В потенциалынан соңғы Eс = -1,2 В потенциалына дейін түсірілды. Соңғы потенциалға Eс жеткенде потенциалдың жүру бағыты керісінше өзгертілді, нәтижесінде анодтық қисықтар алынды.
Фосфатты және оксидті- цирконий жабындыларының коррозияға төзімділігі жез сынамаларында E 0,3 В потенциалында және болат сынамаларында -0,85-тен -1,05-ке потенциал аралығындағы катодтың максималды тогының шамасы бойынша бағаланады.
2.5.2 Импедансты өлшеу 

Темір сынамаларының импедансты өлшеу кезінде жұмыс беті ретінде 10×10 мм өлшемді оксидті-цирконий қаптамалары қолданылды. Сынаманың жұмыс істемейтін бөлігі лакпен оқшауланған. Коррозиялық зерттеулер натрий хлоридінің 3% ерітіндісінде жүргізілді. Электродтар ерітіндісі бар ұяшыққа салынды: жұмыс электроды - оксидті-цирконий жабыны бар темір, көмекші электрод - титанды пластина, ал салыстырмалы электрод - қаныққан күміс хлориді электроды. Импедансты өлшеулер 2.2-суретте көрсетілгендей бөлме температурасында араластырусыз AvtoLab потенциостатында жүргізілді.
Импеданс спектрлері айнымалы кернеу амплитудасы 10 мВ болатын 100 кГц-тен 0.1 Гц-ке дейінгі жиілік диапазонында Autolab потенциостатының көмегімен стационарлық потенциал мәндерінде тіркелді. Импеданс компоненттерінің нақты Z' және ойдан шығарылған Z " анықтау үшін аспаптық қателік 3-5% -ды құрайды. Диаграммалардың сипаттамасы Rs ерітіндісінің кедергісі болып табылатын классикалық №14 Схема және CPE тұрақты фазасы мен Rp жүйесінің кедергісі бар параллель жалғанған элемент арқылы жүзеге асырылды [97].
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1-Потенциостат; 2- Айналмалы диск электродына арналған қондырғы; 3-Термостат; 4-Үш электродты ұяшық
2.2 – сурет. Эксперимент жүргізуге арналған зертханалық AvtoLab қондырғысы  

2.6 Коррозияға қарсы жабынды зерттеудің физика-химиялық әдістері
2.6.1 Жабынның қалыңдығын анықтау
Эллипсометриялық әдіспен жабындардың қалыңдығы жылдам әсер ететін монохроматоры бар Sentech SEN reseach 4.0 SER 800 (Германия) спектроскопиялық эллипсометрмен анықталды. Эллипсометриялық параметрлердің мәндері гониометрдің 70°бұрышында спектрлік диапазондағы толқын ұзындығы 240-тан 1000 нм-ге дейінгі аралықта өлшенді.
Эксперимент келесі процедураларды дәйекті түрде орындаудан тұрды: 

·  өлшеулердің қажетті санын жүргізу;
· зерттелетін үлгінің шағылыстыратын қасиеттерін сипаттайтын барабар оптикалық модельді таңдау;

· теңдеулер жүйесінің сандық шешімі және spectraray/4 бағдарламалық жасақтамасының көмегімен модельдің қажетті параметрлерін анықтау;

· алынған сандық нәтижелерді интерпретациялау.
Зерттелетін үлгіге жазық поляризацияланған толқын түседі, ол шағылудан кейін эллиптикалық поляризацияға айналуы әдістің мәні болып табылады [84-87]. Поляризация эллипсінің параметрлері, яғни оның осьтерінің бағыты мен эллиптикасы жарықтың түсу бұрышындағы шағылысатын құрылымның оптикалық қасиеттерімен анықталады. Экспериментте жарық толқынының поляризациясының екі түрі үшін күрделі шағылысу коэффициенттерінің қатынасы өлшенеді: түсу жазықтығында (р) және оған перпендикуляр (s) (2.3-сурет).
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2.3 – сурет. Эллипсометриялық өлшемдердің принципі(а) және схемасы (б):P – поляризатор, S – шағылысатын бет, С – компенсатор (фазалық ауысу элемент), A – анализатор
Бұл қатынас әдетте эллипсометрияның амплитудалық ψ және фазалық Δ параметрлері арқылы өрнектеледі, олар р-және S -поляризациялар мен олардың арасындағы фазалардың жылжу амплитудаларының салыстырмалы өзгеруін сипаттайды: 

RP / RS = tgψ·exp(iΔ)



    (2.2)

RP – р-поляризация сының амплитудасы; 

RS – s - поляризациясының амплитудасы;

 ψ – амплитудалық эллипсометриялық параметр;

Δ – фазалық эллипсометриялық параметр.
( және ( өлшенген мәндеріне негізделген модель параметрлері (қалыңдығы d, сыну көрсеткіші n2) таңдалған математикалық модельге сәйкес құрылғының компьютерлік бағдарламасымен есептелді. Физикалық модельдің параметрлерінің нәтижесі математикалық модельге сәйкес келсе және белгіленген қателіктер шегінен шықпаса, есептелген нәтиже жарамды деп танылды. Қалыңдықты өлшеудегі қателік ±2 нм болды.
2.6.2 Жабындардың адгезиясын (жабысуын) анықтау
Жабындардың адгезиясының беріктігі 2.4-суретте көрсетілген PosiTest AT цифрлық адгезиометрінің көмегімен қалыпты ажырау әдісімен (саңырауқұлақ әдісі) анықталды [88]. Әдіс жабынның жанасатын бетпен перпендикуляр бағытта ажырау немесе жұлу үшін қажетті минималды ажырау күшін өлшеуге негізделген.
Желімді қосылыстың «саңырауқұлақ» желімделетін жермен жабысу беріктігін арттыру үшін жабынның беті тегістеуішпен өңделді.
Желім өндірушінің нұсқауларына сәйкес дайындалып жағылды. Желім «саңырауқұлақтың» жаңадан тазартылған және майсыздандырылған бетіне біркелкі қабатта жағылды, содан кейін саңырауқұлақ жабынға басылып, желім қатайтылғанша қалдырылды, бұл желімделетін беттердің орталықтандырылуын қамтамасыз етеді.
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2.4 –сурет. PosiTestAT цифрлық адгезиметрі
Қаптамадағы желім қосылысы кептірілгеннен кейін, "саңырауқұлақтың" айналасы металға дейін кескіш құралмен кесілді. "Саңырауқұлақ" жапсырылған сынамаға қисаюға жол бермей, жұлғыш машинаның қысқыштарына орналастырылды. Сынақ 1 МПа/с аспайтын тұрақты жүктеме жылдамдығымен жүргізілді – осылайша "саңырауқұлақтың" ажырауы жүктеме қолданылған сәттен бастап 90 с ішінде жүреді. "Саңырауқұлақтың" үзілген кездегі ажырату күш кренеуінің мәнін жазып, үзілістің бетін тексеріп, бұзылу сипаты бақыланды.
Адгезия беріктігі коррозиялық сынақтарға дейін және одан кейін бағаланды. Адгезия беріктігінің мәндері бойынша адгезияның төмендеу шамасы келесі формула бойынша анықталды:
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мұндағы A1 - тұзды тұман камерасындағы сынақтарға дейінгі адгезия беріктігі, A2 - тұзды тұман камерасындағы сынақтардан кейінгі адгезия беріктігі.
2.6.3 Суланудың жиек бұрышын өлшеу
Жабыны бар темір сынамаларымен жанасатын судың жиек бұрышы «Гониометр ЛК-1» қондырғысының көмегімен анықталды. Гониометрде жұмыс істеу кезінде тамшылардың фотосуреттері «Levenhuk C310 NG» камерасы арқылы түсіріліп, содан кейін DropShape бағдарламалық құралының көмегімен (М.В. Ломоносов атындағы Мәскеу мемлекеттік университетінің коллоидтық химия кафедрасы әзірлеген) жиек бұрышы есептелді. 
2.6.4 Тұзды тұман камерасындағы коррозиялық сынақтар
Полиэфирлі ұнтақ бояумен боялған қаптамасы бар болат сынамаларының коррозияға сынақтары ASTM B117 халықаралық стандартына және МЕМСТ 9.401-91 сәйкес Ascott S450iP тұзды тұман камерасында (Ұлыбритания) жүргізілді. Сынақтар негізгі металға дейін X-тәрізді етіп кесілген, ені 0,5 мм-ден аспайтын боялған қаптамасы бар сынамаларда жүргізілді. Бетті дайындаудың әрбір нұсқасы үшін 3 сынама параллельді түрде сыналды.
X-тәрізді кесу ISO 17872 стандартына сәйкес арнайы кескіш құралмен жасалды.
Крест тәрізді кесудің мысалы 2.5а-суретте көрсетілген. Әдетте, кесілген сызықтардың тиісті ұзындығы 50-70 мм диапазонында, жабынның қалыңдығына және коррозия өнімдерінің күтілетін көлеміне байланысты болады.
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2.5 - сурет. Ascott S120iP тұзды тұман камерасының сызбасы және X-тәрізді кесіндісінің көрінісі
Сынақтар келесі жағдайларда жүргізілді:
1. Тығыздалған ауаның көмегімен NaCl 5% ерітіндісі тұман түрінде сынақ үлгілері бар камераның ішіне шашыратылды. Үлгілер камерада тұзды тұманның бүрку деңгейінен төмен орналасқан, бұл үлгілерге тұзды тұманның тікелей әсерін болдырмайды.
2. Сынақ жүргізу кезінде тұзды тұман сағатына 1,0-ден 2,0 мл/80см² жылдамдықпен үлгілерге конденсат болып түсті. Ерітіндінің рН мәні 6,5-тен 7,2-ге дейін болды.
3. Тұзды тұманды бүрку бүкіл сынақ барысында үздіксіз жүргізілді.
4. Сынақтар +35°С температурада және 95-100% ылғалдылықта жүргізілді.
2.6.5 Жабынды бетінің морфологиясын зерттеу
Үлгілердің бетінің морфологиясы ауада және ерітіндіде атомдық күштік микроскоп (AКМ) режимінде өлшеуге мүмкіндік беретін “Solver Pro” сканерлеуші зондты микроскопының (NT-MDT, Ресей, Зеленоград) көмегімен зерттелді. Атомды-күштік микроскоптың жұмыс істеу принципі зерттелетін үлгі мен зонд бетінің арасындағы күштік әсерлесуге негізделген. Зонд ретінде кантилевер деп аталатын серпімді консольдің ұшында орналасқан наноразмерлі өткір ұшы бар ине қолданылады. Сканерлеу кезінде бет жақтан зондқа әрекет ететін күш, консольдің майысуына әкеледі [89].
Үлгілердің беткі морфологиясы ЛОМО PB-21 металлографиялық микроскопында Levenhuk M1400 PLUS сандық камерасы арқылы х80 және х500 үлкейту аралығында зерттелді.
Тұндырылған үлгілердің бетін зерттеу үшін растрлық (сканерлеуші) электрондық микроскопия қолданылды. Фосфатты жабыны бар темір және жез үлгілерінің бетінің микросуреттері JOEL (Жапония) (LaB6) JSM-6610LV құрылғысында алынды.
Үлгілердің беткі морфологиясы 200 және 1000 маркалы окулярлы Olympus LEXT 4100 конфокальды лазерлік микроскопта (Германия) және өрістік сәулелену көзі бар LEO SUPRA 50VP сканерлеуші электронды микроскопта (Карл Цейс, Германия) зерттелді. Зерттеулер төмен вакуум режимінде (азот 40 Па) жүргізілді. Электрондық тапаншаның үдеткіш кернеуі 20 кВ болды. Кескіндер әртүрлі ұлғайту кезінде екінші реттік электрондарда алынды және цифрланған түрде жазылды. Үлгілер сонымен қатар энергия-дисперсиялық рентгендік спектроскопия (EDX Energy-dispersive X-ray Spectroscopy) көмегімен талданды. Элементтердің құрамын анықтау дәлдігі ±1% құрайды.
2.6.6 Болат бетіндегі оксидті - цирконий жабындарының құрамын рентгендік фотоэлектрондық спектроскопия көмегімен зерттеу 

РФЭ спектрлері AlKα XM1000 монохроматикалық рентген көзімен (сәулелену энергиясы 1486,6 эВ және қуаты 252 Вт) жабдықталған алюминий аноды бар OMICRON ESCA+ спектрометрінде (Германия) рентгендік фотоэлектрондық спектроскопияның (РФЭС) көмегімен жазылды.
Талданатын беттегі жергілікті зарядты жою үшін эмиссия тогы 4 мкА және сәулелік энергиясы 1 эВ болатын CN-10 заряд бейтараптандырғышы қолданылды. Талдағыштың өткізгіштік энергиясы шолу спектрі үшін 50 эВ және элементтердің жеке спектрлері үшін 20 эВ болды. Спектрлерді тіркеу Argus жарты шарлық детектор-анализаторы арқылы жазылды. Анализатор камерасындағы қысым 10-9 мбардан аспады.
Барлық спектрлер кем дегенде үш рет жинақталды. Шыңдардың ауытқуы ±0,3 эВ аспады. Спектрлердің шыңдары максимум 285,0 эВ болатын атмосферадан көмірсутекті ластаушы заттардың C1s шыңына қатысты стандартталған. Спектрлерді компоненттерге бөлу Ширли әдісімен анықталған фонды алып тастағаннан кейін жүргізілді [90]. Сандық талдау кезінде Скофилдтің сезімталдық коэффициенттері [91] қолданылды, олар белгілі құрамы бар тұздарды талдаумен, сондай-ақ осы қабықшалардағы электрондардың бос жүгіріс ұзындығымен түзетілді.

2.7 Жабынның коррозияға төзімділігін өлшеу дәлдігін бағалау
 
Фосфат және оксидті - цирконий жабындарының шөгуінің негізгі параметрлерін өлшеу дәлдігі Кохнер критерийі бойынша бағаланды [92].

Циклдік вольтамперлік қисықтарын алу әдісімен фосфатты және оксидті-цирконий жабындарының коррозияға төзімділігін есептеу үшін бірдей жағдайларда параллель тәжірибелердің сериясы (ерітіндінің бастапқы компоненттерінің концентрациясы, тұндыру уақыты, тұндыру температурасы, кейінгі қыздыру температурасы) жүргізу қажет болды. 
Алынған параллель тәжірибелерден коррозияға төзімділіктің орташа арифметикалық мәні келесі формула бойынша анықталды:
                                        Σ
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мұндағы, 
[image: image13.wmf]W

 - коррозияға төзімділіктің орташа мәні; i – параллель тәжірибе нөмірі; n – параллель тәжірибелер саны; Wi – коррозияға төзімділіктің эксперименттік мәні.
Содан кейін параллель тәжірибелердің сызықтық дисперсиясы формула бойынша есептелді:

                                                
[image: image14.wmf]1

)

(

2

2

-

-

=

å

n

W

W

S

n

i

i

n

                                                (5)

мұндағы, 
[image: image15.wmf]2
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- параллель тәжірибелердің дисперсиясы. Кохрен критерийінің эксперименттік мәні формула бойынша анықталды:
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мұндағы, 
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- максималды сызықтық дисперсиясы. Параллельді эксперименттер санының (n-1) бес пайыздық маңыздылық деңгейі үшін бес және бір пайыздық шектеулер кестесінен Gт критерийінің теориялық мәні анықталды. Шарт орындалған жағдайда тәжірибелер тең деп саналады: Gт > Gэ.

Бір режимдегі кинетикалық өлшемдердің қателігін бағалау үшін келесі формула арқылы Sn стандартты ауытқуы есептелді:
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Біз ұсынған электрохимиялық әдіспен фосфатты және оксидті-цирконий жабындарының коррозияға төзімділігін өлшеудегі салыстырмалы қателік 1,9-5% аралығында екені анықталды.
3 НӘТИЖЕЛЕР ЖӘНЕ ОЛАРДЫ ТАЛҚЫЛАУ 
Болат беттерін бояудың заманауи технологиялары адгезияны қамтамасыз ету және келесі реттегі лак бояулы жабынының (ЛБЖ) қорғаныс қабілетін арттыру мақсатында конверсиялық жабындарды алдын-ала қалыптастыруды қарастырады. Көп жағдайда болат беттерді боямас бұрын олар фосфатталады; мырышталған және алюминий беттері хромдалады, дегенмен олар құрамалы конструкцияларда да фосфатталған [2, 5, 92]. Фосфаттау және хроматтау процестерінің кемшіліктері белгілі және ғылыми әдебиеттерде бірнеше рет талқыланды [93-97]. Фосфаттау процесін жеделдету үшін, әдетте, хлораттар, сутегі асқын тотығы, нитраттар, нитриттер және т.б. улы тотықтырғыштар қолданылады.

Диссертацияның осы бөлімінде мырыш, хром, никель иондары және қоршаған ортаға теріс әсер етуі мүмкін басқа үдеткіштер жоқ Мажеф тұзы мен гидроксиламин негізінде фосфаттау ерітінділері әзірленді. Сондай-ақ, өнеркәсіпте шығарылатын тот түрлендіргіштерін болат үлгілерінің бетінде фосфат жабындарын қалыптастыру үшін ерітінділер ретінде пайдалану мүмкіндігі көрсетілген және оларды белгілі фосфаттау ерітінділерімен салыстыру жүргізілген. 

Болат және жез үлгілеріндегі оңтайлы фосфаттау жағдайларын анықтау: тұндыру ерітіндісінің құрамы, температура, фосфаттау уақыты, гидродинамикалық жағдайлардың әсері біз әзірлеген электрохимиялық әдіспен – фосфат жабындарының коррозияға төзімділігі мен олардың электрохимиялық белсенділігінің өзара байланысын орнатуға мүмкіндік беретін циклдік вольтамперметрия [10] әдісін қолдану арқылы жүзеге асырылады.

Соңғы уақытта титан оксиді немесе цирконий оксидінің қабыршақтары металдардың бетіне қорғаныс жабыны ретінде қолданыла бастады. Диссертацияның осы бөлімінде циклдік вольтамперметрия әдісін қолдана отырып, Мо(VI) және W(VI) иондарының болат үлгілерінің бетінде оксидті-цирконий жабынының пайда болуына бірлескен әсері қарастырылған. Алынған эксперименттік нәтижелер құрамында гексафторцирконий қышқылы, аммонийдің парамолибдаты және аммонийдің паравольфраматы бар болат негізге оксидті-цирконий жабындарын қондыруға және тұндыру процесінің параметрлерін анықтауға арналған жаңа ерітінді жасауға мүмкіндік берді. Зерттеудің заманауи химиялық және физикалық әдістерін қолдана отырып, болат төсенішінде түзілетін оксидті-цирконий жабындарының қасиеттері зерттелді. Әзірленген ерітінді болат үлгілерінің бетінде қорғаныс қабілеті жағынан шетелдік аналогтан жоғары қорғаныс жабындарын алуға мүмкіндік берді.

3.1 Болатта фосфат жабындарының пайда болуының оңтайлы жағдайларын вольтамперометриялық әдіспен анықтау

Болат үлгісіндегі фосфат жабындарының коррозияға тұрақтылығының катодты және анодты поляризация процесінде олардың электрохимиялық белсенділігімен байланысын орнату үшін циклдік вольтамперметрия әдісі қолданылды. Біз ұсынған фосфат жабындарының пайда болуының оңтайлы шарттарын анықтау әдісі тұндырылған фосфат жабыны бар болат электродта алынған ұқсас қисықтармен фосфат жабыны жоқ болат дискті электродында алынған циклдік вольтамперлік қисықтарды салыстыруға негізделген [98, 99].

