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КОРОЗІЙНІ ВЛАСТИВОСТІ МУЛЬТИШАРОВИХ ПОКРИТТІВ 
[(CU-ZN)БАЗ/(CU-ZN)ДОД]N

Рівень корозійної стійкості покриттів сплавом мідь-цинк важливий не тільки у разі їх викорис-
тання як захисних, але й в разі використання як декоративних і функціональних. Стаття присвя-
чена порівняльному аналізу корозійних властивостей мультишарових покриттів, які складаються з 
шарів сплаву мідь-цинк різного складу нанорозмірної товщини, що електроосаджені з пірофосфатно-
цитратного електроліту, з властивостями одношарових покриттів цим сплавом з метою оптимі-
зації їх архітектури. Об’єкт досліджень – параметри корозії в розчині натрію хлориду одношарових 
покриттів (Cu-Zn)баз базового складу і мультишарових покриттів [(Cu-Zn)баз/(Cu-Zn)дод]n, в яких базові 
шари чергуються з додатковими шляхом використання при осадженні двохімпульсного гальваноста-
тичного методу. Параметри визначено поляризаційним методом за допомогою потенціостату P-45X. 
Виявлено, що з часом електроосадження осад сплаву збагачується більш електронегативним цинком, 
потенціал його корозії зсувається у бік негативних значень і струм корозії збільшується. Зміна спів-
відношення концентрацій іонів металів в електроліті на користь міді супроводжується зсувом ста-
ціонарного потенціалу сталевого зразка з покриттям сплавом в розчині натрію хлориду в бік більш 
позитивних значень, більшою поляризацією анодного процесу поблизу стаціонарного потенціалу з від-
повідним зменшенням струму корозії. При використанні перемішування при осадженні мультишарових 
покриттів потенціал їх корозії в розчині хлориду натрію зсувається у бік більш позитивних значень, 
але покриття залишаються анодними по відношенню до вуглецевої сталі, і струм корозії знижується 
у 2–2,5 рази. Показано, що мультишарові покриття, отримані з пірофосфатно-цитратного електро-
літу двохімпульсним гальваностатичним методом, більш корозійно стійкі в порівнянні з отриманими 
в інших умовах покриттями на основі  сплаву мідь-цинк різного складу, як катодними, так й анодними 
по відношенню до вуглецевої сталі.

Ключові слова: мідь, цинк, латунь, мультишарові покриття, корозійні властивості, пірофос-
фатно-цитратний електроліт.

Постановка проблеми. В залежності від складу 
сплаву Cu-Zn, покриття з цього сплаву, відомі 
як декоративні [1, 2], захисні та функціональні: 
покриття використовують як самостійне, для 
захисту сталі від агресивних середовищ [3], так й як 
підшар, для сприяння підвищенню зчеплення гуми 
зі сталевими шинами [1], перед осадженням мета-
левих, керамічних або пластикових покриттів [4].  
Крім того, використовують їх електрокаталітичну 
активність [5], пам’ять  форми [3, 6–8].

Практично у всіх сферах застосування покрит-
тів сплавом важливі їх корозій властивості. 
Оскільки складові сплаву значно різняться за 
стандартними потенціалами, в залежності від 
вмісту цих металів в сплаві та фазового складу 
сплаву покриття може захищати сталеву основу 
як катодно, так й анодно.  У  першому випадку 
важлива корозійна стійкість власно покриття,  
у другому  –  ще його  поруватість. 

Аналіз останніх досліджень і публікацій. 
Окрім отруйних ціанідних електролітів [1], для 
електроосадження покриттів сплавом Cu-Zn най-

більше використовуються пірофосфатний [3, 4] 
та цитратний [6, 9] електроліти. Однак вони усі 
не ідеальні, тому пошук електролітів та умов 
осадження покриттів цим, корисним для про-
мисловості, сплавом подовжується. Також подо-
вжуються й дослідження властивостей покриттів, 
у тому числі корозійних. Так, порівняння швид-
кості корозії катодних по відношенню до сталі 
покриттів сплавом, отриманих з цитратного елек-
троліту на основі сульфатних і хлоридних солей 
металів, виявило перевагу останніх (струм корозії 
28 мкА/см2 і 19 мкА/см2, відповідно) [9]. Більш 
корозійно стійким виявилося анодне  по відно-
шенню до сталі покриття на основі інтерметалі-
дів сплаву Cu-Zn, що осаджене двохімпульсним 
потенціостатичним методом з гліцерол-лужного 
електроліту (струм корозії 12,6 мкА/см2) [10]. Для 
підвищення антикорозійного захисту перспек-
тивні мультишарові покриття, які складаються 
з тонких шарів сплавів різного складу, що чергу-
ються та забезпечують перекривання пір в шарах 
покриття [11].  Полілігандний пірофосфатно-
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цитратний електроліт [12] дозволяє у широкому 
діапазоні варіювати хімічний та фазовий склад 
сплаву. Тому аналіз корозійних властивостей 
як одношарових, так й мультишарових покрит-
тів різної товщини, отриманих у цьому електро-
літі, дозволить обрати архітектуру покриттів для 
забезпечення підвищення їх корозійної стійкості.

