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Н.Д. Сахненко, М.В. Ведь, И.Н. Зинь, С.А. Корний

ПРИНЦИПЫ ПОВЫШЕНИЯ КОРРОЗИОННОЙ СТОЙКОСТИ СПЛАВОВ АЛЮМИНИЯ:
ГОМОГЕНИЗАЦИЯ ПОВЕРХНОСТИ

Для повышения коррозионной стойкости сплавов алюминия предложено проводить гомогенизацию поверх-
ностных слоев анодным оксидированием в присутствии лигандов в составе раствора электролита. Сформули-
рованы основные требования к лигандам и предложена  схема превращений, протекающих в поверхностных
слоях основной матрицы сплава  алюминия и интерметаллида при анодной поляризации. Исследованы зако-
номерности процесса анодного растворения сплавов в щелочных электролитах и показано участие лиганда
в парциальных реакциях. Установлен факт отсутствия меди при гомогенизации поверхностных слоев после
анодной обработки сплава Д16 в растворе дифосфатов.

Повышение коррозионной стойкости (КС)
сплавов алюминия, в том числе и таких распрост-
раненных конструкционных материалов, как спла-
вы системы алюминий—медь (дуралюмины), про-
должает оставаться актуальной задачей. К числу
перспективных путей ее решения можно отнести
применение новых ингибиторов коррозии, в том
числе синергетического действия [1], новых типов
защитных покрытий, в частности, оксидных, кон-
версионных либо лакокрасочных [2—4]. Весьма
плодотворной представляется идея создания ин-
гибирующих композиций в составе формирующе-
гося покрытия непосредственно в процессе нане-
сения последнего [5]. Такой подход может быть
реализован в предположении, что операция поверх-

ностной обработки алюминиевых сплавов (в част-
ности, дуралюминов) приведет к снижению их ге-
терорезистивности, а ингибиторы коррозии вклю-
чаются в состав защитной пленки в процессе ее
формирования. Дальнейшее усиление защиты мо-
жет быть достигнуто за счет нанесения покров-
ных слоев полимерных или лакокрасочных пок-
рытий, термодинамически совместимых с защит-
ной пленкой.

Применение в качестве легирующих компоне-
нтов алюминиевых сплавов (СА) таких элементов,
как магний, марганец, медь и кремний [6, 7] при-
водит к формированию интерметаллических сое-
динений (ИМС) алюминия с легирующими эле-
ментами. По этой причине стратегия повышения
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КС указанных сплавов должна быть адаптирова-
на к наличию на поверхности значительного чис-
ла локальных структур, от нано- до мезоразмер-
ных, электродные потенциалы которых не дол-
жны существенно отличаться от таковых для ма-
териала основной матрицы [8—10]. Это тем более
необходимо, что доля поверхности, приходящая-
ся на ИМС, может быть весьма значительной [10].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Исследовали
анодное поведение промышленных сплавов алю-
миния (СА), состав которых приведен в табл. 1. Об-
разцы толщиной 2.0 мм оксидировали в кислых
(H2SO4) и щелочных (КОН) электролитах как в
классическом варианте доискрового анодирова-
ния, так и в микродуговом режиме [11] при галь-
ваностатической поляризации плотностью тока
500—2000 А/м2 до конечного напряжения 120—
240 В. Оксидирование проводили в условиях при-
нудительного охлаждения для поддержания тем-
пературы кислых электролитов 273—278 К ,
щелочных — 298—303 К.

Поляризационные измерения проводили с ис-
пользованием потенциостата IPC Pro-M, изменяя
скорость сканирования потенциала в пределах s =
10–3—10–1 В/с. Из анализа вольтамперограмм рас-
считывали основные кинетические параметры (ко-
эффициенты Тафеля, коэффициент переноса заряда
α и плотность тока обмена j0) и критерии механи-
зма (ток пика jп, соотношение jп/√s  и др.) элект-
родных реакций.

Для исследования поверхности образцов ис-
пользовали сканирующий электронный микрос-
коп ZEISS EVO 40XVP. Изображение поверхнос-
ти образцов получали с помощью регистрации вто-
ричных электронов сканированием электронного
пучка по поверхности, что позволяет с высокой
разрешающей способностью и хорошей контраст-
ностью исследовать топографию (неровности) по-
верхности. Фотографии поверхности получали при
увеличениях 100, 500, 1000 и 2000 раз. Для обрабо-
тки изображений применяли программную среду
SmartSEM. Химический состав поверхности оп-
ределяли из анализа характеристического рентге-
новского спектра, который регистрировали с по-
мощью энергодисперсионного спектрометра INCA
Energy 350. Возбуждение рентгеновского излуче-
ния осуществляли облучением образцов пучком
электронов с энергией 15кэВ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ  ОБСУЖДЕНИЕ. Физико-
механические и физико-химические свойства спла-
вов алюминия существенно зависят от состава и со-
отношения сплавообразующих и примесных эле-
ментов. В качестве упрочняющих фаз в СА при-
сутствуют ИМС, состав которых для исследован-
ных сплавов довольно широк (табл. 2) и во мно-
гом предопределяет отличие их свойств.