Болат электродтағы циклдік вольтамперлік қисықтар 0,3 М Na2SO4 ерітіндісінде + 0,3 В-тан - 1,2 В-қа дейінгі потенциалдар интервалында алынды. Фосфаттау ерітіндісі ФЕ-1(4) келесі құрамды болды: ZnO – 1,16 г/л; NiNO3.6H2O – 0, 5208г/л; HNO3 – 0,614 мл; H3PO4 – 1,472 мл; NaOH – 0,252 г/л. 3.1 - суретте фосфатсыз (3.1а - сурет) және фосфатты жабыны бар болат электродында (3.1б - сурет) алынған циклдік вольтамперлік қисықтар көрсетілген. Зерттеу нәтижелері (3.1а - сурет) болат электродының жаңартылған бетінде алынған циклдік вольтамперлік қисықтардағы циклдар саны 1-ден 7-ге дейін ұлғайған сайын анодтық поляризация процесінде электрод бетінде түзілетін темір гидроксиді қосылыстарының тотықсыздануына байланысты Е = -0,9 В потенциалындағы катод максимум (А) шамасы жүйелі түрде артады. Сонымен қатар, фосфатпен қапталған болат электродтың циклдік вольтамперлік қисықтарында (3.1б - сурет) Е = -0,9 В кезінде катод максимумы болмайды. Сондықтан, вольтамперлік қисықтарында қарама-қарсы әсер байқалады, бұл катод максимумының потенциалына жақын потенциалдардағы токтың төмендеуіне байланысты болуы мүмкін [98, 99, 100, 104]. 
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3.1 – сурет. 0,3 М Na2SO4 болат дискілі электродта фосфат жабыны болмаған (а) және фосфат жабыны бар (б) кезде алынған циклдік вольтамперлік қисықтар
Сонымен қатар, 3.1 (а, б) - суретте көрсетілген қисықтарды салыстыру кезінде, фосфат жабыны қапталған болат электродтағы циклдік вольтамперлік қисықтардың анодтық аймағында болат электродының иондалуы іс жүзінде жоқ екенін атап өтуге мүмкіндік береді. Байқалған құбылыс электрохимиялық реакцияның тежелуін тудыратын электродтың бетінде жабынның түзілуімен байланысты болуы мүмкін.
Циклдік вольтамперметрия әдісін қолдану фосфат жабындарының тұндыруының негізгі параметрлерін орнатуға мүмкіндік береді. Болат электродта фосфат жабынын тұндырудың оңтайлы параметрлерін анықтау үшін циклдік вольтамперлік қисықтардағы максималды (А) катодты ток шамасына әртүрлі факторлардың (уақыт, температура, фосфаттау үдеткішінің әсері, араластыру жылдамдығы) әсері зерттелді. Максимум (А) ток мөлшері бойынша алынған жабындардың коррозияға төзімділігі бағаланды. Катодты токтың максимумы (А) фосфат жабындарының коррозияға тұрақтылығының критерийі болып саналды [99].
Фосфат жабындарының тұндыру уақытының катодтық максимум (А) ток мөлшеріне әсерін зерттеу жүргізілді. Әр түрлі уақыт ішінде фосфат жабыны болат электродтың бетіне тұндырылды, содан кейін циклдік вольтамперлік қисықтары түсірілді. 3.2-суретте болат электродтың вольтамперлік қисықтарының катод бөлігіндегі максимум (А) ток шамасының өзгеруінің фосфат қабықшасының тұндыру уақытына тәуелділігі келтірілген [99].
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Тәжірибе шарттары: электролит 0,3М Na2SO4; Фосфаттау ерітіндісі ФЕ-1(4), тұндыру температурасы - 40ºC, араластыру жылдамдығы - 500 айн/мин;

3.2- сурет. Фосфат жабыны тұндыру уақытының болат электродтың циклдік вольтамперлік қисықтарындағы максимум (А) ток шамасына әсері
Алынатын фосфатты жабындардың қасиеттеріне тұндыру уақытының әсері 0 мен 60 мин уақыт аралығында зерттелді. 3.2 - суретке сәйкес, болат электродының бетіндегі фосфат жабынының тұндыру уақытының 0-ден 10 минутқа дейін ұлғаюымен максималды токтың күрт төмендеуі байқалады, бұл алынған жабындардың коррозияға тұрақтылығының жоғарылауын көрсетеді. Фосфаттау уақытының одан әрі ұлғаюы максималды токтың (А) шамалы төмендеуіне әкеледі. Осылайша, фосфат жабынының қалыптасуының оңтайлы уақыты 10 мин екендігі анықталды.

0-ден 70ºС-қа дейінгі аралықта түзілетін фосфат жабынының қорғаныш қасиеттеріне тұндыру температурасының әсерін зерттеу жүргізілді. 3.3 - суретте фосфатты жабынмен қапталған болат электродтың циклдік вольтамперлік қисықтарындағы максимум (А) ток шамасының олардың тұндыру температурасына тәуелділігі көрсетілген. Болат электродта 0-ден 30ºС-қа дейінгі фосфат жабынының тұндыру температурасының жоғарылауымен циклдік вольтамперлік қисықтарындағы катод максимумының (А) ток мәні күрт төмендейтіні байқалады (3.3 - сурет).

Фосфат жабынының тұндыру температурасының одан әрі өсуі максималды (А) ток мөлшеріне және сәйкесінше оның коррозияға тұрақтылығына айтарлықтай әсер етпейді. Осы жерден зерттелетін электролиттен фосфат қабықшасының оңтайлы тұндыру температурасы 20-30ºС температура аралығында деп қорытынды жасауға болады.
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Тәжірибе шарттары: электролит 0,3М Na2SO4; Фосфаттау ерітіндісі ФЕ-1(4), тұндыру уақыты -10 мин., араластыру жылдамдығы - 500 айн / мин.

3.3 – сурет. Болат электродқа фосфат жабынының тұндырылуы циклдік вольтамперлік қисықтарындағы катод максимумының (А) ток шамасына әсері

Болат электродта фосфат жабынын қалыптастыру кезінде фосфат ерітіндісін араластыру жылдамдығының катодты максимум (А) ток мөлшеріне әсерін зерттеу 3.4 – суретте көрсетілген.
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Тәжірибе шарттары: электролит 0,3М Na2SO4; Фосфаттау ерітіндісі ФЕ-1(4), тұндыру уақыты - 10 мин., тұндыру температурасы 40ºC

3.4 – сурет. Фосфат жабынын тұндыру кезінде араластыру жылдамдығының катодтық максимум (А) ток мөлшеріне әсері
Тәжірбие нәтижелері көрсеткендей, жабынды қалыптастыру процесінде фосфаттау ерітіндісінің араластыру жылдамдығының 0-ден 500 айн/минутқа дейін артуы циклдік вольтамперлік қисықтарында максималды (А) ток шамасының төмендеуіне әкеледі (3.4-сурет).

Араластыру жылдамдығын одан әрі арттыру, максималды (А) токтың жоғарылауына және сәйкесінше қалыптасқан жабынның коррозияға тұрақтылығының төмендетіп, кері әсер ететін көрсетті.

Осылайша, коррозияға төзімділігі жоғары жабындының пайда болатын оңтайлы араластыру жылдамдығы 500 айн/мин. құрайды.

Фосфат ерітіндісіне қосылатын тотығу үдеткіші – гидроксиламиннің болат электродының бетіндегі фосфат жабындарының коррозияға тұрақтылығына әсері зерттелді. 3.5-суретте фосфатпен қапталған болат электродының циклдік вольтамперлік қисықтарындағы катод максимумының (А) ток шамасының өзгеруінің фосфаттау ерітіндісіндегі гидроксиламин концентрациясына тәуелділігі келтірілген. Фосфат жабынының тұндыру шарттары: ФЕ – 1(4) фосфаттау ерітіндісі; температура - 40oC, тұндыру уақыты – 10 мин., араластыру жылдамдығы – 500 айн/мин. Гидроксиламин концентрациясы 0,1-ден 2 г/л-ге дейін өзгерді.

Циклдік вольтамперлік қисықтарындағы максимум (А) токтың минималды шамасы фосфаттау ерітіндісіндегі гидроксиламин концентрациясы 0,3-тен 0,5 г/л-ге дейін байқалатыны анықталды (3.5 - сурет). Гидроксиламин концентрациясының одан әрі жоғарылауымен максималды (А) токтың өсуі байқалады, бұл түзілетін фосфат жабынының коррозияға тұрақтылығының төмендеуіне әкеледі. Демек, түзілетін жабындардың максималды қорғаныс қабілеті бар гидроксиламиннің оңтайлы концентрациясы 0,3 – 0,5 г/л болып табылады [98, 99, 100].
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Тәжірибе шарттары: электролит 0,3М Na2SO4; Фосфаттау ерітіндісі ФЕ – 1 (4); температура - 40oC, тұндыру уақыты – 10 мин, араластыру жылдамдығы – 500 айн/мин; гидроксиламин концентрациясы (г/л): 1-0; 2 – 0,1; 3 – 0,2; 4 – 0,3; 5 – 0,4; 6 – 0,5; 7 – 1; 8 – 2 

3.5 – сурет. Гидроксиламин концентрациясынан фосфатпен қапталған болат электродының циклдік вольтамперлік қисықтарындағы (2 цикл) максималды ток шамасының өзгеруі
Электрохимиялық әдіс – циклдік вольтамперлік қисықтарын алу әдісімен анықталған фосфат жабындарының шөгуінің негізгі параметрлері (температура, уақыт, араластыру жылдамдығы, гидроксиламин концентрациясы) Акимовтың тамшылау әдісімен анықталған фосфат жабындарының тұндыруының негізгі параметрлерімен жақсы корреляцияланғанын атап өткен жөн [99].
3.6 - суретте гидроксиламин концентрациясының болат үлгілеріндегі түзілетін фосфат жабындарының коррозияға тұрақтылығының әсерін Акимов әдісімен анықталған тәуелділігі көрсетілген.

ФЕ-1 (4) фосфаттау ерітіндісінен алынған фосфат жабындарының (АҚҚ) Акимов әдісімен максималды қорғаныс қабілеті гидроксиламиннің 0,3-0,4 г/л концентрациясында байқалатыны анықталды (3.6 - сурет), бұл электрохимиялық әдіспен анықталған гидроксиламиннің оңтайлы концентрациясына жақсы сәйкес келеді (3.5 - сурет) [99, 100, 101].

Гидроксиламиннің болат электродта түзілетін фосфат жабынының коррозияға тұрақтылығының әсері 3.7 - суретте айқын көрінеді, онда циклдік вольтамперлік қисықтарындағы максимум (А) ток шамасының өзгеруінің цикл санына тәуелділігі салыстырылады.
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Тәжірибе шарттары: ФЕ-1(4) фосфаттау ерітіндісі: ZnO – 1, 16 г/л; NiNO3.6H2O – 0, 5208г/л; HNO3 – 0,614 мл; H3PO4 – 1,472 мл; NaOH – 0,252 г/л  +  гидроксиламиннің әртүрлі концентрациясы

3.6 – сурет. ФЕ-1 фосфаттау ерітіндісіндегі гидроксиламиннің әртүрлі концентрациясы үшін фосфат жабындарының коррозияға тұрақтылығының өзгеруі
3.6 - суретте ФЕ-1 фосфаттау ерітіндісіндегі гидроксиламиннің әртүрлі концентрациясы үшін фосфат жабындарының коррозияға тұрақтылығының өзгеруі көрсетілген [99,97, 100, 101]. 
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Тәжірибе шарттары: электролит 0,3М Na2SO4; Фосфаттау ерітіндісі ФЕ-1( 4); 1 - фосфат жабыны болмаған кезде; 2- фосфат жабыны бар; 3-фосфат жабыны + гидроксиламин
3.7 – сурет. Циклдар санынан болат электродтың циклдік вольтамперлік қисықтарындағы максимум (А) ток шамасының өзгеруі

1-ші қисық (3.7 - сурет) қорғаныш фосфат жабыны жоқ болат электродтың циклдік вольтамперлік қисықтарындағы максимум (А) ток шамасының өзгеруіне сәйкес келеді. 2-ші қисық (3.7 - сурет) фосфаттау ерітіндісінде гидроксиламин болмаған кезде алынған фосфатпен қапталған болат электродының циклдік вольтамперлік қисықтарындағы максималды (А) токтың өзгеруіне сәйкес келеді. 3-ші қисық (3.7 - сурет) фосфаттау ерітіндісінде гидроксиламин болған кезде фосфатпен қапталған болат электродының циклдік вольтамперлік қисықтарындағы максималды (А) токтың өзгеруіне сәйкес келеді. Циклдар санының өсуімен 1-ші және 2-ші қисықтарда максимум (А) ток шамасының өсуі байқалады, бұл болат бетіндегі қорғаныш оксид қабықшасының (1-ші қисық) және гидроксиламин болмаған кезде фосфаттау ерітіндісінен алынған фосфат жабынының (2-ші қисық) бұзылуына байланысты. Фосфаттау ерітіндісінде гидроксиламиннің болуы (3-ші қисық) болат электродының бетінде коррозияға төзімділігі жоғары және вольтамперлік қисықтар циклдерінің өсуі іс жүзінде өзгермейтін фосфат жабынының түзілуіне ықпал етеді [99, 100, 101].

Жүргізілген зерттеулер негізінде циклдік вольтамперметрияның электрохимиялық әдісімен болат негізге ФЕ-1 (4) фосфаттау ерітіндісінен фосфат жабындарын тұндырудың оңтайлы шарттары (ерітіндінің құрамы, тұндыру уақыты, температура, гидродинамикалық жағдайлар, үдеткіш концентрациясы) анықталды. Фосфаттау процесінің үдеткіші – гидроксиламиннің түзілетін фосфат жабындарының коррозияға тұрақтылығына әсері анықталды. Электрохимиялық әдіспен анықталған оңтайлы жағдайлар Акимовтың тамшылату әдісімен анықталған фосфат жабындарының пайда болуының оңтайлы жағдайларымен жақсы корреляцияланғаны көрсетілген [99, 100, 101].

3.2 Вольтамперметриялық әдіспен жездегі фосфат жабындарының пайда болуының оңтайлы жағдайларын анықтау 

Электрод бетіндегі оксидті қосылыстар мен органикалық қосылыстардың қоспаларын жою -0,5 В-тан +0,5 В-қа дейінгі потенциалдар аймағындағы циклдік вольтамперлік қисықтарды алу арқылы, содан кейін потенциалдың жазба бағытын кері қайтару арқылы жүргізілді. Мұндай потенциалдар интервалы зерттелетін фондық электролитте жез электродының иондалуын, сондай-ақ циклдік вольтамперлік қисықтардың катодты бөлігінде тотықсыздану арқылы жез электродының тотығу өнімдерін бекітуді қамтамасыз етеді. Бұл 3.8 - суретте жақсы көрсетілген, онда жезден жасалған электродта 0,3 М Na2SO4 фонында алынған беттік фосфаттаусыз (1-ші қисық) және фосфатталған бетпен (2-ші қисық) циклдік вольтамперлік қисықтары салыстырылады.
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3.8 – сурет. 0,3 М Na2SO4 электролитінде дискілі жезден жасалған электродтың фосфат жабыны болмаған (1-ші қисық) және фосфат жабыны бар кездегі (2-ші қисық) циклдік вольтамперлік қисықтары 
3.8 - суреттен (1-ші қисық) пайдаланылатын фондық электролиттегі жез электродтың иондануы 0 В-қа жақын потенциалда жүреді. Ал, +0,5 В потенциалға жеткеннен кейін, циклдік вольтамперлік қисығының катод бөлігінде потенциал жазба бағытының өзгеруімен +0,03 В потенциалында нақты анықталған катод максимумы (А) пайда болады. Бұл максимумның пайда болуы мыс (II) сульфат қосылыстарының электрототықсыздануымен айқындалады. Нәтижесінде катодты вольтамперлік қисықтарында фосфат жабыны бар болат электродының максимум (А) ток шамасы (3.8 - сурет, 2-ші қисық) фосфат жабыны болмаған кездегі жез электродымен салыстырғанда айтарлықтай аз екені анықталды (3.8-сурет, 1-ші қисық). Айта кету керек, ұқсас жағдайларда жез электродтың бетінде фосфат жабыны болған кезде максимум (А) потенциалы теріс потенциалдар аймағына ауысады (Е= +0,01 В) [82]. 

Жез электродта фосфат жабындарының электрохимиялық белсенділігінің әсерін анықтау үшін оның анодты поляризациясы кезінде анодтық потенциалдары мен циклдік вольтамперлік қисықтары алынды. Олар өз кезегінде катодты вольтамперлік қисықтары бекіте отырып, анодтық потенциалдардың сәйкесінше E = +0,1; +0,2; +0,3; + 0,4; + 0,5 В мәндеріне жетті. 3.9 - суретте фосфат жабыны болмаған кезде және фосфат жабыны бар кездегі жез электродтында циклдік вольтамперлік қисықтарды алудың анодтық потенциал шамасының катод максимумының (А) электр мөлшеріне тәуелділігі көрсетілген [82, 97]. 
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0.3 M Na2SO4 электролиті

3.9 – сурет. Фосфат жабыны болмаған (1) және фосфат жабыны бар кездегі(2) жез электродтағы анодтық потенциал шамасының катод максимумының (А) электр мөлшеріне тәуелділігі 
Зерттеу нәтижелері жез электродта анодтық потенциал шамасының 0,1-ден 0,3 В-қа дейін өсуімен фосфат жабыны болмаған кезде вольтамперлік қисықтарының катод бөлігінде максимум (А) жоғарылағанын көрсетеді (3.9 – сурет, 1-ші қисық). Анодтық потенциал мөлшерінің одан әрі өсуі максималды (А) электр энергиясының мөлшерінің өзгеруіне әкелмейді. Фосфат жабынымен қапталған жез электродтың айрықша ерекшелігі (3.9 - сурет, 2-ші қисық) жез электродтың бастапқы бетімен салыстырғанда анодтық потенциалдың көрсетілген мәндерінің интервалында вольтамперлік қисықтарының катод бөлігінде бекітілген электр максимумының (А) мөлшерінің азаюы болып табылады [82, 97].
3.9 - суретте келтірілген тәжірибелік мәліметтер негізінде қолданылатын жез электродтағы фосфат жабындары қорғаныс қасиеттеріне ие, бұл анодтық процестердің тежелуіне және сәйкесінше катод максимумының (А) ток шамасының төмендеуіне әкеледі деген қорытынды жасауға болады. Циклдік вольтамперлік қисықтарды алуда анодтық потенциалының шамасы ұлғайған сайын фосфат жабынының қорғаныш қасиеттерінің төмендеуімен байланысты максимум (А) электр энергиясының мөлшерінің біртіндеп өсуі байқалады. Сондай-ақ, бұл жағдайда фосфат қабықшасының бетіндегі кеуек көбеюі мүмкін деп болжауға болады, осылайша жез электродтың иондалуын қамтамасыз етеді.

Біз ұсынған вольтамперметриялық әдісті жез үлгісінің бетінде фосфат жабындарының пайда болуының оңтайлы температура мен уақыт режимдерін орнату үшін пайдалануға болады. 3.10 - суретте қолданылатын фосфат ерітіндісінен 30 ºС -дан 80ºС-қа дейінгі температура диапазонында қолданылатын фосфат жабындары бар жез электродының иондану өнімдерінің электрмен тотықсыздану процесіне жұмсалатын катодты максимум (А) үшін электр мөлшерінің (микрокулондарда) өзгеру тәуелділігі келтірілген.
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3.10 – сурет. Фосфат жабынының тұндыру температурасынан 0,3 М Na2SO4 жез электродындағы катод максимумының (А) электр мөлшерінің өзгеруі

Берілген тәуелділіктен 30-дан 60ºС-қа дейінгі температура аралығындағы максимум (А) үшін электр энергиясының мөлшері (Q) шамалы өзгеретіні көрінеді. Алайда, температураны одан ары қарай жоғарлатау кезінде Q электр мөлшерінің шамасы айтарлықтай артады [82].

Алынған эксперименттік мәліметтер негізінде (3.10 - сурет) 30-дан 60ºС-қа дейінгі температура аралығында алынған жез электродтағы фосфат жабындары жақын қорғаныс қасиеттеріне ие, ал 60ºС-тан жоғары температурада алынған фосфат жабындары мұндай қасиеттерге ие емес деген қорытынды жасауға болады.

