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В статье рассматриваются современные подходы к повышению качества цинковых покрытий и их эффективно-
сти в защите металлов от коррозии, а также к улучшению декоративных свойств. Освещаются основные принципы 
термодиффузионного цинкования и роль пассивации в повышении коррозионной стойкости. Рассматривается получе-
ние легированных цинковых покрытий через введение меди, никеля, молибдена, алюминия в состав насыщающей среды. 
Подчеркивается тенденция к интеграции химико-термических и электрохимических технологий для создания много-
функциональных систем, отвечающих высоким требованиям современного дизайна.
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В современном промышленном дизайне эстетическое проектирование тесно связано с конструктив-
ным, учитывая форму изделий, цвет и фактуру [1, 2]. Актуальным является не только срок службы изде-
лия, но и их моральное старение, которое определяется эстетическими предпочтениями того или иного 
времени. Например, цинковое покрытие, полученное методом термодиффузионного цинкования (ТДЦ), 
который позволяет получать сплошной и равномерный по толщине слой даже на изделиях любой слож-
ной формы, визуально может иметь матовый темно-серый или светлый матовый оттенок серого цвета, 
что не всегда воспринимается потребителем как «красивое» [3].

Декоративность поверхности для заказчика состоит в привлекательности внешнего вида, что вклю-
чает для цинковых покрытий такие параметры, как плотность поверхностного слоя (бездефектность), 
цветность, отражающая способность (блеск), сниженная скорость образования оксида [1]. При расчете 
коррозионной стойкости покрытий обычно учитывают правило Таммана (соотношение атомов основно-
го металла и легирующего элемента); электродные потенциалы элементов; фазовый состав основного 
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материала и покрытия; дисперсность и локацию фаз в приповерхностном объеме. Причем эти четыре 
аспекта расчета коррозионной стойкости часто взаимосвязаны: например, определенное соотношение 
атомов (правило Таммана) может влиять на фазовый состав и, как следствие, на электродные потенциа-
лы основных и легирующих фаз. Более того, бездефектность и дисперсность фаз напрямую определяют 
возможность проникновения агрессивной среды к основному металлу, что является ключевым фактором 
в  оценке реальной коррозионной стойкости. Таким образом, комплексный подход, учитывающий как 
макроскопические декоративные параметры, так и микроструктурные характеристики, позволяет более 
точно предсказывать долговечность и внешний вид цинковых покрытий. Диффузионным способом мож-
но получить беспористые цинковые покрытия небольшой толщины, например, 25–30 мкм. По результа-
там рентгеноструктурного анализа цинковых покрытий, полученных в насыщающих средах с содержа-
нием цинка более 60 %, установлено наличие на поверхности оцинкованных изделий из углеродистой 
стали следов ζ-фазы. Причем данная фаза не располагается по всей обработанной поверхности [1].

На поверхности металла, находящегося в электролите, возникают короткозамкнутые гальванические 
элементы, для работы которых требуется разделение поверхности на катодные и анодные участки. При-
чины возникновения электрохимической неоднородности могут быть разными:

•	 различная концентрация твердого раствора (пример – ​ζ-фаза на поверхности покрытия, получен-
ного в порошковых средах);

•	 наличие несплошных оксидных пленок, пористость защитных пленок, или, возможно, неравно-
мерное распределение на поверхности продуктов коррозии;

•	 неоднородность жидкой фазы – ​ различие в концентрациях собственных ионов металла в элек-
тролите, различных солей, ионов водорода, кислорода и других окислителей;

•	 различие температур на участках поверхности металла, неравномерное распределение внешнего 
электрического поля, неодинаковая освещенность поверхности металла и т.п. [1, 4, 5].

Поэтому направление получения на поверхности металлических изделий легированных цинковых 
покрытий является актуальным и экономически выгодным, так как не усложняет технологический про-
цесс, не увеличивая его стадийность. Например, добавление меди (Cu) в  состав насыщающей смеси 
для последующей химико-термической обработки (ХТО) позволяет получить декоративное защитное 
покрытие, что дает возможность создавать медно-цинковые сплавы, которые могут быть высокодекора-
тивными благодаря их золотистому или желтоватому цвету, регулируемому соотношением Zn/Cu. При 
смешивании порошков Zn и  Cu или при нанесении Zn на основание, содержащее Cu, с  дальнейшим 
отжигом происходит взаимная диффузия металлов и образование интерметаллидов Zn–Cu, например, 
γ-фаза Cu5Zn21 и β-фаза CuZn. Такие покрытия обычно тверже и более износостойкие, чем покрытия 
Zn–Ni: их микротвердость может возрасти на сотни процентов, что существенно повышает стойкость 
к механическим повреждениям и дольше сохраняет требуемый внешний вид поверхности [6–15].

С использованием диаграмм Пурбе можно предварительно оценить поведение элементов, находящих-
ся в составе поверхности. Интерес представляет анализ введения в состав поверхности таких элементов, 
как Cu, Al, Mo, W, Cr. Предварительный анализ влияния компонентов проводили на основании трехком-
понентных диаграмм путем наложения. Результаты анализа приведены в таблице. Внешний вид изделий 
после термодиффузионного цинкования в комплексных составах насыщающих сред показан на рис. 1.