Метою досліджень було порівняння корозій-
них властивостей мультишарових покриттів на 
основі сплавів мідь-цинк, що електроосаджені 
з пірофосфатно-цитратного електроліту, з власти-
востями одношарових сплавів різної товщини. 

Виклад основного матеріалу дослідження. 
Методика. Покриття на основі сплавів Cu-Zn 
отримували з пірофосфатно-цитратних електролі-
тів із співвідношенням концентрацій компонентів 
([Cu2+]:[Zn2+]):[Cit3-]:P2O7

4-] рівним (1:2):0,5:2 (елек-
троліт «1Cu2Zn») та (1:1):0,5:2 (електроліт «1Cu1Zn») 
при рН розчинів 8,5. Одношарові покриття базового 
складу «жовтої латуні» осаджували при густині 
струму 5 мА/см2. Мультишарові покриття [(Cu-Zn)
баз/(Cu-Zn)дод]n, які складаються з n пар більш тонких 
базових шарів і додаткових шарів, осаджували двох-
імпульсним гальваностатичним методом.

Корозійні властивості покриттів визначали 
поляризаційним методом в 3,5 %-ому розчині 
NaCl. Струм корозії розраховували за формулою:

пak

ak
кор Rbb

bbi
)(303,2 +

⋅
= , ,                (1)

де ba та bk – тафелевскі коефіцієнти анодної та 
катодної гілки поляризаційної залежності, відпо-
відно, мВ, Rп – поляризаційний опір, Ом∙см2.

Поляризаційні залежності одержані з використан-
ням потенціостату P-45X у триелектродній комірці. 
Робочим електродом була пластина з вуглецевої сталі 
з покриттям. Використано допоміжний електрод з пла-
тини та насичений хлорид-срібний електрод порів-
няння, відносно якого наведені значення потенціалів. 

Результати досліджень. Корозійні властивості 
мультишарових покриттів [(Cu-Zn)баз/(Cu-Zn)дод]n 
оцінювали в порівнянні з властивостями базових 
одношарових покриттів сплаву Cu-Zn. Покриття 
сплавом (Cu-Zn)баз базового складу осаджували 
в умовах перемішування при густині струму 5 мА/см2,  
мультишарові покриття [(Cu-Zn)баз/(Cu-Zn)дод]n  
формували у режимі [(30 мА/см2 – до 0,033 Кл/см2)/
(5 мА/см2 – до 0,08 Кл/см2)]n. Умови осадження 
наведено у табл. 1. Покриття осаджували на основу 
з вуглецевої сталі, яка має струм корозії в розчині 
натрію хлориду 20,3 мкА/см2.

Стаціонарний потенціал тонких шарів базового 
сплаву, осаджених в умовах перемішування при 
густині струму 5 мА/см2 (рис. 1 б, кр. 2), близький 

до стаціонарного потенціалу сталі (кр. 1). Однак 
за рахунок значно більшої анодної поляризації при 
розчиненні шару сплаву (рис. 1 а, кр. 2) в порівнянні 
з розчиненням сталі (кр. 1), струм корозії покриття 
значно нижчий (рис. 1 б, кр. 2 і 1, відповідно). 

При збільшенні товщини шару сплав збагачу-
ється цинком, внаслідок чого його стаціонарний 
потенціал стає більш негативним (рис. 1 б, кр. 3), 
а струм корозії вищим за рахунок більш активного 
розчинення зі сплаву цинкової складової в діапа-
зоні потенціалів від стаціонарного до потенці-
алу –0,32 В (рис. 1 а,  кр. 3).