Зерттелетін фосфат ерітіндісінде жез электродының бетінде фосфат жабынын қалыптастыру үшін қажетті оңтайлы уақытты анықтау үшін циклдік вольтамперметрияны қолдану мүмкіндігін зерттеу ғылыми қызығушылық тудырды. Уақыт параметрін анықтау берілген қорғаныс және физика-химиялық қасиеттері бар сапалы фосфат жабындарын қалыптастыру процестері үшін ғана емес, сонымен қатар оны анықтаудың ең экспрессивті аспаптық әдісі болып табылады.

3.11 - суретте -0,5 В-тан +0,3 В-қа дейінгі потенциалдар интервалында фосфат ерітіндісінде әр түрлі ұстау уақытында тұндырылған фосфат жабыны бар жез электродтағы 0,3 М Na2SO4 ерітіндісінен алынған циклдік вольтамперлік қисықтар көрсетілген. Фосфат жабынын тұндыру 60ºС температурада және химиялық фосфаттаудың әр түрлі уақыты 2-ден 50 минутқа дейін жүргізілді.
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Тәжірибе шарттары: 0.3 M Na2SO4 электролиті; фосфат ерітіндісінде ұстау уақыттары (мин.): 1 - 0; 2 - 5; 3- 10; 4- 20; 5- 30; 6- 50; фосфаттау ерітіндісі: Мажеф (Mn(H2PO4)2∙ 2H2O) - 70 г/л, мырыш нитраты– 60 г/л, натрий нитраты – 2г/л, мыс нитраты – 8 г/л.

3.11 - сурет. Фосфат ерітіндісінде әр түрлі ұстау уақытында тұндырылған фосфат қабықшалары бар жез электродтың циклдік вольтамперлік қисықтары

3.11 - суретке сәйкес, фосфатпен қапталған жез электродтағы катодты ток мөлшері фосфаттау уақыты 5 минуттан аз болған кезде күрт төмендейді. Ұзақ фосфаттау процесінде максимумдағы (А) шамалы өзгереді [82].
Бұл 3.12 - суретте айқын көрінеді, онда катодты максимум (А) ток шамасының өзгеруінің жез электродтың фосфаттау уақытына тәуелділігі келтірілген. 3.12 - суретте көрсетілген тәуелділік жез электродта фосфат жабынын қалыптастыру үшін қажетті уақытты дәл анықтауға мүмкіндік береді, оны АВ және ВС сегменттерінің қиылысу нүктесін анықтаудан алуға болады. Осы сегменттердің қиылысу нүктесін уақыт осіне экстраполяциялау оңтайлы фосфаттау уақытын анықтауға мүмкіндік береді [82, 10, 102, 103].
Ұқсас қорытынды жез электродтың фосфаттау уақытына максимум (А) үшін электр энергиясының (Q мК) мөлшерінің тәуелділігі негізінде жасалды.
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0.3 M Na2SO4 электролиті
3.12 – сурет. Фосфат ерітіндісіндегі жез электродтың фосфаттау уақытының катод максимумының (А) ток мөлшеріне әсері
Алынған тәжірибелік деректер қорғаныс қасиеттері бар жез электродта фосфат жабындарын алу үшін оңтайлы фосфаттау уақыты 5 минуттан аспайды деген қорытынды жасауға мүмкіндік береді. Фосфаттау уақытының одан әрі ұлғаюы фосфат жабынының қалыңдығының артуына әкелсе де, оның жоғары қорғаныс қасиеттері жоқ. Сондай-ақ, фосфаттау жағдайларын анықтау үшін қолданылатын вольтамперметриялық әдіс ұқсас құрамдағы ерітінділердегі жез үлгілерін фосфаттауға арналған эксперименттік деректерге сәйкес келетінін атап өткен жөн [10, 97, 102, 103].

3.3 Мажеф тұзы мен гидроксиламин негізіндегі болат үлгілерінде фосфат жабындарын жасау

Гидроксиламин мен Мажеф тұзының тиімді катодты деполяризаторларын фосфаттау ерітіндісіне енгізу темірдің анодты деполяризациясының жоғарылауына және сутегі иондарының тотықсыздану реакциясының әлсіреуіне әкеледі. Темірдің анодты деполяризациясының жоғарылауы, сайып келгенде, темір үлгісінің бетіндегі темір (W) иондарының концентрациясының жоғарылауына және сутегі көпіршіктерінің азаюына әкеледі, бұл фосфат иондарының темір иондарымен толық әрекеттесуіне және кристалды фосфат жабынының пайда болуына жағдай жасайды [104]. 
3.3.1 Мажеф тұзы мен гидроксиламин негізіндегі фосфат жабынының коррозияға төзімділігін электрохимиялық әдіспен анықтау

Гидроксиламин, Мажеф тұзының және олардың өзара әсері туралы маңызды ақпаратты электрохимиялық әдісті қолдана отырып, циклдік вольтамперлік қисықтарын болат дискті электродта түсіру арқылы алуға болады.
Бастапқыда фосфат жабыны болмаған кезде зерттелетін ерітіндідегі болат электродының электрохимиялық сипаты қарастырылды.

3.13 -суретте 0,3 M Na2SO4 c pН=5,9 ерітіндісінде -0,3 В-тан -1,2 В-қа дейінгі потенциалдар интервалында айналусыз дискілі болат электродының циклдік вольтамперлік қисықтары келтірілген.
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1-7 циклдар саны

3.13-сурет. pН =5,9 (а) және pН=3,0 (б) 0,3 М Na2SO4 электролитіндегі болат электродының  Eб= -0,3, Eс= - 1,2 циклдік вольтамперлік қисықтары

Циклдік вольтамперлік қисықтары келесідей бекітілді. Басында, Еб=-0,3 В бастапқы потенциалдан Eс=-1,2 В соңғы потенциалға дейін катодты вольтамперлік қисықтары алынды. Eс потенциалына жеткенде, потенциалдың жазба бағыты Е=-0,3 В потенциалына дейін өзгертілді. Зерттелетін ерітіндідегі болат электродының мұндай ауыспалы катодты-анодты поляризациясы циклдік вольтамперлік қисықтарын алуға мүмкіндік берді. Бұл жағдайда болат электродтың бетін жаңартпай 2-7 қисықтары (3.13 а, б - сурет) алынды. - 0,85 - тен -1,05 В-қа дейінгі потенциалдар аймағындағы циклдік вольтамперлік қисықтардың катодты бөлігінде E=-0,95 В кезінде токтың (А) нақты анықталған максимумы байқалады (3.13а - сурет, 1-ші қисық). Циклдар санының ұлғаюымен максималды (А) ток мөлшері артады және оның потенциалы теріс потенциал мәндерінің аймағына ауысады. Зерттелетін сульфат ерітіндісінде (рН=5,8) -0,83 В-тан болат электродының иондануының басталу потенциалына дейінгі потенциалдар аймағындағы циклдік вольтамперлік қисықтарының анодты бөлігінде шағын толқын байқалады. Бұл толқынның шекті тогының шамасы дәйекті цикл кезінде жүйелі түрде артады [104].
pН ˃3 те анықталған вольтамперлік қисықтардағы максимум (А) рН-3,5 0,3 М Na2SO4 ерітіндісінде (3.13б – сурет, 1-7 қисықтары) жаңартылған бетті болат электродта алынған бірінші қисықта жоқ екендігі назар аударады. 

Жалғыз максимумның (А) орнына (3.13 б - сурет) катод тармағында екі жұмсақ максимум - біріншісі E=-0,95 В, ал екіншісі E=-1,05 В байқалады (3.13 б –сурет, 1 қисық). Циклдік вольтамперлік қисықтары жүйелі түрде алынуына қарай, бірінші максимумның потенциалы өзгеріссіз қала отырып, ток мөлшері өседі (2-7 қисықтар). 4-ші қисықтан бастап (3.13 б - сурет), екі максимумның орнына вольтамперлік қисығында токтың жалғыз максимумы E = -0,95 В байқалады. Циклдік вольтамперлік қисығының анодты бөлігінде жалғыз максимум (В) E =-0,55 В (3.13в - сурет, 1,2 қисықтар) байқалады. Алайда, циклдар санының ұлғаюымен максималды ток мәні (В) төмендеп, тұрақты мәнге жетеді, 3.13 б–суретінің 6,7 қисықтарында көрсетілген. Теріс потенциалдарда қисықтардың анодты бөлігінде бастапқы потенциалы E=-0,78 В болатын шағын толқын байқалады. Бұл толқынның ток мәні цикл кезінде өседі (13б - сурет, 3-7 қисықтар). Катодты вольтамперлік қисықтарында максимумның (В) пайда болуы болат электродының бетіндегі тотығу өнімдерінің тотықсыздану процесіне байланысты болуы мүмкін [104].
Тәжірибенің гидродинамикалық жағдайлары өзгерген кезде, диск электродының айналу жылдамдығы жоғарылаған сайын максималды ток (А) мөлшері төмендейді, ал айналу жылдамдығы 100 айн/мин асқанда байқалған максимум іс жүзінде жоғалады. Ұқсас құбылыстар анод толқынының ток шамасы өзгерген кезде пайда болады. Мұндай құбылыстар pН 3,0-ден 6,0-ге дейінгі кең аралықта кездеседі.

Ен бастапқы потенциалдың максимум (А) тоғының шамасына және оның потенциалына әсерін анықтау үшін -0,3 В-тан -0,5 В-қа дейінгі аралықтағы бастапқы потенциалдың әртүрлі мәндерінде және Eс=-1,2 В (рН=5,9) соңғы потенциалдың тұрақты мәнінде циклдік вольтамперлік қисықтары алынды (3.14 - сурет).

[image: image33.png]0,35 a
03
0,25
o2
2,15
=
01
0,05
0 . . ,
0,25 0,35 0,45 0,55

E, B



[image: image34.png]-Em, B

0,98
0,975
0,97
0,965
0,96

0,955

0,25 0,35 0,45 0,55
£ B





3.14 - сурет. 0,3 М Na2SO4 (1-ші цикл) болат электродының бастапқы потенциалынан ток максимумының (а) және максималды потенциалының (б) өзгеру тәуелдігі
Бастапқы потенциалдан максималды ток (А) шамасының өзгеруі 3.14 а -суретте көрсетілген, ал Eб-нен максималды (А) потенциалының өзгеруі 3.14 б - суретте қисықтарда келтірілген. Зерттеу нәтижесіне сәйкес, Еб бастапқы потенциалының -0,3-тен -0,4 В-қа ауысуы кезінде максимум (А) тоғының ұлғаюы байқалады, ол Еб = - 0,4 В кезінде максималды 330 мкА мәніне жетеді. Ен неғұрлым теріс мәндерінде максимумның ток мәні төмендейді және Еб=-0,5 В кезінде жоғалады. 

3.14 б-суретке сәйкес Ен бастапқы потенциал шамасынан максимум (А) потенциалының өзгеруі күрделі тәуелділікке ие болып, Еб= -0,4 В кезінде -0,98 В максималды мәніне жетеді. Алайда, бастапқы потенциалдың Eб ˂ -0,4 В теріс потенциалдар аймағына одан әрі ығысуы кері әсерге әкеледі, яғни максимум (А) потенциалы теріс мәндері аз аймаққа ауысады [104].
Сондай-ақ, 0,3М Na2SO4 ерітіндісінің рН-ның максималды (А) ток мөлшеріне әсерін және потенциалдың зерттелетін ерітіндінің рН-нан өзгеруін анықтау маңызды болды. Максималды (А) ток шамасының өзгеру тәуелділігі және оның потенциалының мәні 3.15 -суретте сипатталған.

3.15 - суретке сәйкес максималды (А) ток мәні рН =3,5÷4,0 интервалындағы максималды мәнде жетеді. Алайда, жоғары рН мәндерінде максимум (А) шамасы айтарлықтай төмендейді, бұл болат электродының бетінде әлсіз электрохимиялық белсенділігі бар темір гидроксиді қосылыстарының түзілуіне байланысты болуы мүмкін.
Ары қарай болат электродтағы гидроксиламин мен Мажеф тұзының электрохимиялық сипаты рН=3,0 сульфат ерітіндісінде жүргізілді.
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3.15 - сурет. 0,3М Na2SO4 (1-ші цикл) болат электродындағы әр түрлі pН көрсеткіштерден максимум (А) ток шамасының өзгеруі
3.16 - суретте pН =3 кезінде 0,3M Na2SO4 ерітіндісіндегі болат электродта және -0,3-тен -1,2 В-қа дейінгі потенциалдар аралығындағы гидроксиламиннің әртүрлі концентрацияларында (1-6 қисықтар) алынған циклдік вольтамперлік қисықтары келтірілген.
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Тәжірибе шарттары: гидроксиламин концентрациясы, г / л:1 - 0; 2 – 0,8·10-2; 3 – 1,6·10-2; 4 – 3,2·10-2; 5 – 6,5·10-2; 6 – 0,1; pН= 3,0; Eб= -0,35 Eс= -1,2

3.16 – сурет. Гидроксиламиннің әртүрлі концентрациясында 0,3М Na2SO4 ерітіндісіндегі болат электродының циклдік вольтамперлік қисықтары

1-ші қисық (3.16 сурет) 0,3M Na2SO4 (рН=3) ерітіндісіндегі болат электродта алынған циклдік вольтамперлік қисығына жауап береді. -0,8÷-1,1 В потенциалдар аймағындағы вольтамперлік қисығының катодты бөлігінде екі түрлі ток максимумы байқалады. Eб =-0,3 В бастапқы потенциалында болаттың анодты иондану (еріту) өнімдерінің әртүрлі реактивтілік қабілеттілігін мұндай жайпақ максимумдардың пайда болуы дәлел болады, және ары қарай болат электродының катодты иондануы кезінде электрототықсыздануы жүреді [104].
Eс=-1,2 В электродтың катодты поляризациясындағы соңғы өнім Fe(0) болып табылады. Анод бөлігінде -0,6 В потенциалында токтың максимумы (В) темірдің тотығуы (0) байқалады. Гидроксиламинді қосқанда, бұл максимум потенциалының теріс мәндері (-0,5 В) аз аймаққа жылжуы және оның тоғының жоғарылауы байқалады [97].
Гидроксиламин концентрациясының жоғарылауымен (3.16 - сурет, 3-6 қисықтар) катод қисығындағы екі ток максимумының орнына жалғыз максимум (А) Eп =-0,95 В потенциалында байқалады. -0,8 потенциалдар аймағында катод қисықтарында кішігірім ток максимумы байқалады (3.16-сурет, 4,5 қисықтары), ол гидроксиламин концентрациясының одан әрі жоғарылауымен жоғалады. Бұл кішігірім токтың пайда болуы гидроксиламиннің берілген концентрациясында электрод бетінде түзілетін қосылыстардың табиғатымен анықталады [104].
Вольтамперлік қисықтарының анодты бөлігінде гидроксиламин концентрациясының жоғарылауымен максимум (В) тогы төмендейді (3.16-сурет, 1-4 қисықтар). Гидроксиламин концентрациясының одан әрі жоғарылауы максималды токтың (В) жоғалуына әкеледі (3.16-сурет, 5,6 қисықтары).

Гидроксиламиннің болат үлгісінің бетінде коррозияға қарсы қорғаныш қабықшалардың түзілуіне әсері туралы маңызды ақпаратты 0,3 M Na2SO4 (pН=3) (3.17 а - сурет) және 0,3 M Na2SO4 + 0,1 г/л гидроксиламин (3.17 б - сурет) ерітіндісіндегі болат электродтағы циклдік вольтамперлік қисықтарын салыстыру арқылы алуға мүмкіндік береді. 

Циклдер санының өсуімен максималды (А) ток мөлшері артатыны 3.17 а-сурет көрсетілген. Вольтамперлік қисығының анодты бөлігінде теріс потенциалдар аз болған кезде толқынның пайда болуымен максимум (В) ток мөлшері азаяды. Алынған вольтамперлік қисықтарында келтірілген нәтижелерден электрод бетін жаңартпай циклдар тізбегінің өсуімен болат электродының иондануы күшейеді. Вольтамперлік қисықтардың катодты бөлігінде бұл процесс максимум (А) тогының ұлғаюына сәйкес келеді, бұл максимумның ток мөлшері электродтың бетін максимум (А) потенциалдары аймағында тотықсызданатын анодты электр тотығу өнімдерімен толтыру дәрежесіне байланысты.
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pН= 3,0. Eб= -0,35; Eс= -1,2. 1-7 циклдар саны
3.17 – сурет. Болат электродтағы 0,3 М Na2SO4 (а) ерітіндісіндегі және гидроксиламиннің қатысуымен 0,3 M Na2SO4+ 0,1г/л (NH2OH)2.H2SO4 (б) 
 циклдік вольтамперлік қисықтары

Қарама-қарсы құбылыстар 0.1 г/л гидроксиламиннің қатысуымен 0,3 M Na2SO4 ерітіндісінен болат электродта алынған циклдік вольтамперлік қисықтарында байқалады (3.17 б-сурет). 3.17б - суретке сәйкес циклдар санының ұлғаюымен максимум (А) ток мәні осы максимумның потенциалын айтарлықтай өзгертпестен азаяды. Циклдар саны артқан сайын болат электродының иондануының басталу потенциалы оң мәндер аймағына ауысады (3.17 б-сурет, 1-7 қисықтар) [104].
Бұл жағдайда бастапқы Еб потенциалында болат сынамасының бетінде иондану өнімдерімен толтыру дәрежесі төмендейді және нәтижесінде катод бөлігендегі максимум (А) ток мөлшері азаяды. Осылайша, зерттелетін потенциалдар интервалында 0,1 г/л гидроксиламиннің қатысуымен 0,3 M Na2SO4 ерітіндісіндегі темір электродының циклдік поляризациясы болат электродтағы жемірілу процестердің тежелуіне әкеледі, өйткені электрод бетінде коррозияға қарсы қасиеттері бар қабықша пайда болады. Зерттелетін ерітіндіде гидроксиламин болған кезде түзілетін темір оксиді қосылыстары бірдей қасиеттерге ие болуы мүмкін [104].
Көп жағдайда құрамында Maжеф тұзы бар 0,3 M Na2SO4 ерітіндісіндегі болат электродта алынған циклдік вольтамперлік қисықтарында ұқсас заңдылықтар байқалады (3.18-сурет).
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pН= 3,6. Eб= -0,35 Eс= -1,2. 1-12 циклдар саны
3.18 – сурет. 0,3 M Na2SO4 + 0,21 г/л Maжеф тұзы ерітіндісіндегі болат электродтағы циклдік вольтамперлік қисықтар

3.18 – суретте 0,3 M Na2SO4 + 0,21 г/л Maжеф тұзының (рН=3) ерітіндісіндегі болат электродта циклдік вольтамперлік қисықтары (12 цикл) көрсетілген. 3.18 суреттен циклдар саны артқан сайын катод максимумының (А) ток мәні айтарлықтай төмендейдіні анықталды (1-12 қисықтар). 12-ші циклде токтың максимумы (А) бірінші циклдегі токтың максимумымен (А) салыстырғанда айтарлықтай аз болады (1 қисық). Анод қисығында ұсынылған шарттарда темір электродының иондалуының басталуы оң потенциалдар аймағына айтарлықтай ауысады [97, 104].
Келтірілген нәтижелер болат электродтың бетінде тізбекті циклдеу процесінде жемірілу процестерінің алдын алатын фосфат жабыны пайда болатындығын көрсетеді.