Наличие указанных ИМС в приповерхност-
ном слое приводит к изменению коррозионно-элек-
трохимических свойств СА, учесть которое мож-
но с использованием параметра θi — удельной пло-

Т а б л и ц а  1
Состав сплавов алюминия, % мас.

Марка
сплава Cu Mg Mn Fe Si Zn Ti Остальные

элементы

   Д16 3.8–4.9 1.2–1.8 0.3–0.9 ≤  0.5 ≤  0.5 ≤  0.3 ≤  0.1 Ni ≤  0.1
   АМц ≤  0.2 ≤  0.5 1.0–1.6 ≤  0.7 ≤  0.6 ≤  0.1 — —
   АА 2024 3.8–4.9 1.2–1.8 0.3–0.9 ≤  0.5 ≤  0.5   ≤  0.25 — Cr ≤  0.1

Т а б л и ц а  2
Интерметаллические соединения в составе дуралюминов

Марка сплава Интерметаллиды Литература

        Д16     Упрочняющие фазы θ (Al2Cu) и S (Al2CuMg), интерметаллиды (Fe, Мn) [12]

        АА 2024     Al2Cu, Al20Cu2(MnFe)3, Аl–Cu–Mg, Al–Cu–Mn–Fe [13]
        АМц     MnAl6, в присутствии Fe и Si – Al6(Fe, Mn),  (AlFeSi) и AlF eSiMn [12]
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щади поверхности электрода, на которой локали-
зован данный структурный элемент. Например, по-
скольку на интерметаллид Al—Cu—Mg прихо-
дится значительная площадь поверхности сплава
АА 2024-Т3, такую поверхность, в первом прибли-
жении, можно представить как

(СА)s ≈ θ1(Al) + θ2(Аl—Cu—Mg) +  ... +
+ θi(ИМСi)

либо в предельном состоянии:
θ(Al) > 0,  θ(ИМС) >> 0,  θ(Cu) → 0,  θ(Mg) → 0
при неизменном выполнении условия нормиров-
ки Σθi =1.

Введение марганца в состав сплава АМц бла-
гоприятно влияет на его коррозионно-электрохи-
мическое поведение, поскольку ведет к образова-
нию интерметаллических соединений с железом
Al6(Fe,Mn), AlFeSiMn и др., обладающих отрица-
тельными электродными потенциалами, за счет че-
го нивелируется вклад катодных участков корро-
зионного процесса, локализованных преимуществен-
но на железе. Однако при общем снижении гетеро-
резистивности поверхности происходит рост ее
реакционной способности, поэтому электродные по-
тенциалы СА и ИМС, которые могут изменяться
в широких пределах (табл. 3), необходимо учиты-
вать при обосновании состава электролита и раз-
работке технологических режимов оксидирования.

В частности, при оксидировании сплавов ти-

па Д1 и Д16 повышенное содержание меди отри-
цательно сказывается на толщине и микротвердо-
сти оксидов, поэтому на таких сплавах можно по-
лучить пленки толщиной не более 30—50 мкм. При
содержании меди более 5 % мас. толстослойное ок-
сидирование в стандартных электролитах осущест-
влять нецелесообразно из-за сложности формиро-
вания и невысоких электрофизических парамет-
ров оксидов [12]. Для получения толстых (до 100
мкм) пленок на таких сплавах используют элект-
ролит, время нанесения оксидного покрытия в ко-
тором резко возрастает.

Можно предположить, что эффективность анод-
ного оксидирования и коррозионная стойкость
сплавов системы Аl—Cu—Mg и Al—Cu—Mn—Fe
будут существенно выше, если парциальные реак-
ции анодного процесса будут протекать паралле-
льными маршрутами. Такую процедуру можно пред-
ставить схемой (рис. 1), учитывающей одновремен-
ную реализацию двух сопряженных реакций: во-
первых, анодное оксидирование алюминия из

основной матрицы сплава (Al)S и интерметалли-
дов (Аl—Cu—Mg)S, а также, во-вторых, иониза-
цию легирующих компонентов ИМС с последую-
щим образованием комплексов (MxLy) в растворе.
С этой целью в состав электролита необходимо вве-
сти лиганд L, обладающий рядом свойств S i, сре-
ди которых наиболее важными представляются:
способность к образованию достаточно прочных
комплексов (MxLy) со сплавообразующими элемен-
тами ИМС, такими как Cu, Mn и Mg; высокая рас-
творимость как самого лиганда, так и образован-
ных комплексов; нетоксичность лиганда и проду-
ктов вероятных превращений с его участием; со-
вместимость с компонентами электролита оксиди-
рования; термическая и химическая стабильность,
в частности, стойкость к окислению кислородом
воздуха; низкая себестоимость (желательно).