Таблиця 1 
Умови електроосадження і корозійні 

властивості покриттів

Електроліт Шари 
сплаву

Перемі-
шування

q,  
Кл/см2

Струм 
корозії, 
мкА/см2

«1Cu2Zn»
(Cu-Zn)баз

+ 0,5 3,30
«1Cu2Zn» + 1,0 7,20
 «1Cu1Zn» + 1,0 1,70

«1Cu1Zn» [(Cu-Zn)баз/
(Cu-Zn)дод]n

+ 1,0 1,74
– 1,0 3,58
+ 5,0 8,99
– 5,0 22,5

При збагаченні сплаву міддю за рахунок біль-
шого вмісту її іонів в електроліті «1Cu1Zn» ста-
ціонарний потенціал шару базового сплаву ще 
близький до стаціонарного потенціалу сталі при 
більшій його товщині (рис. 2 б, кр. 2). При цьому 
тонка плівка, осаджена в електроліті «1Cu2Zn» 
при кількості електрики 0,5 Кл/см2 (рис. 1 б, кр. 2),  
знижує стум корозії в 6,2 рази (див. табл. 1), 
а більш товста, осаджена в електроліті «1Cu1Zn» 
при кількості електрики 1 Кл/см2 (рис. 2 б, кр. 2) 
та має тій же самий стаціонарний потенціал, –  
в 11,9 разів (див. табл. 1). При збільшенні товщини 
плівок також і в електроліті «1Cu1Zn» їх стаціо-
нарний потенціал зсувається в бік більш негатив-
них значень (рис. 1 б, кр. 3), завдяки збагаченню 
сплаву цинком при збільшенні часу осадження. 

Збільшення вмісту збагачених цинком фаз 
в сплаві як за рахунок збільшення іонів цинку 
в електроліті (рис. 2 а, кр. 2 і 3), так й збільшення 
товщини шару сплаву, який в ньому осаджують 
(рис. 1 а, кр. 2 і 3), супроводжується збільшенням 
поляризуємості анодного процесу, внаслідок чого 
при високих анодних густинах струму поляриза-
ція перевищує поляризацію при розчиненні шарів, 
які більше збагачені міддю. Це дозволяє прогнозу-
вати більшу корозійну стійкість покриття сплавом 
в умовах тривалої експлуатації, після розчинення 
фази вільного цинку зі сплаву й зміни катодного 
характеру захисту основи зі сталі на анодний.
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Рис. 1. Анодні поляризаційні залежності (а)  
і корозійні діаграми (б) вуглецевої сталі (1)  

і базових покриттів, що осаджені з електроліту 
«1Cu2Zn» при густині струму 5 мА/см2 в умовах 

перемішування з витратами кількості електрики 
0,5 Кл/см2 (2) і 1,0 Кл/см2 (3)

Мультишарові покриття [(Cu-Zn)баз/(Cu-Zn)дод]n,  
в яких шари базового сплаву перемежовуються 
з шарами сплаву, більш збагаченими цинком, які 
осаджують при густині струму 30 мА/см2, мають 
більш негативне значення стаціонарного потен-
ціалу, однак, при цьому, в порівнянні з базовим 
покриттям, вони мають значно меншу поруватість 
та близьке значення струму корозії до значення 
струму корозії найкращого шару, (Cu-Zn)баз [13]. 
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 Рис. 2. Анодні поляризаційні залежності (а) 
і корозійні діаграми (б) вуглецевої сталі (1)  

і базових покриттів, що осаджені з електроліту 
«1Cu1Zn» (2) і «1Cu2Zn» (3) при густині струму 
5 мА/см2 в умовах перемішування з витратами 

кількості електрики 1,0 Кл/см2
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 Рис. 3. Анодні поляризаційні залежності (а)  
і корозійні  діаграми (б) вуглецевої сталі (1)  

і мультишарових покриттів [(Cu-Zn)баз/(Cu-Zn)дод]n, 
що осаджені з електроліту «1Cu1Zn» в режимі  

[(30 мА/см2 – до  0,033 Кл/см2)/(5 мА/см2 –  
до 0,08Кл/см2)]n без (2, 2’) і з (3, 3’) перемішуванням 

з витратами кількості електрики 1 Кл/см2 (2, 3)  
і 5 Кл/см2 (2’, 3’)

 

Рис. 4. Анодні поляризаційні залежності вуглецевої 
сталі (1) і покриття [(Cu-Zn)баз/(Cu-Zn)дод]n (2)  

після зберігання в лабораторної атмосфері 
протягом 6 місяців
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Слід зазначити високу корозійну стійкість 
мультишарових покриттів [(Cu-Zn)баз/(Cu-Zn)дод]n,  
струм корозії яких, що є навіть анодними по відно-
шенню до сталі, залишається менший ніж струм 
корозії покриттів на основі сплавів мідь-цинк не 
тільки катодних по відношенню до сталі покрит-
тів латунню, а й анодних, що отримані іншими 
способами [9, 10].