Гидроксиламиннің болат электродының 0,3 M Na2SO4+0,1 г/л гидроксиламин ерітіндісіндегі сипатына әсерін анықтау үшін Мажеф тұзының әртүрлі концентрациясындағы циклдік вольтамперлік қисықтары алынды (3.19-сурет).
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Мажeф тұзы концентрациясы (г/л): 1 – 0; 2 – 0,005; 3 – 0,01; 4 – 0,02; 5 – 0,04; 6 – 0,06; pН= 3,0; Eб= -0,35; Eс= -1,2

3.19-сурет. Maжеф тұз концентрациясынан 0,3 M Na2SO4+ 0.1 г гидроксиламин ерітіндісіндегі болат электродтағы циклдік вольтамперлік қисықтары 

Циклді вольтамперлік қисықтарда "Maжеф" тұзының концентрациясы жоғарылаған кезде (1-7 қисықтар) максималды (А) ток шамасы айтарлықтай төмендейді және оның потенциалы теріс мәндер аймағына ауысатыны 3.19-суретте көрсетілген. Гидроксиламиннен пайда болатын болат электродының бетінде фосфатты қосылыстары максимум (А) потенциалының -0,95 В-тан -1,15 В-қа ауысуының дәлелі бола алады. Болат электродтың бетін темірдің фосфатты қосылыстарымен толтырылуы болат электродтың қорғаныс қабілетінің жоғарылауына әкеледі, бұл токтың азаюымен және максималды (А) потенциалдың теріс мәндер аймағына ауысуымен көрінеді [104].
3.3.2 Акимов тамшылату әдісі бойынша Мажеф тұзы мен гидроксиламин негізіндегі фосфат жабынының коррозияға тұрақтылығын анықтау

Алынған нәтижелерді растау үшін Акимовтың тамшылау әдісін қолдана отырып, алынған фосфат жабындарының коррозияға төзімділігін зерттеу жүргізілді.

3.20 - суретте фосфат жабынының тұрақтылығының өзгеруінің (Акимов әдісі бойынша) "Мажеф" тұзының әртүрлі концентрациясындағы гидроксиламин ерітіндісінің концентрациясына (1-3 қисықтар) тәуелділігі келтірілген.
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«Мажeф» тұзы концентрациясы, г/л: 1- 1; 2- 5; 3 – 10

3.20-сурет. Болат үлгісіндегі құрамы әртүрлі «Мажеф» тұзы бар фосфат жабындарының коррозияға тұрақтылығына гидроксиламин концентрациясының әсері
Гидроксиламиннің концентрациясын 0,02-ден 0,2 г/л-ге дейін аралықта өзгертілді. "Maжеф" тұз концентрациясы 1 г/л кездегі фосфат қабықшасының коррозияға тұрақтылығының өзгеруіне 1-ші қисық (3.20 -сурет) сәйкес келеді; "Maжеф" тұз концентрациясына 5 г/л 2-ші қисық сәйкес келеді; "Maжеф" 10 г/л тұз концентрациясына 3-ші қисық сәйкес келеді. Maжеф 1 г/л тұз концентрациясы кезінде фосфат жабынының коррозияға төзімділігі гидроксиламин концентрациясы 4-6 г/л болғанда 200 с максималды мәнге жетеді (3.20-сурет, 1-қисық). Гидроксиламин концентрациясының одан әрі жоғарылауы жабынның коррозияға тұрақтылығының шамалы өсуіне әкеледі. Maжеф тұз концентрациясының 5 г/л дейін өсуімен максималды жемірулге төзімділік ~ 200 с гидроксиламин концентрациясы 1,8 .10-1 г/л болғанда қол жеткізіледі. Бұл жағдайда коррозияға төзімділіктің өзгеруінің гидроксиламин концентрациясына тәуелділігі толқын түрінде болады (3.20-сурет, 2-ші қисық). Maжеф тұз концентрациясының 10 г/л дейін жоғарылауы (3.20-сурет, 3-ші қисық) гидроксиламин концентрациясының 0,1 г/л-ден жоғары өсуімен жабынның коррозияға тұрақтылығының жоғарылауына әкеледі. Тәжірбие нәтижелері болат үлгілерінің бетінде коррозияға төзімді фосфат қабықшасын қалыптастыру үшін Maжеф тұзы мен гидроксиламин концентрациясының белгілі бір арақатынасын сақтау қажет екенін көрсетеді. Ең тиімді фосфат жабындары 1 г/л Мажеф тұзы мен гидроксиламин (4-6).10-2г/л концентрациясының арақатынасында байқалады.

"Мажеф" тұзы болмаған кезде гидроксиламин концентрациясының болат үлгідегі қорғаныш фосфат қабықшаларының түзілуіне әсерін зерттеу жүргізілді (3.21-сурет). 3.21 -суретте Акимов әдісі бойынша анықталған болат үлгісінің қорғаныс қабілетінің гидроксиламин концентрациясына тәуелділігі көрсетілген. Болат үлгісінің қорғаныс қабілеті гидроксиламин концентрациясының өсуімен жоғарылайды, ал болат үлгісінің қорғаныс қабілеті "Maжеф" тұз концентрациясының өсуімен аздап өзгереді. Гидроксиламиннің қатысуымен болат үлгісінің бетінде қорғаныш темір оксиді қосылыстары пайда болады деп болжауға болады.
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3.21 – сурет. Гидроксиламин концентрациясының болат сынамасындағы жабындардың коррозияға тұрақтылығына әсері

Осылайша, Акимов әдісімен анықталған фосфатпен қапталған болат электродының қорғаныс қабілеті ерітіндіде гидроксиламин болған кезде күшейеді (3.20, 3.21 - суреттер), бұл циклдік вольтамперметрия әдісімен алынған нәтижелерге сәйкес келеді (3.21-сурет) [104].

3.4 Тот түрлендіргіштерін қолдана отырып фосфат жабындарын жасау

Өнеркәсіпте шығарылатын тот түрлендіргіштерін болат үлгілерінің бетінде фосфат жабындарын қалыптастыру үшін ерітінділер ретінде пайдалану және оларды жиі қолданылатын фосфаттаушы ерітінділерімен салыстыру мүмкіндігі зерттелді. Атап айтқанда, нитрофенол, натрийдің м-нитробензолсульфонаты және гидроксиламинның фосфаттауға арналған құрамында азот бар жылдамдатқыштарынан түзілген фосфатты жабындардың коррозияға тұрақтылығына әсері қарастырылады. Тот түрлендіргіш ерітінділерінен болат үлгілерде фосфат жабындарын қалыптастырудың оңтайлы шарттары (жылдамтатқыш концентрациясы, тұндыру температурасы, тұндыру уақыты) анықталды. 

Концентрациясы 5 г/л болатын нитрофенол жылдамдатқышы қатысуымен фосфомет ерітіндісінен 40 ℃ тұндыру температурасында және 10 мин тұндыру уақытында түзілген фосфатты қаптамалардың коррозияға төзімділігі жоғары екендігі көрсетілді. Нитрофенол фосфаттау жылдамдатқышы концентрациясының фосфомет ерітіндісінен алынған фосфатты қаптамалардың қалыңдығы мен адгезиясының өзгеруіне әсері зерттелінді[105].

Жоғары қорғаныс қабілеті бар фосфаттау жабындарын қондыру процестерін сәтті жүзеге асыру үшін тотығу және тотықсыздану сипаты бар фосфаттау үдеткіштері қолданылады [6-9, 106-107]. «Maжеф» ерітінділеріндегі болат үлгілерін фосфаттау процесі гидроксиламинді үдеткіш ретінде пайдаланған кезде айтарлықтай жеделдетілетіні алдыңғы жұмыста [20] анықталды. Бұл шарттарда фосфаттау процестерінің жеделдеуі фосфаттау процесін жүзеге асыру потенциалы (0,2 – 0,4 В) аймағында гиддроксиламиннің электрохимиялық тотықсыздануы айтарлықтай жылдамдықпен жүретіндігіне байланысты. Осылайша, сутегі иондарының тотықсыздануынан басқа, тағы да бір катодты реакцияның пайда болуы болат табақшасы еруінің түйінделген анодты процесінің жылдамдығының артуын тудырады, және осыған орай жалпы фосфаттау процесінің жеделдеуіне әкеледі.
Тот түрлендіргіштерін коррозияға қарсы қорғаныс жабындарын алу үшін фосфаттаушы ерітінділері ретінде пайдаланған кезде фосфаттау үдеткіштерінің әсері жеткілікті зерттелмегенін атап өткен жөн. 
Жоғарыда көрсетілген тот түрлендіргіштері бар қолданылатын үдеткіштердің коррозияға қарсы қорғаныс жабындарын қалыптастыру процесіне әсерін анықтау үшін өнеркәсіп ұсынған ФЕ-1 (1, 2, 3, 4), ФЕ-2 (1,2) және ФЕ-3 фосфат ерітінділері салыстырылды [105, 108, 109,110].  
Болат үлгілерде (St.3) коррозияға қарсы қорғаныш жабындарды қалыптастыру фосфаттаушы ерітінділерді 2.1-кесте пайдалана отырып жүргізілді. Фосфат жабындарын тұндыру үшін «Фосфомет» және «Цинкарь» тот түрлендіргіштері де қолданылды. Нитрофенол мен натрийдың м-нитробензосуфонаты, гидроксиламин фосфаттау үдеткіштері ретінде пайдаланылды [105, 108, 109, 110].
3.22-суретте «Фосфомет», «Цинкарь» тот түрлендіргіштерін және ФЕ-1 (4) фосфат ерітінділерін қолдана отырып, болат үлгілердегі фосфат жабындарының қорғаныс қабілетінің (АҚҚ) фосфаттау үдеткіші нитрофенолдың концентрациясына тәуелділігі көрсетілген. 
Нитрофенол концентрациясының жоғарылауымен коррозияға қарсы жабындардың қорғаныс қабілетінің өсуі байқалады (3.22-сурет). Ең үлкен қорғаныш қабілеті, 330 с құрамында 0,5 г/л нитрофенол концентрациясы, ~40℃ температурасы, 10 мин тұндыру уақыты және 500 айн/мин араластыру жылдамдығы кезінде максималды мәнге жететін «Фосфомет» тот түрлендіргіші (қисық 1) бар ерітіндіде байқалады. Құрамында «Цинкарь» тот түрлендіргіші бар ерітінділерде, нитрофенол концентрациясы 0,1-ден 2,5 г/л-ге дейін (қисық 2) коррозияға қарсы жабынның қорғаныш қабілеті 110 с максималды мәнге жетеді. Нитрофенол концентрациясының одан әрі өсуімен жабындардың қорғаныш қабілеті айтарлықтай 43 с. (қисық 2) төмендейді. ФЕ-1(4) ерітінділерін қолдану (нитрофенол концентрациясының зерттеу аралығындағы 3-ші қисық) болат үлгілерінің бетінде пайда болған жабындардың қорғаныш қабілетінің айтарлықтай артуына әкелмейді [97, 105, 108, 109,110].
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Тұндыру шарттары: температура 40℃; уақыт 10 мин.; араластыру жылдамдығы 500 айн/мин.
3.22 - сурет. Фосфомет, Цинкарь, ФЕ-1(4) фосфаттау ерітінділерінен фосфат жабындарының коррозияға тұрақтылығына нитрофенол концентрациясының әсері
Қолданылатын үлгілердің бетінде коррозияға қарсы қорғаныш жабындарын алудың оңтайлы жағдайларын анықтау үшін нитрофенолдың тұрақты концентрациясы 5 г/л, араластыру жылдамдығы 500 айн/мин. болатын "Фосфомет" бар ерітіндідегі температура мен тұндыру уақытының әсері бойынша зерттеулер жүргізілді. 3.23-суретте 20-дан 70℃ дейінгі температура аралығындағы фосфат жабындарының қорғаныш қабілетінің өзгеруіне тәуелділік көрсетілген [97, 105, 108, 109, 110].
Тұндырылған фосфат жабындарының коррозияға тұрақтылығына температураның әсері анықталды. 3.23 - суретте түзілген фосфат жабындарының қорғаныш қабілеті 439 с, 50℃ температурада тұрақты мәнге жететіні көрсетілген. Алайда, қорғаныш жабындарының қалыптасу температурасының одан әрі өсуі олардың қорғаныш қабілетінің артуына әкелмейді.
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Тұндыру шарттары: нитрофенол концентрациясы 5г/л; τ=10 мин.; араластыру жылдамдығы 500 айн/мин.

3.23-сурет. «Фосфомет» ерітіндісінен алынған фосфат жабындарының коррозияға тұрақтылығына температураның әсері
3.24 -суретте нитрофенолдың қатысуымен Фосфомет ерітіндісінің коррозияға тұрақтылығына тұндыру уақытының әсері көрсетілген. 3.24 -суретте келтірілген эксперименттік деректерді талдау негізінде, пайдаланылатын үлгіде коррозияға қарсы қорғаныш жабынының қалыптасуы іс жүзінде 10 минут ішінде аяқталатыны анықталды. Тұндыру уақытының одан әрі ұлғаюы қалыптасқан жабынның коррозияға тұрақтылығының аздап өсуіне әкеледі [105, 108, 109,110].
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Тұндыру шарттары: нитрофенол концентрациясы - 5г/л; t = 50℃; араластыру жылдамдығы 500 айн/мин.

3.24-сурет. «Фосфомет» ерітіндісінен фосфат жабындарының коррозия тұрақтылығына тұндыру уақытының әсері 

Алынған эксперименттік мәліметтерге сүйене отырып, Фосфомет тот түрлендіргішінің ерітіндісінен фосфат жабындарының оңтайлы тұндыру шарттары нитрофенол концентрациясы 5 г/л, 50℃ температурада және 10 минут тұндыру уақытында [108] деп қорытынды жасауға болады.

3.1-кестеде фосфаттау ерітінділерінен және Цинкарь мен Фосфомет тот түрлендіргіштерінен тұндырылған темір сынмасындағы фосфат жабындарының коррозияға тұрақтылығына нитрофенол, гидроксиламин және натрийдың м-нитробензол сульфонаты фосфаттау үдеткіштерінің әсері көрсетілген 3.1-кестеде келтірілген деректерді салыстырудан 5 г/л концентрациясы бар нитрофенолдың қатысуымен "Фосфомет" тот түрлендіргішін қолданған кезде фосфат жабындарының қорғағыш қабілеті 330 с – қа дейін артады.

ФЕ, Цинкарь тот түрлендіргіші ерітінділерінен және 0-ден 50 г/л-ге дейінгі концентрациялардың кең интервалында қолданылатын фосфаттау үдеткіштерінен ұқсас шарттарда алынған фосфат жабындарының коррозияға төзімділігі (тұндыру уақыты мен температурасы) мұндай нәтижелерге әкелмейді [97, 105, 108, 109,110].
3.1-кесте. Болат табақшасында (St.3) фосфат жабындарының коррозияға тұрақтылығына фосфаттау үдеткіштерінің әсері 
	Фосфаттау ерітіндісі
	Үдеткіштер
	Үдеткіш концентрациясы, (г/л)
	Тұндыру температурасы, (t,℃)
	Тұндыру уақыты, (мин.)
	Акимов қорғаныс қабілеті (с)

	ФЕ-1(1)
	м-НБС
	1
	40
	10
	9

	
	нитрофенол
	2.5
	40
	10
	10

	
	гидроксиламин
	10
	40
	10
	58

	ФЕ-1(2)
	м-НБС
	1
	40
	10
	13

	
	нитрофенол
	2,5
	40
	10
	18

	
	гидроксиламин
	-
	-
	-
	-

	ФЕ-1(3)
	м-НБС
	1
	40
	10
	15

	
	нитрофенол
	2,5
	40
	10
	24

	
	гидроксиламин
	-
	-
	-
	-

	ФЕ-1(4)
	м-НБС
	1
	40
	10
	25

	
	нитрофенол
	2,5
	40
	10
	34

	
	гидроксиламин
	5
	40
	10
	110

	ФЕ-2(1)
	м-НБС
	1
	40
	10
	13

	
	нитрофенол
	5
	40
	10
	8

	
	гидроксиламин
	50
	40
	10
	70

	ФЕ-2(2)
	м-НБС
	-
	-
	-
	-

	
	нитрофенол
	-
	-
	-
	-

	
	гидроксиламин
	50
	40
	10
	95

	ФЕ-3
	м-НБС
	-
	-
	-
	-

	
	нитрофенол
	-
	-
	-
	-

	
	гидроксиламин
	50
	40
	10
	84

	Цинкарь
	м-НБС
	50
	40
	10
	180

	
	нитрофенол
	2,5
	40
	10
	110

	
	гидроксиламин
	5
	40
	10
	93

	Фосфомет
	м-НБС
	50
	40
	10
	104

	
	нитрофенол
	5
	40
	10
	330

	
	гидроксиламин
	50
	40
	10
	27


Жоғарыда айтылғандарға байланысты, «Фосфомет» ерітіндісіндегі болат үлгілерінің бетінде түзілетін фосфат жабындарының құрылымы, элементтік құрамы, қалыңдығы және адгезиясының өзгеруіне нитрофенол концентрациясының әсері анықталды. «Фосфомет» (3.25а-сурет) және «Фосфомет» + 0,5 г/л нитрофенол (3.25 б-сурет) тот түрлендіргішінің ерітінділерінен алынған болат үлгілердегі фосфат жабындарының микросуреттері келтірілген. Тұндыру уақыты 10 мин., тұндыру температурасы 40℃.
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а                                                                б
3.25-сурет. «Фосфомет» (а) және «Фосфомет» + нитрофенол (б) ерітінділерінен тұндырылған фосфат жабындары бар болат үлгілерінің микросуреттері
3.25 а және 3.25 б суреттерді салыстырсақ, нитрофенолды Фосфомет ерітіндісіне қосу болат сынамасы бетіндегі жабын құрылымының айтарлықтай өзгеруіне әкеледі. Фосфат жабындарының құрылымының өзгеруімен қатар оның элементтік құрамы да өзгереді. Сонымен, қолданылатын жабынсыз болат үлгісінің элементтік құрамы, Пайдаланылатын болат үлгісін (жоғарыда келтірілген жағдайларда) "Фосфомет" тот түрлендіргішімен өңдеу кезінде элементтік құрамы құрады, %: O-31,33; P – 13,61; Mn-0,26; Fe-49,8, ал «Фосфомет» ерітіндісінде 5 г/л нитрофенолдың болуы бастапқы "Фосфомет" ерітіндісімен салыстырғанда элементтік құрамның өзгеруіне әкеледі. Бұл жағдайда % элементтік құрамы: O – 44,4; Si – 0,05; P – 20,10; Mn – 0,40; Fe – 37,82; Cu – 0,18. Ерітіндіде «Фосфомет» тот түрлендіргіші мен нитрофенол фосфаттау үдеткішінің болуы болат үлгісінің бетінде темірдің фосфатты қосылыстарының ғана емес, сонымен қатар аз дәрежеде марганец фосфаттарының пайда болуына ықпал ететіндігін көрсетеді [108, 109, 110].
3.26-суретте нитрофенол концентрациясы 0,5-тен 5 г/л-ге дейін өзгерген кезде «Фосфомет» ерітіндісінен түзілетін жабынның 2d және 3d құрылымына нитрофенолдың әсері көрсетілген [97,108, 109, 110].
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Нитрофенол концентрациясы (г/л): а – 0,5; 2,5; 5

3.26 – сурет. Нитрофенолдың әр түрлі концентрацияларының қатысуымен «Фосфомет» ерітіндісінен тұндырылған фосфатты жабындары бар болат үлгілерінің 2d және 3d суреттері
3.26 - суретте «Фосфомет» ерітіндісіне 0,5 г/л нитрофенолды қосу орташа толтыру дәрежесі мен кедір-бұдыры бар (Ra-0,965 және Rz-6457) біркелкі ұсақ кристалды тұнбаның пайда болуы көрсетілген. Нитрофенол концентрациясының 2,5 г/л дейін жоғарылауы беткі қабаттың өсуіне, түйін размерінің аздап өсуіне және кедір-бұдырдың төмендеуіне ықпал етеді (Ra – 0,691 және Rz-4,420). Нитрофенол концентрациясының одан әрі 5 г/л дейін артуы беттің толық толтырылуына, түйін размерінің айтарлықтай өсуіне және кедір-бұдырдың жоғарылауына әкеледі (Ra–1,731 және Rz-11,612). Алынған нәтижелер бірқатар авторлардың тұжырымдарына сәйкес келеді [108, 109, 110].