Т а б л и ц а  3
Потенциалы коррозии в водных растворах

Система

–Екор, В
Литера-
тура

0.5 М  NaCl 53 г/л NaCl,
3 г/л H2O2

   Д16Т, Д1Т 0.37—0.39 0.47—0.48 [12]
   АА 2024-Т3 — 0.35—0.37 [13]
   АМц 0.62—0.69 — [14]
   Al2Cu 0.37—0.42 — [12]
   Al2CuMg 0.67—0.69 0.69 [13]
   Al6Mn 0.58—0.61 — [12]
   Al3Mg2 0.93—1.00 1.02 [12]
   Al2MgSi 1.15 — [12]
   Al3Fe 0.14—0.33 0.34 [12]
   Al3Ni 0.21—0.49 0.30 [12]
   Mn (Fe,Si) 0.52 — [12]

Рис. 1. Схема превращений поверхностных слоев основ-
ной матрицы сплавов алюминия (Al)S и интерметаллида
(Аl—Cu—Mg)S  при анодной поляризации напряжением
UA в растворе лиганда L.
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Вполне очевидно, что перечисленные свой-
ства в разной мере присущи лигандам различной
природы, но искомые частицы следует искать лишь
в подмножестве Q, состоящем из элементов, наи-
более значимые свойства которых образуют пере-
секающиеся подмножества:

Q   L (S i) ∀ {S 1 ∩ S2 ∩ ... S N  ≠ ∅} . (1)
Из ограниченного числа лигандов, удовлетво-

ряющих предъявляемым требованиям (1), нами
использован [11] дифосфат-ион разной степени про-
тонирования L    {P2O7

4–, НP2O7
3–, ...} — стабиль-

ный, нетоксичный, с высокой растворимостью. Кро-
ме того, дифосфатные комплексы основных спла-
вообразующих элементов СА являются достаточ-
но прочными (табл. 4), при этом значения конс-
тант нестойкости находятся практически в одном
интервале.

Высокие значения рН водных растворов ди-
фосфата (рН>9) способствуют растворению таких
элементов, как кремний и марганец, поскольку пер-
вый неустойчив в щелочных средах, а второй в та-
ких условиях способен окисляться до оксоанио-
нов. Прочность дифосфатных комплексов, как пра-
вило, снижается по мере их протонирования, поэ-
тому для достижения поставленной в работе цели
необходимо проводить обработку сплавов при до-
статочно высоких значениях рН, когда этот анион
полностью депротонирован (рН ≥ 8.5). Таким об-
разом, для анодной обработки СА, отличающих-
ся по составу легирующих компонентов от рассмо-
тренных, управлять прочностью образующихся ком-
плексов можно путем варьирования рН раствора.

Наиболее объективной и информативной оцен-
кой динамики формирования оксидного покрытия
с высокими защитными свойствами будет измене-

ние соотношения удельных площадей локализа-
ции структурных элементов СА и формирующих-
ся оксидов алюминия. Можно ожидать, что тренд
процесса будет иметь форму: θ(Al2O3)→1, θ(Al2Cu)
→0,  θ(Al2CuMg)→0,  θ(Cu)→0.

Справедливость выдвинутых гипотез полно-
стью подтверждается характером анодных поля-
ризационных зависимостей (АПЗ) алюминия и его
сплавов. Появление дополнительных, по отноше-
нию к чистому алюминию, волн и пиков на АПЗ
сплавов АМц и Д16 в присутствии дифосфата ка-
лия на фоне 1 M Na2SO4 (рис. 2, 3), как и сущест-
венное увеличение тока пассивации, обусловлено
участием легирующих элементов и ИМС в анод-
ных реакциях. Наряду с формированием оксида
алюминия (см. рис. 1) происходит переход компо-
нентов сплава в раствор, причем в интервале по-
тенциалов 2.0—2.1 В пик на АПЗ обоих сплавов

Т а б л и ц а  4
Константы нестойкости дифосфатных комплексов спла-
вообразующих компонентов дуралюминов

Центральный ион-
комплексообразователь рК1 рК1,2

Cu2+ 7.6 12.45
 Mg2+ 7.2 —
Ni2+ 5.82   7.19
Zn2+ 8.7   11.0
Fe3+ ?   5.55

Рис. 2. Анодные поляризационные зависимости алюми-
ния, сплавов Д16 и АМц в растворе 1M Na2SO4 + 0.05 M
K4P2O7. Здесь и на рис. 3 скорость развертки потен-
циала 0.002 В/с.