Висновки. Дослідження поляризаційним 
методом корозійних властивостей одношарових 
і мультишарових покриттів сплавами мідь-цинк, 
які електроосаджені з пірофосфатно-цитратного 
електроліту, показало, що:

– при зменшенні вмісту збагачених цинком 
фаз в сплаві як за рахунок зменшення іонів цинку 
в електроліті, так й за рахунок зменшення тов-
щини шарів сплаву досягається зсув стаціонар-
ного потенціалу в розчині натрію хлориду в бік 
більш позитивних значень, більша поляризації 
анодного процесу поблизу стаціонарного потен-
ціалу з відповідним зменшенням струму корозії;

– використання перемішування при елек-
троосадженні мультишарового покриття на 
основі сплавів мідь-цинк призводить до форму-
вання покриттів, струм корозії яких знижується  
у 2–2,5 рази в порівнянні з  мультишаровими покрит-
тями, що отримані без накладення перемішування;

Використання перемішування при осадженні 
покриттів [(Cu-Zn)баз/(Cu-Zn)дод]n супроводжується 
збільшенням міді в складі сплаву та відповідними  
змінами властивостей: зсувом потенціалу корозії 
в бік позитивних значень (рис. 3 б, кр. 2 і 3; рис. 3 б, 
кр. 2’і 3’), збільшенням анодної поляризації в хло-
риді натрію (рис. 3 а, кр. 2 і 3; рис. 3 а, кр. 2’і 3’), 
зменшенням у 2-2,5 рази струму корозії (табл. 1).

Як без перемішування, так й в у мовах пере-
мішування зі збільшенням товщини покриття  
[(Cu-Zn)баз/(Cu-Zn)дод]n значення корозійного 
струму проходять через мінімум (струм корозії 
1,74 мкА/см2), зумовлений зміною складу шарів 
з часом осадження і механізму корозії від сумісного 
зі сталлю, у разі тонких плівок, до власного корозій-
ного процесу, у разі більш товстих та без пористих. 
З товщиною покриття потенціал корозії зсувається 
у бік менш позитивних значень (рис. 3 б), анодна 
поляризація в хлориді натрію зростає (рис. 3 а). 

Після тривалого, протягом півроку, зберігання 
в атмосфері лабораторії поверхня покриттів окис-
люється. За рахунок вкрай низьких значень гус-
тини струму розчинення покриттів в корозійно 
активному середовищі  (рис. 4, кр. 2) та з ура-
хуванням низької поруватості мультишарових 
покриттів, захисні властивості покриття значно 
зростають. 
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Maizelis A.O. CORROSION PROPERTIES OF [(Cu-Zn)base/(Cu-Zn)add]n MULTILAYER COATINGS 
The level of corrosion resistance of copper-zinc alloy coatings is important not only in the case of their 

use as protective, but also in the case of use as decorative and functional coatings. The manuscript is devoted 
to a comparative analysis of the corrosion properties of multilayer coatings, which consist of copper-zinc 
alloy layers of different compositions of nanoscale thickness, electrodeposited from a pyrophosphate-citrate 
electrolyte, with the properties of single-layer coatings with this alloy in order to optimize their architecture. 
The object of research is corrosion parameters in a sodium chloride solution of (Cu-Zn)base single-layer 
coatings of the base composition and [(Cu-Zn)base/(Cu-Zn)add]n multilayer coatings, in which the base layers 
alternate with additional ones by using during the deposition of the two-pulse galvanostatic method. The 
parameters are determined by the polarization method using the P-45X potentiostat. It was found that with the 
time of electrodeposition, the alloy deposit is enriched with more electronegative zinc, its corrosion potential 
shifts towards negative values and the corrosion current increases. A change in the concentration ratio of 
metal ions in the electrolyte in favor of copper is accompanied by a shift in the steady-state potential of a steel 
sample coated with an alloy in a sodium chloride solution toward more positive values, a greater polarization 
of the anodic process near the steady-state potential with a corresponding decrease in the corrosion current. 
When stirring is used during the deposition of multilayer coatings, their corrosion potential in sodium chloride 
solution shifts toward more positive values, but the coatings remain anodic in relation to carbon steel, and the 
corrosion current is reduced by 2-2.5 times. It is shown that multilayer coatings obtained from pyrophosphate-
citrate electrolyte by the two-pulse galvanostatic method are more corrosion resistant compared to coatings 
obtained under other conditions based on a copper-zinc alloy of different composition, both cathodic and 
anodic as compared to carbon steel.

Key words: copper, zinc, brass, multilayer coatings, corrosion properties, pyrophosphate-citrate electrolyte.