Түзілетін фосфат жабынының қалыңдығына нитрофенолдың әсері зерттелді. 3.27 - суретте фосфат жабынының қалыңдығының 0,5-тен 5 г/л-ге дейінгі нитрофенол концентрациясына тәуелділігі келтірілген [97].
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Фосфомет ерітіндісіндегі нитрофенолдың концентрациялары (г/л): 1- 0,5; 2 – 2,5; 3 - 5
3.27-сурет. Фосфомет ерітіндісінде түзілген фосфат жабыны қалыңдығының нитрофенол концентрациясына тәуелділігі
«Фосфомет» тұндыру ерітіндісіндегі нитрофенол концентрациясының жоғарылауымен 3.27-суретте көрсетілгендей фосфат жабыны қалыңдығының өсуі байқалады. Нитрофенол концентрациясы 5 г/л болған кезде жабынның қалыңдығы 2 мкм құрайды.

Нитрофенол концентрациясының зерттеу аралығындағы «Фосфомет» ерітіндісінен болат үлгісінің бетінен алынған фосфат жабынының адгезиясы анықталды [108, 109, 110]. 
3.28-суретте тұндыру ерітіндісіндегі нитрофенолдың әр түрлі концентрациясында жабынды болат бетінен бөлу үшін қажетті минималды ажырау күшінің тәуелділігі келтірілген. 
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3.28-сурет. Фосфомет ерітіндісіндегі нитрофенолдың әр түрлі концентрациясының болат үлгісінің бетінде алынған фосфат жабынының ажырату кернеуіне тәуелділігі
Фосфомет ерітіндісіндегі нитрофенол концентрациясының жоғарылауымен болат үлгілерінің бетінде алынған жабынның байланысу (жабысу) беріктігінің артуы байқалады (3.28-сурет). 
Жүргізілген зерттеулердің негізінде (3.1-кесте, 3.22, 3.25, 3.26-суреттер) өнеркәсіпте шығарылатын Фосфомет және Цинкарь тот түрлендіргіштерін болат сынамаларында фосфат жабындарын алу үшін фосфаттандырғыш ерітінді ретінде пайдалану мүмкіндігі көрсетілген. Фосфат үдеткіштерінің Фосфомет және Цинкарь ерітінділерінен тұндырылған фосфат жабындарының коррозияға тұрақтылығына әсері зерттелді. 5 г/л концентрациясы бар нитрофенолды үдеткіш ретінде пайдалана отырып, Фосфомет ерітіндісінен тұндырылған фосфат жабындары тұндыру температурасы 40℃ және тұндыру уақыты 10 мин болатын ең үлкен коррозия тұрақтылығыне ие екендігі көрсетілген. Нитрофенол концентрациясынан Цинкарь ерітіндісінде түзілетін жабындардың қалыңдығы мен адгезиясына зерттеу жүргізілді [108, 109, 110]. 
3.4.1 Модельдік ерітінділердегі фосфат жабындарының қорғағыш қабілеттілігін сынау

Бұрын жүргізілген зерттеулерде [97, 99, 109, 110] Фосфомет + 5 г/л нитрофенол және Цинкарь + 5 г/л м-НБС тот түрлендіргіштерінің ерітінділерінен тұндырылған жабындар болат үлгілерінде жоғары коррозия тұрақтылығына ие екендігі анықталды. Жабындардың коррозия тұрақтылығы Акимовтың тамшылау әдісімен және циклдік вольтамперлік қисықтарын алудың электрохимиялық әдісімен анықталды.

Осы жабындардың коррозия төзімділігін анықтау үшін әр түрлі минералдануы бар суларда 1-4 модельдік ерітінділерде алынған жабындарға сынау жүргізілді. Модельдік ерітінділердің құрамы 3.2-кестеде келтірілген.

3.2-кесте. Модельдік ерітінділердің құрамы 
	Ерітінді нөмірі
	Компоненттердің массалық концентрациясы, мг/дм 

	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	
	NaCl
	MgSO4
	Na2SO4
	NaHCO3
	CaCl2
	Ca(NO2)2

	1
	243,0
	25,0
	192,0
	8,0
	5,0
	-

	2
	914,0
	250,0
	1924,0
	361,0
	237,0
	-

	3
	-
	-
	213,0
	138,0
	333,0
	-

	4
	-
	-
	319,0
	от 210,0 до 336,0
	500,0
	-


3.29-суретте 1-4 модельдік ерітінділерде фосфомет + 2,5 г/л нитрофенол тот түрлендіргішінің ерітіндісінен тұндырылған фосфатпен қапталған болат үлгілерінің коррозияға тұрақтылығына өзгеруі көрсетілген. Жабындардың коррозияға төзімділігі Акимовтың тамшылау әдісімен анықталды.
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Тәжірибе шарттары: Модельдік ерітінділер: 1-модельдік ерітінді №1, 2 - модельдік ерітінді №2, 3-модельдік ерітінді №3, 4-модельдік ерітінді №4
3.29-сурет. 1-4 модельдік ерітінділердегі Фосфомет +5 г/л нитрофенол ерітіндісінен тұндырылған фосфат жабындарының коррозияға тұрақтылығы өзгеруінің сынау уақытына тәуелділігі
3-модельдік ерітіндіні қоспағанда, сульфаттардың (Na2SO4) және хлоридтердің (CaCl2) жоғары концентрациясы бар жабындардың сынау уақытының ұлғаюымен коррозияға төзімділігі артады, (3.29-сурет, қисық 2). 3-ерітіндіде 130 минут сынақтан кейін жабындардың коррозияға төзімділігі төмендейді. Құрамында жоғары (CaCl2) хлоридты және жоғары карбонатты кермектілігімен сипатталатын 3 және 4 модельдік ерітінділерде жабындардың коррозияға төзімділігі жоғары екені анықталды. 
180 минуттық сынақта 25-тен 84 с-қа дейін артатын 4-модельдік ерітіндіде коррозияға жоғары төзімділік байқалады, яғни жабындардың коррозияға төзімділігі ~ 3,5 есе артады. 

Цинкарь + 5 г/л м-НБС (3.30-сурет) ерітіндісінен тұндырылған фосфат жабындары үшін тағы бір жағдай байқалады. 

Цинкарь + 5 г/л м-НБС ерітіндісінен тұндырылған жабындардың коррозияға төзімділігі 3 және 4 модельдік ерітінділерде сынау кезінде айтарлықтай өзгермейді, бірақ минералдануы төмен 1 модельдік ерітіндіде артады. Бұл жабындардың ең үлкен коррозияға төзімділігі сульфаттардың жоғары концентрациясы (Na2SO4) бар 2 ерітіндіде байқалады. Бұл ерітіндідегі сынақ уақыты 90 минутқа тең болғанда, фосфат жабындарының коррозияға төзімділігі 17-ден 45 с дейін артады (яғни ~ 2,6 есе). 
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Тәжірибе шарттары: Модельдік ерітінділер: 1-модельдік ерітінді №1, 2 - модельдік ерітінді №2, 3-модельдік ерітінді №3, 4-модельдік ерітінді №4

3.30 – сурет. Цинкарь + 5 г/л м-НБС ерітіндісінен тұндырылған фосфат жабындарының коррозияға тұрақтылығының өзгеруінің 1-4 модельдік ерітінділердегі сынау уақытына тәуелділігі
Осылайша, Фосфомет + 5 г/л нитрофенол ерітіндісінен тұндырылған фосфат жабындардың коррозияға төзімділігі құрамында жоғары (CaCl2) хлоридты және жоғары карбонатты кермектілігімен сипатталатын 3 және 4 модельдік ерітінділерде жоғары екені анықталды. Цинкарь + 5 г/л м – НБС ерітіндісінен тұндырылған фосфатты жабындардың ең үлкен коррозияға төзімділігі сульфаттардың жоғары концентрациясы (Na2SO4) бар 2 модельдік  ерітіндіде байқалады [97].
Фосфаттау процесінің үдеткіштерінің қатысуымен тот түрлендіргіштерінің ерітінділерінен тұндырылған болат үлгілерінің бетіндегі фосфат жабындарының коррозияға төзімділігін сынау бойынша жүргізілген зерттеулер негізінде жоғары хлоридты және жоғары карбонатты кермектілігімен сипатталатын 3 және 4 модельдік ерітінділерде Фосфомет + 5 г/л нитрофенол ерітіндісінен тұндырылған жабындар ең тиімді болып табылатыны анықталды, ал сульфаттардың жоғары концентрациясы бар модельдік ерітінділерде (2-ерітінді) Цинкарь + 5 г/л м НБС ерітіндісінен тұндырылған фосфат жабындары ең тиімді екені анықталды [97, 111]. 
3.4.2 Павлодар мұнай-химия зауытының өнеркәсіптік суындағы фосфат жабындарының қорғағыш қасиеттерін зерттеу 

Тот түрлендіргіштерінің ерітінділерінен алынған фосфат жабындары Павлодар мұнай-химия зауытының (ПМХЗ) өнеркәсіптік агресивті суында сынақтан өткізілді.

ПМХЗ құбырының өнеркәсіптік агресивті судың құрамы 3.3-кестеде келтірілген.

3.3-кесте. Зауыттық судың құрамы 

	Химиялық заттың атауы
	Өлшем бірлігі
	Табылды
	Сынау әдісі

	Сутегі көрсеткіші
	рН
	5,068
	МЕМСТ 26449.1-85

	Жалпы кермектілік 
	моль/дм3
	0,20
	МЕМСТ 4151-72

	Карбонаттар (CO32-)
	мг/дм3
	6,0
	МЕМСТ 26449.2-85, п. 5

	Кальций (Ca2+)
	мг/дм3
	2,0
	МЕМСТ 26446.1-85, п. 11.1

	Магний (Mg2+)
	мг/дм3
	1,2
	МЕМСТ 26449.1-85, п. 12

	Сульфаттар (SO42-)
	мг/дм3
	6,2
	МЕМСТ 4389-72

	Хлоридтер (Cl-)
	мг/дм3
	10,6
	МЕМСТ 4245-72


Алынған фосфат жабындарының антикоррозиялық қасиеттері Акимовтың тамшылау әдісімен және тәуелсіз электрохимиялық әдісті - Тафельдік поляризациялық қисықтарды алу әдісін қолдана отырып бағаланды.

3.31-суретте Акимовтың тамшылау әдісімен айқындалған нитрофенолдың қатысуымен Фосфомет тот түрлендіргішінің ерітіндісінен және м-НБС қатысуымен Цинкарь ерітіндісінен тұндырылған фосфат жабындарының коррозияға тұрақтылығын сынау нәтижелері келтірілген.
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Тәжірибе шарты: тұндыру ерітіндісі: Фосфомет + 5 г/л нитрофенол (а); Цинкарь + 5 г/л м-НБС (б)

3.31 – сурет. Фосфат жабындарының коррозияға тұрақтылығының зауыттық суда сынау уақытына тәуелділігі

3.31 - суретте зауыттық суда коррозиялық жабындарды сынау уақытының ұлғаюымен Фосфомет + 5 г/л нитрофенол ерітіндісінен тұндырылған фосфат жабындарының коррозияға тұрақтылығының артуы байқалады, олардың 300 с кейін коррозияға төзімділік одан әрі тұрақтанады (3.31 а-сурет). Цинкарь + 5 г/л м-НБС ерітіндісінен тұндырылған жабындарды сынау уақытының ұлғаюымен (3.32 б-сурет) жабындардың коррозияға тұрақтылығының артуы сынаудың басында (150 мин) байқалады, жабынның коррозияға төзімділігі одан әрі төмендеп 40 с кезінде тұрақтанады.
Алынған нәтижелерді растау үшін фосфат жабындарының коррозияға төзімділігі Тафель әдісімен поляризациялық қисықтарды алу арқылы зерттелді.

3.32-суретте нитрофенолдың қатысуымен Фосфомет ерітіндісінен тұндырылған фосфатпен қапталған болат электродтың Тафель қисықтары және фосфатпен қапталған болат электродының коррозиялық потенциалының өзгеруінің зауыт суындағы сынау уақытына тәуелділігі келтірілген.
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Тәжірибе шарты: тұндыру ерітіндісі: Фосфомет + 5 г/л нитрофенол; сынау уақыты (мин.):1- 0; 2- 30; 3- 60; 4- 90; 5- 120; 6 – 180

3.32-сурет.Тафельдік қисықтар (а) және фосфатпен қапталған болат электродының коррозиялық потенциалының өзгеру шамасының (б) зауыттық суда (ПМХЗ) сынау уақытына тәуелділігі
3.32 - суретте келтірілген деректерді талдау негізінде Фосфомет + 5 г/л нитрофенол ерітіндісінен тұндырылған фосфатпен қапталған болат электродының коррозия потенциалының теріс потенциалы аз аймаққа ығысуы зауыттық суда сынаудың алғашқы 30 минутында болатындығы анықталды. Жабынның коррозия потенциалы, зауыттық суда сыналғанға дейін -0,884 V, ал сынау уақыты 30 минуттан кейін -0,850 V мәнін көрсетті. Зауыттық суда фосфат жабынын сынау уақыты одан әрі ұлғайған кезде коррозия потенциалы аздап өзгереді. Демек, зауыттық судағы болат сынамаларында 5 г/л нитрофенолдың қатысуымен Фосфомет ерітіндісінен тұндырылған фосфат жабындарын зерттеу олардың коррозия тұрақтылығының артуы келесі ретті одан әрі тұрақтандануы тек сынақтың басында болады [97].
М-НБС қатысуымен Цинкарь ерітіндісінен тұндырылған фосфат жабындары бар болат үлгілерінің коррозияға төзімділігін зерттеу кезінде оларды агрессивті ортада (зауыттық су) сынағанда басқаша көрініс байқалады. 3.33 - суретте әртүрлі уақыт ішінде зауыттық суда сыналғаннан кейін м-НБС қатысуымен Цинкарь ерітіндісінен тұндырылған фосфат жабындары бар болат электродта алынған Тафельдік тәуелділіктер келтірілген.
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Тәжірбие шарттары: тұндыру ерітіндісі: Цинкарь  + 5 г/л м-НБС; сынақ уақыты (мин.): 1- 0; 2- 30; 3- 60; 4- 90; 5- 120; 6- 180

3.33-сурет.Тафельдік қисықтар (а) және фосфатпен қапталған болат электродының коррозия потенциалының (б) өзгеруінің зауыт суындағы сынау уақытына тәуелділігі
3.33 - суретте көрсетілгендей, зауыттық судағы Фосфомет+5 г/л м–НБС ерітіндісінен тұндырылған фосфат жабынын сынау уақытының ұлғаюымен алғашқы 30 минутта коррозиялық потенциалдың айтарлықтай оң аймаққа (-0,808 V) ығысуы байқалады, бұл коррозиялық ортада сыналмаған жабынмен салыстырғанда жемірілу төзімділіктің артуына байланысты (-0,849 V). Сынау уақытының одан әрі ұлғаюымен коррозиялық потенциалдың теріс мәндер аймағына кері ығысуы орын алады, яғни жабынның коррозияға төзімділігінің одан әрі тұрақты түрде төмендеуі анықталады.
3.32 және 3.33 - суреттерде келтірілген Тафельдік тәуелділіктерді салыстыра отырып, агрессивті ортадағы (зауыттық су) 30 минутқа дейінгі сынау, нитрофенолдың қатысуымен Фосфомет ерітіндісінен және м-НБС Цинкарь ерітіндісінен тұндырылған фосфат жабындарының коррозияға тұрақтылығының артуы орын алатыны туралы қорытынды жасауға болады. Тұндыру уақытын одан әрі 90-нан 180 минутқа дейін арттыру Фосфомет + 5 г/л нитрофенол ерітіндісінен тұндырылған фосфат жабындарының коррозияға төзімділігін тұрақтандыруы байқалады және Цинкарь + 5 г/л м-НБС ерітіндісінен тұндырылған фосфат жабындары коррозияға тұрақтылығының біршама төмендеуіне әкеледі [97]. 

Осылайша, Акимов әдісі бойынша зауыттық суда сынау уақытынан алынған фосфат жабындарының коррозияға тұрақтылығының өзгеру заңдылықтары (3.31-сурет) Тафель әдісі бойынша тиісті фосфат жабындарын сынау уақытынан алынған коррозиялық потенциалдың өзгеру заңдылықтарына сәйкес келетіні анықталды (3.32 және 3.33-суреттер).

Павлодар мұнай-химия зауытының (ПМХЗ) өнеркәсіптік суында 5 г/л нитрофенолдың қатысуымен Фосфомет тот түрлендіргішінің ерітіндісінен тұндырылған жабындар ең жоғары жемірілу төзімділігін көрсетті. Сынау уақытының 180 минутқа дейін ұлғаюымен агрессивті суда фосфат жабынының коррозияға төзімділігінің одан әрі тұрақтана отырып артатынын көрсетті [97]. 

3.5 Болат үлгілерінің бетінде оксидті – цирконий жабындарын әзірлеу

Қазіргі уақытта өзекті мәселе дәстүрлі фосфаттау әдістерімен салыстырғанда ұқсас немесе одан да жақсы адгезия мен төзімділікті қамтамасыз ете алатын фосфатты өңдеудің қолайлы алмастырғышын табу болып табылады. Мұндай жабындарға керамикалық, атап айтқанда оксидті-цирконий жабындары жатады [102, 116,117,118].
[116] жұмыста ерітіндіні құрамында молибден, вольфрам, никель тұздары және гексафторцирконий қышқылына негізделген болат үлгілерінің бетіне оксидті-цирконий жабындарының тұндыру шарттарын әзірлеу бойынша зерттеулер жүргізілді [117-118]. Тұндырудың оңтайлы шарттарын анықтау циклдік вольтамперлік қисықтарын қолдана отырып электрохимиялық әдіспен, Акимовтың химиялық тамшылау әдісімен де және зерттеудің физика-химиялық әдістерін қолдана отырып жүргізілді.
3.5.1 Циклдік вольтамперометрия әдісімен болат негізіндегі оксидті-цирконий жабындарының түзілуінде молибден мен вольфрам әсерін зерттеу

Болат үлгілерінде жүретін процестер туралы тәуелсіз ақпарат алу үшін керамикалық жабындарды тұндыру кезінде пайда болған оксид-цирконий жабындарының қорғаныс қабілетіне әсер ететін гексафторцирконий қышқылы мен Мо(VI) және W(VI) металл иондарының қатысуымен болат электродта циклдік вольтамперлік қисықтары алынды. Циклдік вольтамперлік қисықтары -0,3 В-тан -1,2 В-қа дейінгі потенциалдар аймағына түсірілді.