Рис. 3. Анодные поляризационные зависимости спла-
ва Д16 в растворе 1 M Na2SO4 (1) и при добавлении
0.05 M (2) и 1 M (3) K4P2O7.
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может быть приписан реакциям глубокого окис-
ления марганца (до манганата VI или VII). В поль-
зу указанного вывода говорит и наличие пика на
АПЗ в фоновом электролите, и тот факт, что на
поверхности образцов, оксидированных как в ра-
створах серной кислоты, так и дифосфата калия,
по результатам анализа рентгеновских спектров
следов марганца не обнаружено (рис. 4).

Появление на АПЗ сплава Д16 в растворе ди-
фосфата калия при потенциалах 1.36—1.4 В вол-
ны, отсутствующей в фоновом растворе, отража-
ет, на наш взгляд, ионизацию ИМС и переход ио-
нов меди в электролит с последующим формиро-
ванием дифосфатного комплекса, в полном соот-
ветствии с нижней цепочкой схемы превращений
(см. рис. 1):

Cu + P2O7
4–  → CuP2O7

2– + 2e . (2)
Об этом же свидетельствует рост тока волны

с повышением концентрации лиганда (см. рис. 3), а
также отсутствие характеристических участков на
АПЗ алюминия и сплава АМц.

Характеристические критерии механизма элект-
родных реакций (рис. 5) указывают на наличие сле-
дующей за разрядом химической cтадии [15], по-
видимому, именно комплексообразования. Об этом
же свидетельствуют как значение критерия Семе-
рано X s=0.5, так и характер концентрационной
зависимости тока волны, отвечающей реакции оки-
сления меди (рис. 6). Рассчитанный из этой зави-
симости порядок реакции по P2O7

4–-ионам, с уче-
том степени заполнения поверхности сплава ато-

мами меди и ИМС, близок к 1.
Совокупность полученных результатов созда-

ет предпосылки для научных основ управления
процессом анодного оксидирования гетерогенных
сплавов алюминия в рамках предложенной схемы
(см. pис. 1) и позволяет обоснованно подойти к
выбору технологических режимов электролиза.

ВЫВОДЫ. Таким образом, предложен общий
подход к повышению коррозионной стойкости ге-
терогенных сплавов алюминия за счет гомогениза-
ции поверхности и снижения ее гетерорезистивно-
сти путем гальванохимической обработки в при-
сутствии лигандов, способных к образованию про-
чных комплексов с легирующими компонентами.
Сформулированы требования к лигандам, в вод-
ных растворах которых анодирование сплавов
является результатом двух сопряженных процес-
сов — оксидирование основного компонента спла-
ва происходит наряду с ионизацией легирующих
и примесных элементов, переход которых в раст-

Рис. 4. Изменение содержания легирующих компонен-
тов (% мас.) в поверхностном слое сплава Д16 после
30 мин оксидирования в растворах дифосфата калия и
серной кислоты.

Рис. 5. Характеристические зависимости токов второй
(1) и третьей (2) волн АПЗ сплава Д16 в растворе 1 М
K4P2O7 от скорости развертки потенциала.

Рис. 6. Зависимость токов первой (1) и второй (2)
волн АПЗ сплава Д16 от концентрации K4P2O7.
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вор протекает с образованием комплексов, способ-
ствуя стабилизации электролитов оксидирования.

РЕЗЮМЕ. Для підвищення корозійної стійкості спла-
вів алюмінію запропоновано проводити гомогенізацію
поверхневих шарів шляхом анодного оксидування за
присутності ліганду в розчині електроліту. Сформульо-
вано головні вимоги до лігандів і запропоновано схему
перетворень, що відбуваються за їх участю у поверхневих
шарах основної матриці алюмінію та інтерметаліду при
анодній поляризації. Досліджено закономірності проце-
су анодного розчинення сплавів у лужних електролітах
і доведено участь ліганду в парціальних реакціях. Вста-
новлено факт відсутності міді і гомогенізації складу по-
верхневих шарів після анодної обробки сплаву Д16 у
розчині дифосфатів.

SUMMARY. The anodic treatment in ligand-contai-
ning electrolyte caused the surface homogenization is propo-
sed for aluminum alloys’ corrosion resistance increasing.
Main regards for ligand nature were formulated. Scheme
of transformation occurred on the surfaces of aluminum
matrix and intermetallic compound during anodic polari-
zation under ligand presence is proposed. Some regular
trends of alloys’ anodic dissolution process in alkaline solu-
tions were studied. Ligand participant in partial reactions
is demonstrated. Cuprum absence and surface lays homo-
genization after D16 alloy anodic treatment in diphosphate
solutions is estimated.
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