а б в
Рис. 1. Внешний вид изделий после термодиффузионного цинкования с добавкой в насыщающую смесь:  

а – Cu; б – Mo; в – традиционная смесь на основе порошка ПЦ‑1
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Эффективным приемом для повышения защитной способности и долговечности, что влияет на со-
хранение эстетического вида, является дополнительное легирование цинковых покрытий металлами 
подгруппы железа, такими, как никель (Ni) или кобальт (Co). Например, цинк-никелевые (Zn-Ni) покры-
тия являются антикоррозионными анодного типа, обладающими улучшенной адгезией к основе. Фазо-
вый состав такого покрытия может быть представлен фазой Ni5Zn21 и твердым раствором никеля в цин-
ке (см. таблицу) [15]. Проведенный анализ показал наиболее перспективными системы с содержанием 
Ni, Cu, Mo.

  Поведение элементов в условиях водных сред различной pH

pH среды
Элементы в составе термодиффузионного покрытия

Fe-Zn-Cr Fe-Zn-Cu-Al Fe-Zn-Mo Fe-Zn-W Fe-Zn-Ni

<4
(кислая 
среда)

Все элементы 
активны:
Fe → Fe 2+

Zn → Zn 2+

Cr → Cr 3+

Активен Al,
Cu активна в очень 
кислых средах,
Fe → Fe 2+

Zn → Zn 2+

Активная коррозия:
Fe → Fe 2+

Zn → Zn 2+

Mo → Mo 3+/ Mo4+

Активен цинк
Zn → Zn 2+,
W → WO3

Активны все элементы

⁓ 7
(нейтраль-
ная среда)

Образуется 
стабильная 
оксидная пленка: 
Fe2O3, ZnO, Cr2O3

Al → Al2O3
Zn → ZnO, Zn(OH)2
(пассивиров.)

Образуются оксидные 
пленки:
Fe2O3, Fe3O4, ZnO, 
Zn(OH)2, MoO2 
(Mo пассивирует Fe, 
создавая комплексный 
оксид)

Образуются 
оксидные пленки 
(пассивный):
ZnO, Zn(OH)2, Fe3O4

Zn → Zn(OH)2
(пассивный),
Ni → NiO
(катод по отношению 
к Zn, Fe)

>10–12
(щелочная 

среда)

Fe, Cr пассивны,
Zn растворяет.
ZnO2

2-

Поверхность активна:
[Zn(OH)4]2-

[Al(OH)4]-

Пассивируется медь:
Cu → Cu2O, CuO

Образуются оксидные 
пленки:
Растворимые MoO4

2-

HZnO2
-;

Fe пассивно

Образуются пассив-
ные оксидные плен-
ки: ZnO, Zn(OH)2;
Fe пассивируется до 
Fe3O4

Образуется очень 
прочная пленка 
Ni(OH)2

Особен-
ности

Самое опасное ме-
сто – ​границы с кон-
тактом Al-Cu, в этих 
местах возникает 
максимальная раз-
ность потенциала

Образуется ком-
плексный оксид 
FeWO4, повышаю-
щий коррозионную 
стойкость

При недостатке O2 
оксидные пленки фор-
мируются хуже, может 
появиться питтинго-
вая коррозия в местах 
контакта металлов

Недостаточную эстетическую привлекательность классических термодиффузионных цинковых по-
крытий, проявляемую в отсутствии глянца и приглушенном блеске, можно скорректировать использо-
ванием, например, дуплексного покрытия, получаемого методом «холодного алитирования» (рис.  2). 
Термодиффузионный цинковый слой обеспечивает высокую адгезию для последующих покрытий [15]. 
Такое покрытие, обладающее природным цветом и блеском, значительно повышает товарный вид ко-
нечной продукции. Помимо высоких декоративных свойств, дуплексное покрытие обеспечивает повы-
шение коррозионной стойкости. Комбинация барьерной и протекторной защиты, усиленная различными 

Рис. 2. Внешний вид изделий с дуплексным цинковым и алюминиевым покрытием [16]
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по составу и структуре слоями, значительно продлевает срок службы изделий в атмосферных услови-
ях различных микроклиматических районов, демонстрируя повышенную устойчивость в агрессивных 
средах, чего можно не достичь в легированных цинковых покрытиях для кислых и щелочных сред (см. 
таблицу). Благодаря формированию интерметаллического слоя при взаимодействии молекул алюминия 
и цинка при умеренном нагреве достигаются высокие жаропрочные характеристики, защищающие ос-
новной металл от термического повреждения [16].

Таким образом, повышение декоративных свойств цинковых покрытий напрямую связано с их экс-
плуатационными характеристиками и достигается получением комплексных многофункциональных си-
стем. Проведенный анализ показал наиболее перспективными системы с содержанием Ni, Cu, Mo. По-
добные системы позволяют обеспечить не только высокий декоративный потенциал, но и устойчивость 
к агрессивным средам, расширяя практическое применение цинковых покрытий. Важно учитывать, что 
даже незначительные изменения в процентном содержании компонентов могут кардинально изменить 
свойства конечного продукта, поэтому тонкая корректировка состава является ключевым этапом.
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