3.34 - суретте Zr (IV) тұрақты концентрациясында болат электродта алынған циклдік вольтамперлік қисықтары келтірілген.
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Электролит: 0,3 M Na2SO4 + 0.2 г/л Zr(IV) 1-5 циклар саны
3.34-сурет. Болат электродтағы циклдік вольтамперлік қисықтар (5 цикл)
3.34 - суретте көрсетілген нәтижелерден 1,0 В потенциалдар аймағындағы циклдік вольтамперлік қисықтарда анодты поляризация кезінде болат электродының бетінде түзілетін гидроксид қосылыстарының электртотықсыздануына байланысты катодтық максимум (А) байқалатыны көрінеді. Циклдар санының артуымен максималды токтың (А) жоғарылауы және оның потенциалының теріс потенциалдар аймағына ығысуы байқалады. Циклдік вольтамперлік қисықтардың анодтық аймағында циклдар санының артуымен болат электродының иондану потенциалының оң аймаққа ығысуы байқалады, бұл оның коррозияға тұрақтылығының жоғарылауын көрсетеді.
Әр түрлі Мо(VI) концентрациясы бар 0,3М Na2SO4 +0,2 г/л Zr(IV) ерітіндісіндегі болат электродының электрохимиялық сипатына Мо(VI) қоспаларының әсеріне зерттеу жүргізілді (3.35 - сурет.) Мо(VI) 0,01-ден 1,5 г/л-ге дейін өзгерді [116, 119]. 
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Тәжірибе шарттары: электролит: 0,3М Na2SO4 + 0,2 г/л Zr(IV) + Mo(VI) (г/л): 1- 0,01; 2-0,1; 3- 0,2; 4-0,3; 5-0,5; 6 – 1; 7 – 1,5

3.35 – сурет. Әр түрлі Mо(VI) концентрациясындағы 0,3М Na2SO4+ 0,2 г/л Zr(IV) + әр түрлі Mо (VI) концентрациясындағы (а) болат электродының вольтамперлік қисықтары және болат электродының иондану тогының өзгеруі (б) 

3.35 - суретте көрсетілген мәліметтерді ескере отырып, электролит құрамына 0,3М Na2SO4+0,2г/л Zr(IV) аз мөлшердегі Mо(VI) 0,01-ден 0,3 г/л-ге қосу болат электродының иондану тогының күрт төмендеуіне әкеледі, яғни оның коррозияға тұрақтылығының өсуіне ықпал етеді. Mo(VI) ˃ 0,5 г/л мөлшерінің одан әрі артуы болат электродының иондану тогының біркелкі төмендеуіне әкеледі. Болат электродтың коррозияға тұрақтылығының өзгеруі -0,3 В потенциалында анықталған болат электродының иондану тогының электролит құрамындағы Мо(VI) иондарының концентрациясына тәуелділігінен айқын көрінеді. 0,3М Na2SO4+0,2г/л Zr(IV) ерітіндісінің құрамындағы Мо(VI) оңтайлы концентрациясы оксидті-цирконий жабынын тұндыру үшін 0,3 г/л Мо(VI) концентрациясы таңдалды, онда иондану тогы 0,35 мА құрайды [116, 119].. 

0,3М Na2SO4 +0,2 г/л Zr(VI) электролиттегі болат электродының электрохимиялық сипатына (NH4)10W12O41∙nH2O вольфрам тұзының әсерін зерттеу нәтижелері 3.36 - суретте көрсетілген. 0,3М Na2SO4+0,2г/л Zr (IV) электролит құрамындағы W(VI) концентрациясы 0,005-тен 0,15 г/л-ге дейін өзгертілді. 3.36 а - суретте көрсетілгендей, W(VI) 0,005-тен 0,05 г/л-ге дейінгі аз концентрациясында вольтамперлік қисықтарының катодты бөлігіндегі максимум(А) ток шамасы іс жүзінде өзгермейді. W(VI) ˃ 0,05 г/л концентрациясында катод максимумының теріс аймаққа ығысуы және оның тогының төмендеуі байқалады. W(VI) концентрациясының 0,005-тен 0,075 г/л Zr (IV) дейін өсуімен анодты аймақта иондану потенциалының катодтық аймаққа ығысуы байқалады. Алайда, 0,15 г/л жоғары концентрацияда иондану потенциалының анодтық аймаққа күрт ығысуы байқалады. 3.36б - суретте көрсетілгендей, W(VI) концентрациясының 0,005-тен 0,075 г/л-ге дейін жоғарылауы 0,3 М Na2SO4+0,2г/л Zr(IV) электролитте болат электродының иондану тогының 1,5-тен 2,3 мА-ға дейін өсуіне әкеледі. W(VI) концентрациясының одан әрі жоғарылауы иондану тогының күрт төмендеуіне және жабынның коррозияға тұрақтылығының артуына әкеледі. Сонымен, W(VI) 0,15 г/л концентрациясы болған кезде темір электродының иондану тогы 0,9 мА құрайды [116, 119]..
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Тәжірибе шарттары: электролит: 0,3М Na2SO4 + 0,2 г/л Zr(IV) + W(VI) (г/л): вольфрамның әр түрлі концентарциясы: 1- 0,005; 2-0,015; 3 – 0,03; 4-0,05; 5-0,08; 6-0,15 
3.36 – сурет. 0,3М Na2SO4+ 0,2 г/л Zr(IV) + әр түрлі W (VI) концентрациясындағы болат электродының вольтамперлік қисықтары(а)  және болат электродының иондану тогының өзгеруі (б)

Болат электродтағы оксидті-цирконий жабынының коррозиялық тұрақтылығына бірлескен W(VI) + Mo(VI) иондарының әсері қарастырылды. 3.37 - суретте цирконий иондарынан басқа вольфрам және молибден иондары бар электролиттегі болат электродының электрохимиялық сипаты көрсетілген.

0,3М Na2SO4+0,2г/л Zr(IV) + 0,15 г/л W(VI) ерітіндісіндегі молибден концентрациясы 0,01 г/л-ден 0,3 г/л-ге дейін өзгертілді. 3.37 а - суретте көрсетілген эксперименттік деректерден көрініп тұрғандай, құрамында Na2SO4+0,2г/л Zr(IV) + 0,15 г/л W(VI) бар ерітіндіге Mo(VI) ионын қосу Е=-1,08 В потенциалы кезінде шағын катод толқынының пайда болуына және болат электродының иондану потенциалының анодтық аймаққа ығысуына әкеледі, бұл иондану процесінің қиындауын көрсетеді [116, 119].. 
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Тәжірибе шарттары: электролит: 0,3 M Na2SO4 + 0,2 г/л Zr (IV)+ 0,15 г/л W(VI) +  Мо(VI) әр түрлі концентрациясы: 1 – 0,01; 2-0,03; 3 – 0,05; 4-0,1; 5-0,15; 6- 0,3.
3.37-сурет. 0,3М Na2SO4+ 0,2 г/л Zr(IV) + әр түрлі Мо(VI) концентрациясындағы болат электродының вольтамперлік қисықтары(а) және болат электродының иондану тогының өзгеруі (б) 

0,3 M Na2SO4 + 0,2 г/л Zr (IV)+ 0,15 г/л W(VI) электролит құрамында вольфрам (VI) концентрациясының 0,01-ден 0,15 г/л-ге дейін жоғарылауынан иондану тогының 1,2-ден 0,35 мА-ға дейін күрт төмендеуіне әсер ететіні анықталды (3.37 б-сурет). Вольфрам (VI) концентрациясының одан әрі өсуі болат электродының иондану тогының айтарлықтай өзгеруіне әкелмейді. Осылайша, болат электродының иондануының минималды тогы байқалатын оңтайлы электролит құрамы: 0,2 г/л Zr (IV)+ 0,15 г/л W(VI) + 0,15 г/л Мо(VI) болып табылады [116, 100].  
3.4-кестеде электролит құрамының болат электродының иондану тогының мөлшеріне әсері туралы мәліметтер келтірілген.

3.4-кесте. 0,3 В потенциалындағы болат электродының иондану тогына электролит құрамының әсері
	Электролит құрамы
	Ионизация тоғы, мА

	0,3 M Na2SO4 + 0,02 г/л– 1,0 г/л Zr(IV)
	3,3 - 1,5

	0,3 Na2SO4 + 0,2 г/л Zr(IV) + (0,01- 0,2) г/л Mo(VI) 
	0,75 – 0,25

	0,3М Na2SO4+0,2 г/л Zr (IV) + 0,15 г/л W(VI)
	0,9

	0,3M Na2SO4 + 0,2 г/л Zr (IV)+ 0,075г/л W(VI) + Mo (VI) (0,01 – 0,3) г/л
	1,3-0,4

	0,3M Na2SO4 + 0,2 г/л Zr (IV)+ 0,15 г/л W(VI)+ (0,01 – 0,3) г/л Mo(VI) 
	1,2-0,35


3.4-кестеде келтірілген тәжірибе нәтижелеріне сүйене отырып, ең аз иондану тогы, яғни, болат электродының коррозияға ең жоғары тұрақтылықты келесі электролиттерде байқалады деп қорытынды жасауға болады:
1. 0,3 M Na2SO4 + 0,2 г/л Zr(IV) + (0,01- 0,2) г/л Mo(VI) 

2. 0,3 M Na2SO4 + 0,2 г/л Zr (IV)+ 0,15 г/л W(VI)+ (0,01 – 0,3) г/л Mo(VI)

3.4-кестеде келтірілген электрохимиялық зерттеудің нәтижелері коррозияға төзімділігі жоғары болат үлгілерінің бетіндегі оксид-цирконий жабындарының тұндыру ерітінділерін таңдау үшін пайдаланылды. Болат үлгілеріндегі ең жоғары коррозияға тұрақтылық Zr(IV), W(VI), Mo(VI) иондары бар ерітінділерден тұндырылған жабындармен көрсетілгендіктен, алынған нәтижелерге сүйене отырып, қосымша физика-химиялық зерттеулерді осы ертітінділерден оксидті-цирконий жабындарының оңтайлы тұндыру шарттарын анықтау үшін жүргізілді [102, 116,117,118].
3.38-суретте Mо(VI) әртүрлі концентрациялары бар 0,2 г/л Zr(IV) + 0.15 г/л W(VI) ерітіндісінен тұндырылған оксид-цирконий жабындары бар болат үлгілерінің беткі құрылымының өзгеруі көрсетілген.
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Тәжірибе шарттары: жабынды тұндыру ерітіндісінің құрамы: 0,2 г/л Zr(IV) + 0.15 г/л W(VI) (а) + әр түрлі концентрация Mo(VI) (г/л): а- 0,00 г/л; б - 0,05 г/л; в – 0,1 г/л; г - 0,15 г/л 
3.38 – сурет. Цирконий оксидімен қапталған болат үлгілерінің микросуреттері

Тәжірибе шарттары келесідей: тұндыру уақыты 10 мин., тұндыру температурасы 45°С, кейінгі кептіру уақыты - 10 мин, кептіру температурасы -130°С. 2147 есе үлкейтілген.

3.38 а-суреттегі тәжірибе нәтижелерінен алынған зерттеулерге сәйкес, 0,2 г/л Zr(IV) + 0.15 г/л W(VI) тұндыру ерітіндісінде Mo(VI) иондары болмаған кезде болат үлгісінің бетінде тек жекелеген учаскелерде жабынның пайда болуы байқалады. Тұндыру ерітіндісіне 0,05 г/л молибденнің аз концентрациясын қосқанда, жабынмен қамтылған бетінің ұлғаюы байқалады (3.38 б-сурет). Алайда, жабын тек жеке учаскелерде ғана қалыптасады. Молибден 0,1 г/л концентрациясында 3.38в - суретте көрсетілген, болат үлгісінің барлық бетінде біркелкі ұсақ түйіршікті жабын пайда болады [116, 119]. 

Mo(VI) концентрациясының 0,15 г/л дейін жоғарылауымен фосфат жабыны алып жатқан беттің төмендеуі және микрожарықшақтардың пайда болуы байқалады. Микрожарықшақтар электролиттің өткізгіш жолдарын құру арқылы және оның жабын арқылы негізге енуі коррозияға тұрақтылығына теріс әсер етуі мүмкін екендігі анық.

0,2 г/л Zr(IV)+ 0.15 г/л W(VI) ерітіндісінен тұндырылған оксид-цирконий жабындарының Mo(VI) әр түрлі концентрациясындағы қалыңдығы зерттелді (3.39-сурет).
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Тәжірибе шарттары: тұндыру ерітіндісінде:  0,2 г/л Zr(IV)+ 0.15 г/л W(VI) + Mo(VI) әр түрлі концентрация

3.39-сурет. Оксид-цирконий жабындарының қалыңдығының тұндыру ерітіндісіндегі Mo(VI) концентрациясына тәуелділігі

Мо(VI) концентрациясының 0,05 г/л дейін ұлғаюымен оксид-цирконий жабындарының тұндыру ерітіндісінде түзілетін жабындардың қалыңдығының едәуір ұлғаюы байқалады (3.39-сурет). Сонымен, Mo(VI) 0,05 г/л концентрациясында жабынның қалыңдығы 58,01 нм құрайды, Mo(VI) концентрациясының одан әрі өсуімен жабындардың қалыңдығы аздап артады: 0,1 г/л қалыңдығы 64,72 нм; 0,15 г/л - 68,33 нм [116, 119].
3.5.2 Акимов тамшылау әдісін және зерттеудің физика-химиялық әдістерін пайдалана отырып, оксидті-цирконий жабындарының тұндыру параметрлерін анықтау

Темір төсеніштерде оксидте-цирконий жабындарын тұндыру бойынша эксперименттік деректерді электрохимиялық әдіспен (циклдік вольтамперметрия әдісімен) бақылау мақсатында оларды тұндыру параметрлерін Акимов тамшылау әдісімен және зерттеудің физика-химиялық әдістерін пайдалана отырып анықтау жүргізілді [102, 116,117,118].

Гексафторцирконий қышқылының оксидті-цирконий жабындарының коррозияға тұрақтылығына, Акимовтың тамшылау әдісімен болат үлгілерге әсеріне зерттеу жүргізілді (3.40-сурет). Оксид-цирконий жабындарының түзілуі: 45°С температурада, тұндыру уақыты 5 мин., кептіру температурасы 130°С, кептіру уақыты 5 мин., ерітіндіні араластыру жылдамдығы 500 айн/мин. болып табылады. Гексафтоцирконий қышқылының концентрациясы 0,05 г/л-ден 3 г/л-ге дейін өзгертілді. 3.40 - суретте гексафторцирконий қышқылының концентрациясы 1,5 г/л болғанда, түзілетін жабынның қорғаныс қабілеті едәуір артып, 23 с-қа жететіндігі көрсетілген. Цирконий концентрациясының одан әрі жоғарылауымен түзілетін жабынның қорғаныс қабілетінің төмендеуі байқалады. 
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Тәжірибе шарттары: тұндыру ерітіндісі: H2ZrF6 әр түрлі концентрациясы
3.40-сурет. Оксид-цирконий жабындарының қорғаныс қабілетінің тұндыру ерітіндісіндегі H2ZrF6 концентрациясына тәуелділігі
Қолданылған әдебиеттерді талдау негізінде цирконий бар жабындарды алу процесін оған бейорганикалық үдеткіштерді енгізу арқылы күшейтуге болады деген қорытындыға келді [93-97]. Ерітіндіге аммонийдің парамолибдаты (NH4)6Mo7O24, (3.41а - сурет) және аммонийдің паравольфраматы (NH4)10H2W12O42∙4H2O (3.41в - сурет) сияқты қоспаларды енгізу арқылы процесті күшейту мүмкіндігі сыналды.

3.41 - суретте тұндыру ерітіндісіндегі Mo(VI) концентрациясынан Акимов әдісі арқылы түзілетін оксид-цирконий жабынының қорғаныш қабілетін анықтау жөніндегі деректер көрсетілген.
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Тәжірибе шарттары: тұндыру ерітіндісі: 0,2 г/л Zr(IV)+ 0.15 г/л W(VI) + Mo(VI) әр түрлі концентрацияларында 
3.41-сурет. Оксид-цирконий жабындарының қорғаныс қабілетінің тұндыру ерітіндісіндегі Mo(VI) концентрациясына тәуелділігі
Оксид-цирконий жабынының қорғаныс қабілеті 3.41-суретте көрсетілгендей Mo(VI) концентрациясының 0,1 г/л дейін жоғарылауымен айтарлықтай артады. Тұндыру ерітіндісіндегі Mo(VI) концентрациясының одан әрі жоғарылауымен жабынның қорғаныс қабілеті төмендейді. Демек, оксид-цирконий жабынының тұндыру ерітіндісінің оңтайлы құрамы: 0,2 г/л Zr(IV) + 0.15 г/л W(VI) + 0,1 г/л Mo(VI) ерітінді болып табылады. Бұл циклдік вольтамперометрия әдісімен алынған мәліметтерге сәйкес келеді. 

Коррозияға қарсы жабындарды пайдалану мүмкіндігін сипаттайтын маңызды фактор олардың адгезияға беріктігі болып табылады. Ол жабындардың болат негізге жабысу беріктігімен анықталады. Адгезияның беріктігін сандық анықтау үшін қалыпты ажырату әдісі (саңырауқұлақ әдісі) қолданылды. 0,2 г/л Zr(IV)+ 0,15 г/л W(VI) + 0,1 Mo(VI) ерітіндісінен оксид-цирконий жабынының адгезиялық беріктігінің тұндыру температурасына тәуелділігі 3.42-суретте көрсетілген. 
Тұндыру температурасы 30℃ болғанда, үлгі бетінен жабынның ажырау жылдамдығы 3,17 МПа/сек құрайды, тұндыру температурасы одан әрі жоғарылағанда жабынның адгезиялық беріктігі төмендейді. Демек, ең берік жабындар пайда болатын оңтайлы тұндыру температурасы 3.42-суретте көрсетілгендей 30℃ құрайды.
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3.42-сурет. Тұндыру температурасынан оксид-цирконий жабынының ажырау жылдамдығы
0,2 г/л Zr(IV)+ 0,15 г/л W(VI) + әртүрлі Mо(VI) концентрациясы бар цирконийқұрамды ерітіндісінен тұндырылған, полиэфирлі ұнтақты бояумен боялған жабыны бар болат үлгілердің коррозиялық сынақтары (ASTM B117) жүргізілді. Тұзды тұман камерасында сынақтар 240 сағат ішінде жүргізілді.
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h- ЛБЖ кесінділерінен ажырату ені. Mo(VI) концентрациялары (г/л): (1) 0; (2) 0.05; (3) 0.1; (4) 0.15 

3.43-сурет. Әр түрлі Mo(VI) концентрациялары бар 0,2 г/л Zr(IV)+ 0,15 г/л W(VI) ерітіндісінен тұндырылған оксид-цирконий жабыны бар болат үлгілерінің коррозиялық сынау нәтижелері (ASTM B117) 

3.43 - суретте көрсетілген нәтижелерді ескере келе, 0,2 г/л Zr(IV)+ 0,15 г/л W(VI) ерітіндісінен тұндырылған оксид-цирконий жабындылары бар болат үлгілерде 240 сағаттық сынақтан кейін коррозиялық ену тереңдігі әр түрлі Mo(VI) концентрациялары бар 2 мм-ден аз екенін көруге болады. Бұл кристалды және аморфты фосфат жабындарының коррозияға тұрақтылығынан асып түседі [[102, 116,117,118]. 

Осылайша, оксид-цирконий жабындарының тұндыру ерітіндісіндегі жеке компоненттер мен олардың құрамдарының электрохимиялық қасиетін зерттеу арқылы қалыптасқан жабындар коррозияға төзімділігі жоғары тұндыру ерітіндісінің оңтайлы құрамын таңдауға болады. Жүргізілген зерттеулер негізінде 0,2 г/л Zr(IV) + 0.15 г/л W(VI) + 0,1 г/л Mo(VI) ерітіндісінен алынған болат үлгілерінің бетіндегі оксид-цирконий жабындарының оңтайлы тұндыру шарттары – 30ºС тұндыру температурасы және тұндыру уақыты 10 мин екендігі анықталды. Осы жағдайларда түзілетін оксид-цирконий жабындарының қалыңдығы 64,72 нм, адгезия мөлшері 3,17 МПа/сек. 

Сынақтар қорғаныс қабілеті бойынша әзірленген наножабындар лак-бояулы жабындарының (ЛБЖ) адгезиялық қабаттарға қойылатын талаптарды қанағаттандыратынын көрсетті, өйткені бұл жағдайларда кесу орнынан коррозияның ену ені 240 сағаттық сынақтан кейін 2,0 мм-ден аспайды. Айта кету керек, цирконий құрамды жабындар басқа жабындармен салыстырғанда ең аз қалыңдығы мен меншікті массасына ие. Цирконийқұрамды адгезиялық қабаты бар ЛБЖ кристалды және аморфты фосфатпен, сондай-ақ хромат жабындарымен салыстырғанда негізге жабысуы жоғары адгезиялық беріктікке ие екендігі анықталды.

3.44 - суретте Акимов әдісі бойынша әр түрлі үдеткіштердің қорғаныс қабілетілігіне әсері көрсетілген. Ерітіндіге (NH4)6Mo7O24 мен (NH4)10H2W12O42∙4H2O 0,05 г/л мөлшерінде енгізу қорғаныс қабілетінің 12-ден 35 секундқа дейін күрт жоғарылауына әкелетіні анықталды. Парамолибдат пен аммонийдің паравольфраматының концентрациясының одан әрі жоғарылауымен оң әсерлер байқалмады, керісінше қалыптасқан жабындардың қорғаныс қабілетінің төмендеуі байқалды. Жоғарыда айтылғандарға сүйене отырып, аммонийдің парамолибдаты мен аммонийдің паравольфраматын оксид-цирконий жабындарының түзілуіне үдеткіш ретінде қолдану керектігі анық болды.
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Тәжірибе шарттары: тұндыру температурасы: 45℃, тұндыру уақыты 5 мин., араластыру жылдамдығы 500 айн / мин., кейінгі кептіру температурасы 130℃, кептіру уақыты 5 мин.

3.44-сурет. Оксид-цирконий жабындарының қорғаныс қабілетінің тұндыру ерітіндісіндегі Mo(VI) және W(VI) концентрациясына тәуелділігі
3.5 - кестеде Mo(VI) және W(VI) концентрацияларынан оксидті-цирконий жабынының сыртқы түрінің өзгерісі көрсетілген. Жақсы сапалы жабындар 0,05-0,2 г/л Mо(VI) және 0,05-0,15 г/л W(VI) концентрациясында пайда болатыны белгілі болды, ал молибден мен вольфрам концентрациясының жоғарылауымен жабын түзілмейді.

3.5-кесте. Mо(VI) және W(VI) үдеткіштерінің концентрациясына байланысты оксидті-цирконий қабаттарының сыртқы түрі
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Гексафторцирконий қышқылының концентрациясына байланысты жабындардың қалыңдығы анықталды. Жабынның ең үлкен қалыңдығы 76 нм гексафторцирконий қышқылының 0,2 г/л концентрациясында байқалатыны анықталды. Гексафторцирконий қышқылының концентрациясының 0,4 г/л дейін өсуімен жабын қалыңдығының аздап төмендеуі байқалады, ал гексафторцирконий қышқылының концентрациясының одан әрі жоғарылауымен жабын қалыңдығы тұрақталып, қалыңдығы 50 нм-ді құрайды, зерттеу нәтижесі 3.45-суретте көрсетілген.
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Тәжірибе шарттары: tерітінді - 45°С; tкептіру - 130°С. τтұндыру- 5 мин; τкептіру-5 мин; араластыру 500 айн/мин.  

3.45 – сурет. Оксидті-цирконий жабыны қалыңдығының гексафторцирконий қышқылының (H2ZrF6) концентрациясына тәуелділігі 
(NH4)6Mo7O24 және (NH4)10H2W12O42 концентрациясына байланысты оксидті-цирконий жабындарының қалыңдығы анықталды. Мо(VI) концентрациясының 0,02 г/л-ден 0,2 г/л-ге дейін артуы жабынның қалыңдығының артуына әкелмейді, алайда Мо(VI) концентрациясының одан әрі өсуімен жабынның қалыңдығы 92 нм-ге дейін біртіндеп артады, бұл 3.46 а - суретте көрсетілген.
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Тәжірибе шарттары: tерітінді - 45°С; tкептіру - 130°С. Τтұндыру - 5 мин; τкептіру- 5 мин; араластыру 500 айн/мин. 
3.46 – сурет. Оксидті-цирконий жабындарының қалыңдығының тұндыру ерітіндісіндегі Mo(VI) (а) және W(VI) (б) концентрациясына тәуелділігі

Тұндыру ерітіндісіндегі аммонийдің паравольфраматының концентрациясының жоғарылауы жабындардың қалыңдығының айтарлықтай өсуіне әкелмейтіні байқалады (3.46 б - сурет). Бұл шарттарда алынатын жабындардың қалыңдығы шамамен 65-70 нм құрайды.
Осылайша, оксидті-цирконий жабындарын тұндыру үшін оңтайлы ерітінді құрамында 1,5 г/л гексафторцирконий қышқылы, 0,05 г/л-ден болатын аммонийдің парамолибдаты және аммонийдің паравольфраматы бар ерітінді болып табылады. Бұл ерітінді оксидті-цирконий жабындарын одан әрі зерттеу үшін пайдаланылды. 

Маркасы 08пс болатқа гексофторцирконий қышқылының ерітіндісінен тұндырылған оксид-цирконий жабындарының түзілуінің оңтайлы шарттарын анықтау үшін аммонийдің парамолибдаты мен аммонийдің паравольфраматының оңтайлы концентрациясы кезінде жабындардың түзілу температурасы мен уақыты зерттелді. Осы ерітіндідегі аммонийдің парамолибдаты 0,05 г/л және аммонийдің паравольфраматы 0,05 г/л концентрациясында гексофторцирконий қышқылының 1,5 г/л ерітіндісінен алынған жабындардың қорғаныс қабілетіне ерітіндінің температурасының әсері зерттелді (3.47, 3.48-суреттер).
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Тәжірбие шарттары: tкептіру - 80°С. τкептіру 10 мин; араластыру жылдамдығы 500 айн/мин., τтұндыру - 5 мин.
3.47-сурет. Оксидті-цирконий жабындарының қорғаныс қабілетінің жабындардың тұндыру температурасына тәуелділігі
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Зерттеу 30-дан 80℃-қа дейінгі температура аралығында жүргізілді. 3.47 - суретте тұндыру температурасы 40℃-тан 50℃-ке дейін жоғарылаған сайын оксидті-цирконий жабынының коррозияға тұрақтылығының жоғарылауы байқалады. 40℃ температурада оксидті-цирконий жабынының коррозияға төзімділігі 33 с құрайды. Жоғары тұндыру температурасында жабынның коррозияға төзімділігі төмендейді. Осылайша, жұмыс диапазоны үшін 40-50 °С аралықты таңдауға болады, ерітіндіні 50 градусқа дейін қыздыруға рұқсат етіледі.
Тұндыру процесінің ұзақтығына байланысты жабынның қорғаныш қабілеті анықталды (3.48-сурет). Ерітіндіден (гексафторцирконий қышқылы 1,5 г/л + аммонийдің парамолибдаты 0,05 г/л +аммонийдің паравольфраматы 0,05 г/л) оксидті-цирконий жабынының түзілуінің оңтайлы уақытын зерттеу нәтижелері келтірілген. 3.48 суретте 08пс маркалы болатта оксидті-цирконий жабынының түзілуі іс жүзінде 3-7 минут ішінде аяқталатыны көрсетілген. Тұндырудың осы уақытымен оксидті-цирконий жабынының коррозияға төзімділігі 35 с құрайды. Тұндыру уақытының одан әрі ұлғаюы оксидті-цирконий жабындарының коррозияға тұрақтылығының төмендеуіне әкеледі.
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Тұндыру шарттары: tерітінді - 45°С; tкептіру - 80°С. τкептіру 10 мин; араластыру жылдамдығы 500 айн/мин. 
3.48-сурет. Оксидті-цирконий жабындарының коррозияға тұрақтылығына тұндыру уақытының әсері

Түзілетін оксиді-цирконий жабындарының коррозияға төзіміділігіне термиялық өңдеудің әсері зерттелді. Аммонийдің парамолибдаты мен аммонийдің паравольфраматы үдеткіштерінің қатысуымен гексафторцирконий қышқылының ерітіндісінен түзілген оксидті-цирконий жабыны SNOL 67/350 кептіру шкафында әр түрлі температурада 5 минут уақыт кептірілді.

3.49 - суретте (гексафторцирконий қышқылы 1,5 г/л + аммонийдің парамолибдаты 0,05 г/л +аммонийдің паравольфраматы 0,05 г/л) ерітіндіден тұндырылған оксидті-цирконий жабындарының коррозияға тұрақтылығына кептіру температурасының әсері график түрінде көрсетілген.
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Тәжірибе шарттары: tерітінді - 40°С; τкептіру 5 мин; араластыру жылдамдығы 500 айн/мин. τтұндыру - 5 мин.
3.49 – сурет. Түзілетін оксид-цирконий жабындарының коррозияға тұрақтылығына келесі ретті кептіру температурасының әсері
Түзілетін жабынның максималды коррозияға тұрақтылығы байқалатын кептірудің оңтайлы температурасы 60℃ құрайды (3.44 - сурет). Кептіру температурасының одан әрі өсуі корррозияға төзімділіктің аздап төмендеуіне әкеледі.

Түзілетін жабындардың коррозияға тұрақтылығына кептіру уақытының әсері зерттелді (3.50 - сурет).
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Тәжірибе шарттары: tерітінді - 40°С; tкептіру - 60°С. τтұндыру 5 мин; араластыру жылдамдығы 500 айн/мин. 
3.50 – сурет. Оксидті-цирконий жабындарының коррозияға тұрақтылығына кептіру уақытының әсері
3.50 - суретте көрсетілгендей, кептірудің оңтайлы уақыты 10 минутты құрайды. Кептіру уақытын одан әрі ұлғаюту түзілген жабынның қорғаныс қабілетін тұрақтандырады. Сондықтан, кептірудің оңтайлы шарттарын температура 60-70℃ және 10 минут уақыт құрайды. 
3.51 - суретте молибден және вольфрам иондары бар оксидті - циркониймен қапталған болат сынамасының фотосуреті (а) және РФА-спектрі (б) көрсетілген.
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3.51 – сурет. Молибден және вольфрам иондары бар оксидті-циркониймен қапталған болаттың фотосуреті (а) және РФА спектрі (б)

Болат бетіне түзілген жабындардың РФА спектрлері оның құрамында цирконий, темір, молибден, вольфрам және родий қосылыстарының болуын анықтады (3.51 – сурет).

3.52 - суретте және 3.6 – кестедегі мәліметтерде әр түрлі тұндыру уақытындағы жабын құрамының (%) нәтижелері келтірілген. Жабынның орташа элементтік құрамы: Zr - 73,7%; Mo - 14,6%; W-11,8% көрсетті.

3.6 – кесте. Әр түрлі тұндыру уақытындағы жабынның элементтік құрамының нәтижелері

	Тұндыру уақыты,

мин
	Үлгілердің элементтік құрамы, %

	
	Zr, %
	Mo, %
	W, %

	1
	72,1
	17,2
	10,7

	3
	73,1
	11,8
	15,1

	5
	73,7
	14,5
	11,8

	7
	78,9
	10,8
	10,3

	10
	76,2
	11,6
	12,2

	15
	68,8
	15,7
	15,5

	20
	69,4
	12,8
	17,8


Алынған тәжірибелік мәліметтерге сәйкес (3.52 - сурет, 3.6 - кесте) түзілген оксидті-цирконий жабындарының элементтік құрамы тұндыру уақытынан іс жүзінде өзгермейді.
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3.52 – сурет. Молибден және вольфрам иондары бар оксидті-цирконий жабыны бар үлгінің тұндыру уақытынан алынған элементтік құрамы
3.53 - суретте оксидті-цирконий жабынының элементтік құрамының өзгеруінің тұндыру температурасына әсері көрсетілген.

40-тан 60℃ - ге дейінгі температура аралығындағы алынған мәліметтерге сәйкес, түзілген оксидті-цирконий қосылысындағы Mo, W мөлшері іс жүзінде тұрақты болып қалады. Тұндыру температурасы 60°С-тан жоғары болған кезде молибден мөлшерінің өзгермейтіндігі, алайда вольфрам мөлшерінің артуы байқалады, бұл түзілетін оксидті-цирконий жабынының коррозияға тұрақтылығының төмендеуіне әкеледі.
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3.53 – сурет. Молибден және вольфрам иондары бар оксидті-цирконий жабынды сынамасының тұндыру температурасынан алынған элементтік құрамы 

3.54 - суретте болат бетіне түзілген оксидті-цирконий жабындарының РФЭ спектрлері оның құрамында цирконий, темір, молибден, кремний, фтор және оттегі қосылыстарының болуын анықтады.
[image: image86.png]p— [\ N W
9] = (V)] =
)

—
=]

HNuTeHcuBTiNIK, can.0ipiaik

Ols

Fe3p
S Si2sP2pSizp  Zrdp
0 T T T T T T T T T T 1
1100 1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100 0

Baiinansic 3Heprusicel, 3B




3.54 – сурет. Цирконий құрамды жабынның РФЭ спектрі

	[image: image87.png]HnTeHcHBTIIK, caabIc.6ip.

40

w
2

w
ES

W
z

w
5}

w
2

28

MoO;

Mo3d

245

240

235 230
Baiiianbic sHeprusicel, 5B

225

220




а
	[image: image88.png]HuTencHBTINK, canbic.oip.

20 4

Zrdp

Wwdf

40 35 30
Baiinanbic dneprusicel, 2B




  б

	[image: image89.png]HuTeHcHBTITIK, cabic.fipa

23
S

2
S

ZrO,

Zr3d

190

185 180
Baiinanbic oneprusicel, 2B

175




в
	[image: image90.png]w
S

™
b3

M HTeHCHBTLIIK, castbIc.§ip1.
— o
I 3

10

Zr0,

Ols

C=
MoO;
C-0,C-OH, C-0-C
Fe,05
WO,
540 535 530

Bal

JIAHBIC JHEPrusicel, 3B

525




г


Жеке спектрлер: а - Mo, б –W, в- Zr, г - Fe

3.55 – сурет. Элементтердің жеке РФЭ спектрлері
Элементтердің жеке спектрлері аталған элементтердің жабынға қандай қосылыстар түрінде қосылатындығын анықтауға мүмкіндік берді, 3.55-сурет. 

Құрамында цирконий бар жабынның шамамен сандық құрамы 3.7 - кестеде келтірілген.

3.7 – кестеде. Болаттағы цирконий құрамды жабынның сандық құрамы 
	Шың атауы
	Eb, эВ
	Сандық., at. %

	O1s
	MoO3
	530,4
	6,497348
	67,55406

	
	ZrO2
	531,45
	48,19461
	

	
	C=O
	531,6
	3,396573
	

	
	C-O
	532,5
	3,977968
	

	
	H2O
	533,5
	1,642187
	

	
	WO3
	530,5
	1,040392
	

	
	Fe2O3
	530
	2,804978
	

	Fe2p3
	Fe(3+)
	711,4
	1,866585
	1,866585

	Mo3d
	MoO3
	232,8
	2,162383
	2,162383

	W4f
	WO3
	35,9
	0,367197
	0,367197

	Zr3d
	ZrO2
	182,9
	28,04978
	28,04978


3.55 -суретте, элементтердің жеке РФЭ спектрлері осы элементтердің жабынға қандай қосылыстар түрінде қосылатындығын анықтауға мүмкіндік берді. Оттегінің кең шыңын темір, цирконий және молибден оксидтерінің қоспасы ретінде түсіндіруге болады. Темір Fe2O3 оксиді түрінде кездеседі. Цирконий үшін энергия шыңының орны ZrO2 оксидіне сәйкес келеді. Молибден MoO3 (232,8 эВ) оксиді, ал вольфрам WO3 (35,9 эВ) оксиді түрінде кездеседі.

PosiTestAT цифрлық адгезиметрінің көмегімен ажырау әдісі арқылы цирконийқұрамды адгезиялық қабаты бар лак-бояу жабындарының адгезиялық беріктігі анықталды, 3.56-суретте көрсетілген.
3.56 а - суретте көрсетілгендей, тұндыру уақыты 3 минуттан 10 минутқа дейін ұлғайған сайын, оксид-цирконий жабынының ажырау жылдамдығы 4,0 мПа-ға дейін артады, тұндыру уақыты одан әрі ұлғайған кезде ажырау жылдамдығы 3,4 мПа-ға дейін аздап төмендеуі байқалады. Коррозиялық сынақтардан кейін үлгілерде тұндыру уақытының ары қарай өсуінен адгезияға беріктігінің өзгеруі іс жүзінде байқалмағанын атап өткен жөн, дегенмен 5 минуттық тұндыру уақытында алынған үлгідегі адгезия беріктігінің төмендеуі желімнің ақауымен түсіндіріледі. 40℃ тұндыру температурасында оксид-цирконий жабынының адгезияға беріктілігі 3,4 мПа құрайды, тұндыру температурасының одан әрі жоғарылауымен адгезия беріктілігі 2,8 мПа-ға дейін төмендеуі байқалады. Тұндыру температурасынан алынған үлгілердің тұзды тұман камерасындағы сынау нәтижелері адгезияның ASTM D3359 стандарты бойынша 0-кластағы жоғары деңгейін көрсетті, жабындар коррозиялық сынақтардан кейін де нашарлаған жоқ.
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3.56 – сурет. Әр түрлі тұндыру температурасы (а) мен уақыты (б) болған кезде тұзды тұман камерасындағы коррозиялық сынақтарға дейінгі және кейінгі негізгі жабындардың адгезияға беріктігін сынау нәтижелері
Тұндыру температурасына байланысты жабындардың қалыңдығы анықталды (3.57 - сурет).

Тұндыру температурасы 30℃ - тан 60℃ - қа дейін жоғарылаған сайын оксид-цирконий жабынының қалыңдығы іс жүзінде өзгермейді және 60 нм-ді құрайды (3.57 - сурет). Бұдан да жоғары температураларда жабындардың қалыңдығы күрт артады.
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Тәжірибе шарттары: тұндыру ерітіндісі: араластыру жылдамдығы 500 айн/мин., келесі ретті кептіру температурасы 60-70 ℃, тұндыру уақыты 5 мин.

3.57 – сурет. Тұндыру температурасының жабын қалыңдығының өзгеруіне тәуелділігі

Процестің ұзақтығына байланысты жабындардың қалыңдығы анықталады. Тұндыру уақыты 1 минуттан 7 минут аралығында оксид-цирконий жабынының қалыңдығы 72 нм-ге дейін артады, тұндыру уақыты одан әрі ұлғаюымен жабындардың қалыңдығы 140 нм-ге дейін күрт артады(3.58 - сурет).
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Тәжірибе шарттары: тұндыру ерітіндісі: араластыру жылдамдығы 500 айн/мин., кейінгі кептіру температурасы 60-70 ℃, тұндыру температурасы 40℃.

3.58 – сурет. Оксид-цирконий жабын қалыңдығының тұндыру уақытына тәуелділігі
Әр түрлі температурада тұндырылған оксид-цирконий жабындарының коррозияға тұрақтылығының өзгеру динамикасын бағалау үшін (3.59 - сурет) сынамаларды NaCl 3%-тік ерітіндісінде импеданс спектрлері- тіркелді. Диаграммалардың сипаттамасы Rs ерітіндісінің кедергісі және CPE тұрақты фазасының параллель жалғанған элементі, сондай-ақ Rp жүйесінің кедергісі болып табылатын классикалық №14 схеманы қолдану арқылы жүзеге асырылды.
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3.59 – сурет. NaCl 3%-тік ерітіндісінде ұстау барысында Z"–Z' (Ом·см–2) Найквист диаграммалары түрінде келтірілген оксид-цирконий жабындарының тұндыру температурасынан импеданс спектрлері

Найквист диаграммалары 3.59 - суретте көрсетілгендей сәл бұрмаланған жартылай шеңберлер түрінде болады. Бұл зарядты тасымалдау оксид-цирконий жабындарының коррозия процесінің шектеу сатысы екенін көрсетеді. Тұндыру ерітіндісінің температурасы алынған жабындардың коррозиялық сипатына айтарлықтай әсер ететіні анықталды.

40 ℃ тұндыру температурасында коррозияға кедергісі R (Ω) - 800,85 (3.59 сурет) құрайды. Тұндыру температурасының одан әрі жоғарылауымен қорғаныс қабықшасының бұзылуы байқалады, нәтижесінде пайда болған жабынның қорғаныс қабілеті төмендейді, Rp: R (Ω) - 50℃ (580,57); 60℃ (476,84); 70℃ (724,52); 80℃ (581,21) (3. 59 - сурет).

Әр түрлі тұндыру уақытына қатысты оксид-цирконий жабын үлгілеріне арналған Найквист диаграммалары (годографтар) 3.60 - суретте көрсетілген.

Годографтың нақты осьтік ілмегі неғұрлым кең болса (яғни, оның оң жақ төмен жиілікті ұшы нақты осьтің кедергісі неғұрлым жоғары болса), болат бетінде өтетін коррозиялық процестердің жылдамдығы соғұрлым төмен болады. Коррозиялық процестердің ең төменгі жылдамдығы және фазалық интерфейс арқылы зарядты тасымалдаудың ең үлкен қиындықтары 5 минут ішінде тұндырылған оксид-цирконий жабындары жағдайында орын алады, жоғары Rp коррозияға кедергіге ие. R (Ω) - 1221,3.
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3.60 – сурет. NaCl 3%-тік ерітіндісінде ұстау барысында Z"–Z' (Ом·см–2) Найквист диаграммалары түрінде ұсынылған оксид-цирконий жабындарының тұндыру процесі ұзақтығынан импеданс спектрлері
Қорғаныс жабындарын 3.61 - суретте көрсетілген эквивалентті сызбамен сипаттауға болады. Мұндай сызба келесідей келеді:

-  электролит кедергісі болып табылатын белсенді кедергі (R0);

- конверсиялық жабынның геометриялық сыйымдылығы болып табылатын қос электр қабатының сыйымдылығы (СPE1); 

- конверсиялық жабынның поляризациялық кедергісі болып табылатын белсенді кедергі (R1);

- коррозия процесіне поляризациялық кедергі болып табылатын псевдо индуктивті кедергі (R2);

- металл/жабын интерфейсінің сыйымдылығы болып табылатын псевдо индукция сыйымдылығы (CPE2).
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3.61 – сурет. Оксид-цирконий жабындарының импеданс спектрлерін интерпретациялау үшін қолданылатын эквивалентті сызбалар
Тұзды тұман камерасында әр түрлі температурада тұндырылған оксид-цирконий жабындары бар үлгілердің коррозияға тұрақтылығына зерттеу жүргізілді.

3.62 - суретте 08 пс маркалы болат үлгілерінің бояудан кейін әр түрлі тұндыру температурасында және оксид-циркониймен қапталған үлгілері келтірілген.
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3.62 – сурет. Әр түрлі тұндыру температурасында қондырылған болаттың жабынсыз болған және жабындысы бар кездегі визуалды суреттері

Үлгілер алдын ала өңдеу процесіне ұшырады (тазалау, жуу, жабынмен қаптау, кептіру). Оксид-циркониймен қапталған болат үлгілері терең көк түсті реңге ие болды, ал 08 пс маркалы болат беттері біркелкі сұр болып көрінеді.

Болаттағы оксид-цирконий жабынының өзін-өзі қалпына келтіру қабілеті визуалды түрде SST (тұзды спрей сынағы) көмегімен зерттелді. 3.63 - суретте SST кейінгі сызылған үлгілердің беткі көрінісі әр түрлі уақыт аралығында 185 сағатқа дейін көрсетілген.
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	24 сағат
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	48 сағат
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	96 сағат
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	115 сағат
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	185 сағат 
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3.63 – сурет. Әр түрлі әсер ету кезеңдері үшін тұзды тұман сынағынан кейін оксид-цирконий жабындары бар болат сынамасындағы сызаттардың визуалды суреттері
Коррозия құбылысы лакпен қапталған болатта 60-80℃ тұндыру температурасында оксид-цирконий жабынының бетінде 48 сағаттық SST сынағынан кейін пайда болды. Сонымен қатар пайда болған сызаттар 185 сағаттан кейін коррозиялық өнімдермен толтырылғанын көрсетті. Керісінше, 40℃-50℃ температурада тұндырылған, жабыны бар үлгілерде, 185 сағат бойы тұзды тұман камерасында сынақтан кейін, коррозия өнімдері айтарлықтай аз болды.

Оксид-цирконий наножабындары ЛКП астындағы адгезиялық қабаттарға қойылатын талаптарды қанағаттандыратынын тұзды тұман камерасында көрсетті, себебі бұл жағдайларда кесу орнынан коррозияның ену ені 185 сағаттық сынақтан кейін 2,0 мм-ден аспайды.

Атқарылған жұмыстың нәтижесінде болат негізіне наноөлшемді оксид-цирконий жабындарын қондыруға арналған ерітінді әзірленді және процестің параметрлері анықталды:
H2ZrF6 – 1,5 г/л;

(NH4)6Mo7O24 – 0,05 г/л

(NH4)10H2W12O42∙4H2O - 0,05 г/л;

pH – 4,5-5,5;

tерітінді - 40°С;

tкептіру - 60°С. 

τтұндыру- 5 мин. 

Τкептіру – 10 мин.
Ұсынылған ерітінді кейіннен болатқа адгезиялық оксид-цирконий жабындарын тұндыру үшін қолданылды.

Беттің гидрофильділік дәрежесін көрсететін судың жиек бұрышы оның коррозиялық сипаттамаларының критерийі бола алатындығы белгілі. Коррозияға қарсы жабыны бар судың жиек бұрышы неғұрлым үлкен болса, жабынның гидрофобтылығы соғұрлым жоғары болады және оның коррозияға төзімділігі сәйкесінше жоғары болады.

08 пс маркалы болаттағы оңтайлы ерітіндіден тұндырылған оксид-цирконий жабындарының судың жиек бұрышына салыстыру жүргізілді, нәтижелер 3.64 - суретте көрсетілген.
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3.64 – сурет. Жабынсыз (а) және оксид-циркониймен қапталған болаттың (б) бетіндегі судың жиек бұрышы
Болаттың беті гидрофильді екенін зерттеулер көрсетті, судың жиек бұрышы 84° құрайды (3.64а - сурет). Оксид-цирконий жабыны бар болаттың беті гидрофобты болады, болат үшін судың жиек бұрышы 97º мәнге ие (3.64 б - сурет).

Атомды-күштік микроскопты қолдану жабындардың биіктігін анықтауға және зерттелетін үлгілер үшін беттердің даму дәрежесін зерттеуге мүмкіндік берді. 3.65 суретте болат бетінің жабын болмаған (3.65 а) және оксид-цирконий жабыны бар кездегі (3.65 б) морфологиясы көрсетілген. 

Атомдық-күштік микроскопия (АКМ) арқылы бұрын оңтайлы шарттарда анықталған цирконий, молибден және вольфрам иондары бар ерітінділерден түзілген оксид-цирконий жабындарының (3.65 б - сурет.) құрылымы ұсақ кристалды наноөлшемдік екені анықталды. Жабын биіктігі (Sz) - 168.4 нм.
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3.65 – сурет. Оксидті-цирконий жабыны бар болат бетінің морфологиясы
Антикоррозиялық оксидті-цирконий жабындары бар болат үлгілерінің (08 пс маркалы) бетіне металлографиялық зерттеулер жүргізілді, сондай-ақ оларға шетелдік аналогтағы (Interlox 5705) жабынмен салыстыру жүргізілді. Үлгілердің бетін х80 үлкейтумен Levenhuk M1400 PLUS сандық камерасы арқылы ЛОМО PB-21 металлографиялық микроскопында зерттелді және суретке түсірілді.

3.66 - суретте жабынсыз және антикоррозиялық жабыны бар болат үлгілерінің беттік микрографиясы, сондай-ақ Interlox 5705 шетелдік аналогтағы жабынмен  келтірілген микрографиясы келтірілген.

Оксид-цирконий жабынының тұндыру процессін бастапқы компоненттердің оңтайлы концентрациясы бар ерітіндіден жүргізілді. 3.66 б, в) суретте көрініп тұрғандай, 08 пс маркалы оксид-цирконий жабыны бар болат бетінде тығыз, біркелкі жабын байқалады, ал шетелдік аналогтың ерітіндісінен алынған жабындарда борпылдақ жабын байқалатынын көруге болады.
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3.66 – сурет. ЛОМО PB-21 металлографиялық микроскоп көмегімен алынған үлгілерді зерттеу кезіндегі суреттер (х80 ұлғайту): оксид-цирконий жабыны бар болаттың (а) беті, бастапқы компоненттердің оңтайлы концентрациясында тұндырылған беті (б), шетелдік аналог негізіндегі жабыны бар болаттың беті (с)

Алайда, Акимов әдісімен анықталған коррозияға тұрақтылық және бұл жабындардың адгезиясының мөлшері әр түрлі болып табылады (3.7 - кесте).

3.7 – кесте. Болат бетіне қондырылған жабындардың адгезия беріктігі және Акимов әдісі бойынша коррозияға тұрақтылығы (08 пс) 

	Үлгілер, №
	08 пс болат
	Акимов әдісі бойынша коррозиядан қорғағыш қабілеті, с
	Адгезия беріктігі, мПа

	1
	Жабынсыз болат  
	2
	3,0

	2
	Mo және W бірлескен ионы бар оксидті-цирконий жабыны
	35
	3,5

	3
	Шетелдік аналог Interlox 5705 алынған жабыны
	18
	4,0


3.7 - кестеге сәйкес, ұсынған оңтайлы ерітіндіден (35 с) алынған жабынның коррозияға тұрақтылығы шетелдік аналогтан алынған (18 с) коррозияға төзімділіктен едәуір жоғары, алайда шетелдік аналогтағы адгезия беріктігі оксидті-цирконий жабындысымен (3,5 мПа) салыстырғанда біршама жоғары (4,0 мПа).

3.67 - суретте потенциодинамикалық поляризация қисықтары 3%-тік NaCl ерітіндісінде жабынсыз болат, шетелдік (Interlox 5705) ерітіндідегі жабыны бар және сәйкесінше оксидті-цирконий жабынымен келтірілген.
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3.67 – сурет. 3%-тік NaCl ерітіндісінде мырышталған жабыны бар және жабынсыз болаттың потенциодинамикалық поляризациялық қисықтары
3.8 – кесте. 3%-тік NaCl потенциодинамикалық поляризация қисықтарын талдаудан алынған электрохимиялық процестің параметрлері

	Үлгілер
	Eкорр, Обс (В)
	iкорр (A)
	Корр. жылдам (мм/ж
	Поляризкедергі (Ω)
	Eкорр, Calc (В)
	|ba| (V/dec)
	|bc| (V/dec)
	E баст (V)
	E соңғы (V)
	χ²
	интерация

	Жабынсыз болат
	-0,45932
	9*10-6
	0,20961
	2341,6
	-0,45922
	0,066372
	0,18011
	-0,54199
	-0,38925
	6,75E-12
	6

	Оксид-цирконийлі жабын
	-0,54555
	7,55*10-6
	0,17589
	3208,2
	-0,54661
	0,069918
	0,27537
	-0,62653
	-0,47165
	3,34E-12
	6

	Interlox

5705 шетелдік аналог
	-0,62689
	1,61*10-5
	0,37589
	1361
	-0,63062
	0,068777
	0,19079
	-0,69962
	-0,55756
	9,52E-11
	7


3.67 - суреттен және 3.8 - кестеден шетелдік аналогпен салыстырғанда, болаттағы оксид-цирконий жабыны icorr (А) ең төменгі мәнге ие 7,55∙10-6 А/см2, ал коррозияға төзімділік шетелдік аналогпен және жабынсыз болатпен салыстырғанда ең үлкен мәнге ие (3208,2 Ом), яғни әзірленген жабын төсенішті жақсы қорғайды.

3.68 - суретте және 3.9 - кестеде көрсетілгендей, алынған жабындардың коррозияға төзімділігін салыстыру үшін жабынсыз, оксид-цирконий және шетелдік аналог жабындары бар болат сынамасының импеданс спектрлері зерттелді.
3.9 – кесте. 3%-тік NaCl импеданс талдаудан алынған электрохимиялық процестің параметрлері 

	Үлгілер
	Centre X
	Centre Y
	Бұрыш және X осі
	CPE.Y0 (F)
	Rp.R (Ω)
	Rs.R (Ω)
	CPE.N

	Болат
	25,597
	-2,4976
	-0,09727
	2,34E-05
	49,777
	0,70875
	0,93633

	Оксид-цирконий жабындары
	630,32
	-289,52
	-0,43059
	9,97E-05
	1221,3
	19,656
	0,71815

	Шетелдік аналог
	219,43
	-92,078
	-0,39731
	0,003978
	400,09
	19,382
	0,72538
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3.3.68 – сурет. 3%-тік NaCl ерітіндісінде ұстау барысында Z"–Z' Найквист диаграммасы түрінде ұсынылған, жабыны болмаған, оксид-цирконий жабыны бар және шетелдік аналогтағы болаттың импеданс спектрлері
Алынған мәліметтерге сүйене отырып, 3.68 - суретте және 3.9 - кестеде келтірілген Найквист диаграммаларынан алынған оксидті-цирконий жабынының коррозияға төзімділігі 1200 Ом құрайды, бұл оның жабыны жоқ болатпен (50 Ом) және шетелдік аналогпен (400 Ом) салыстырғанда коррозияға қарсы ең жақсы сипаттамасын көрсетеді.

3.10 - кестеде алынған жабындардың функционалдық сипаттамалары келтірілген.

Алынған мәліметтерге сүйене отырып, металл коррозиясына алып келетін ылғал немесе басқа заттарды өткізуге қабілеті бар көптеген кеуектер кездесетін Interlox 5705 шетелдік аналогының ерітіндісінен алынған жабындардың микросуреттерін салыстырғанда Zr/Mo/W құрамды ерітіндіде қорғаныс қабілетінің жоғарылауына әкелетін кеуекті емес жабындар пайда болатындығы анықталды. 
3.10 - кесте. Шетелдік аналогтық ерітіндіден алынған және Zr/Mo/W құрамды жабындарының функционалдық сипаттамалары

	Жабын құрамы
	d, нм
	АҚҚ, с
	Судың жиек бұрышы, º
	Коррозияға кедергі, Ом
	ЛКП бойынша адгезия беріктігі, МПа
	Кеуектілігі /см2

	
	
	
	
	
	Корр.сын.дейін, МПа
	Корр.сын кейін, МПа
	

	H2ZrF6- 1,5 г/л; Mo - 0,05г/л;

W -0,05 г/л

рН 4,6-5,0; 

tерітінлі-40-45°С;

tкептіру - 60-70°С; 

τтұндыру- 5 мин. 
Τкептіру – 10 мин.
	72
	35
	97
	1200
	3,5
	3,4
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	Шетелдік аналог

Interlox 5705
	80
	18
	45
	400
	4,0
	3,5
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Zr/Mo/W негізіндегі жабындар - шетелдік аналогпен салыстырғанда ең жақсы гидрофобты және адгезиялық қасиеттерді көрсетеді, (3.10 - кесте).
ҚОРЫТЫНДЫ
Зерттеу нәтижесінде келесідей қорытындылар жасалды:
1 Циклдік вольтамперметрия қисықтарының катод аймағындағы сипаттамалық максималды токтың (A) шамасына негізделген жез, болат үлгілеріндегі фосфат жабындарының коррозияға төзімділігін анықтаудың электрохимиялық әдісі ұсынылды, бұл ерітінділерді таңдауды және фосфаттауды жүргізу шарттарын саралауға мүмкіндік береді.
2 Циклдік вольтамперлік қисықтар алу әдісін қолдана отырып, жез бен болат үлгілерін химиялық фосфаттау үшін оңтайлы шарттар (ерітіндінің құрамы, тұндыру температурасы, тұндыру уақыты, кептіру температурасы және кейінгі кептіру уақыты) әзірленді.
3 Болат бетіне фосфат жабындарын тұндырудың оңтайлы шарттары мен тұндыру ерітіндісінің құрамы: ZnO – 1,16 г/л; NiNO3·6H2O – 0, 5208г/л; HNO3 – 0,614 мл; H3PO4 – 1,472 мл; NaOH – 0,252 г/л; NH2OH – 0,3÷0,4 г/л; температура - 40oC, тұндыру уақыты– 10 мин.; араластыру жылдамдығы– 500 айн/мин.
4 Қоршаған ортаға теріс әсер ететін мыс, никель, мырыш, хром сияқты ауыр металдардың тұздарын айтарлықтай азайтуға мүмкіндік беретін болат үлгілерінде фосфат жабындарын алу үшін фосфат ерітіндісінің (гидроксиламин қосылған Мажеф тұзы негізіндегі) құрамы әзірленді.
5 Коррозияға төзімділігі жоғары төмен температуралы жабындарды алуға мүмкіндік беретін органикалық нитроқосылыстарды (нитрофенол, натрийдің м-нитробензосульфонат) үдеткіш ретінде пайдалана отырып, тот түрлендіргіштер негізінде фосфаттау ерітінділері әзірленді. 
6 Тұндыру температурасы 40ºС және тұндыру уақыты 10 мин болған кезде концентрациясы 5 г/л нитрофенолды үдеткіш ретінде пайдалана отырып, "Фосфомет" ерітіндісінен тұндырылған фосфат жабындары ең үлкен коррозияға төзімділікке ие екендігі көрсетілген.
7 Құрамында гексафторцирконий қышқылы, аммоний парамолибдаты және аммоний паравольфраматы бар болат бетіне оксидті-цирконий жабындарын қондыруға арналған ерітінді әзірленді және тұндыру процесінің параметрлері анықталды.

8 Болат бетіне оксидті-цирконий жабындарын қондыруға арналған ерітіндінің оңтайлы құрамы - Болат бетіне оксидті-цирконий жабындарын қондыруға арналған ерітіндінің оңтайлы құрамы – Zr (IV) – 1,5 г/л; Mo(VI) – 0,05 г/л; W(VI) - 0,05 г/л. 

9 Болат бетіне оксидті-цирконий жабындарын қондырудың оңтайлы шарттары - pH – 4,5-5,5; tерітінді - 40°С; τ тұндыру- 5 мин.; tкептіру - 60°С; τкептіру – 10 мин.

10 Акимов әдісімен және тұзды тұман камерасында коррозияға төзімділік сынаулары ұсынылған цирконий оксидінің қорғаныс қабілеті бойынша лак-бояу жабындары (ЛБЖ) астындағы адгезиялық қабаттарға қойылатын талаптарға сәйкес келетінін көрсетті, өйткені бұл жағдайларда кесу орнынан коррозияның ену ені 185 сағаттық сынақтан кейін 2,0 мм-ден аспайды.

11 Рентген-флуоресцентті талдауды қолдана отырып, түзілетін қосылыстың элементтік құрамына уақыт пен температураның әсері анықталды. Тұндыру температурасы 60°С- тан жоғары болған кезде молибденнің өзгермейтін құрамындағы вольфрам мөлшерінің жоғарылауы байқалады, бұл жабынның коррозияға төзімділігінің төмендеуіне әкеледі.

12 Элементтердің жеке РФЭ спектрлері осы элементтердің жабынға қандай қосылыстар түрінде қосылатындығын анықтауға мүмкіндік берді. Оттегінің кең шыңын темір, цирконий және молибден оксидтерінің қоспасы ретінде түсіндіруге болады. Темір Fe2O3 оксиді түрінде кездеседі. Цирконий үшін энергия шыңының орны ZrO2 оксидіне сәйкес келеді. Молибден MoO3 (232,8 эВ) оксиді, ал вольфрам WO3 (35,9 эВ) оксиді түрінде кездеседі. бұл оксид-цирконий жабындарының пайда болу механизмін растауға мүмкіндік берді.
13 Ұсынылған оксидті-цирконий жабындарының басқа жабындармен салыстырғанда ең аз қалыңдығы (60 нм) екендігі көрсетілген.

14 Металл бетімен 3,5-4,0 мПа адгезиялық беріктігі анықталуы жабындардың өте жақсы адгезияға ие екендігін көрсетті – ASTM D3359 стандарты бойынша 0 класс, ол коррозиялық сынақтардан кейін де нашарлаған жоқ.

15
Болат беттерінде әзірленген оксидті-цирконий жабындарының коррозияға төзімділігі Interlox 5705 шетелдік аналогының коррозияға төзімділігінен айтарлықтай асып түседі. Біз әзірлеген оксидті-цирконий жабынының коррозияға төзімділігі – 35с (Акимов әдісі), ал Interlox 5705 коррозияға төзімділігі -18 с.
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