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ІНГІБУВАННЯ КОРОЗІЇ НИЗЬКОЛЕГОВАНОЇ СТАЛІ 
КОМПОЗИЦІЙНИМ ПІГМЕНТОМ НА ОСНОВІ ЦЕОЛІТУ  
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Досліджено захисні властивості композиційного протикорозійного пігменту на ос-
нові синтетичного цеоліту та монокальцій фосфату, одержаного механохімічним 
синтезом, на поверхні низьколегованої вуглецевої сталі 09Г2С. Встановлено, що 
після механічного диспергування пігменту в кульовому млині впродовж 1 h за 
швидкості обертання помольного циліндра 200 rpm зберігається кристалічна струк-
тура цеоліту з частковим утворенням у ньому аморфної фази. На основі рентгено-
структурних досліджень зроблено припущення, що під час синтезу фосфати інтер-
калюють у нанопори цеоліту. Методами потенціодинамічної поляризації та імпе-
дансної спектроскопії вивчено корозійну тривкість сталі у 0,1% розчині NaCl та у 
витяжках синтезованих цеолітів різного складу. Виявлено, що синтезований пігмент 
проявляє інгібувальну дію до корозії сталі, а його ефективність максимальна за ма-
сового співвідношення цеолітного та фосфатного компонентів 1:3. Методом елек-
тронної мікроскопії зафіксовано формування захисної плівки на поверхні сталі після 
витримки в інгібованих середовищах, морфологія та склад якої залежать від співвід-
ношення компонентів пігменту і яка складається зі слаборозчинних фосфатів каль-
цію та заліза.  

Ключові слова: корозія, сталь, протикорозійний пігмент, цеоліт, монокальцій 
фосфат, потенціодинамічна поляризація, електрохімічна імпедансна спектроско-
пія, сканівна електронна мікроскопія, рентгеноструктурні дослідження. 

The protective properties of composite anti-corrosion pigment based on synthetic zeolite 
and monocalcium phosphate obtained by mechanochemical synthesis on the surface of 
low-alloy 09Г2С steel carbon was studied. It was shown that after mechanical dispersion 
of the pigment in a ball mill for 1 h at a rotation speed of the grinding cylinder 200 rpm, 
the crystal structure of zeolite was preserved with partial formation of an amorphous com-
ponent. Based on X-ray diffraction studies, it was suggested that during synthesis phos-
phates are intercalated into nanopores of zeolite. The corrosion resistance of 09Г2С steel 
in 0.1% NaCl solution and in extracts of synthesized zeolites of different composition was 
investigated by the methods of potentiodynamic polarization and impedance spectroscopy. 
It was shown that the synthesized pigment had an inhibitory effect on the corrosion of this 
steel, and its anti-corrosion efficiency was maximum at a mass ratio of zeolite and phos-
phate components 1 to 3. The formation of a protective film on the steel surface after 
exposure in inhibited media was revealed by electron microscopy. The morphology and 
composition of the film depended on the ratio of its components and which consisted of 
insoluble phosphates of calcium and iron.  

Keywords: corrosion, steel, anti-corrosion pigment, zeolite, monocalcium phosphate, 
potentiodynamic polarization, electrochemical impedance spectroscopy, scanning electron 
microscopy, X-ray diffraction studies. 
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Вступ. Вуглецеві конструкційні сталі широко використовують у будівницт-
ві, машинобудуванні, енергетиці, комунальній сфері та інших галузях народного 
господарства [1]. Вони достатньо міцні і порівняно дешеві, однак, схильні до 
корозії. Електрохімічна корозія конструкцій з них посилюється у середовищах, 
забруднених хлорид- та сульфат-йонами, зокрема, в кислих атмосферних опадах 
[2–4]. 

Для захисту сталі використовують лакофарбові покриття, що містять анти-
корозійні пігменти [5–9], серед яких найпоширеніший ортофосфат цинку та різні 
його модифікації [10–12]. Але він недостатньо ефективний через слабку розчин-
ність у воді [13–15]. Раніше запропоновано замість цинк фосфату застосовувати 
дикальцій фосфат [10], який володіє подібними протикорозійними властивостями 
та дешевший [16, 17]. Водночас перспективним може бути і монокальцій фосфат 
Са(H2PO4)2 [15]. 

Загалом будь-який інгібувальний пігмент для лакофарбової ґрунтовки пови-
нен мати оптимальну розчинність. Занадто висока сприяє його швидкому вими-
ванню корозивним середовищем та утворенню у лакофарбовому покритті дефек-
тів. Критично мала також не бажана, бо тоді, контактуючи з корозивним середо-
вищем, він виділяє в розчин недостатню кількість антикорозійних катіонів та 
аніонів. Водночас описано [18] синтез добрива з повільним вивільненням шля-
хом механохімічної активації сумішей каолініту та монокалій або моноамоній 
фосфату. Ця методологія охоплює подрібнення матеріалів у високоенергетично-
му млині. Вимірюваннями методом ядерного магнетного резонансу встановлено 
[18], що нові сполуки сформовані внаслідок реакційної взаємодії каолініту та 
фосфатів.  

Мета цього дослідження – вивчити захисні властивості композиційного про-
тикорозійного пігменту на основі синтетичного цеоліту та монокальцій фосфату, 
одержаного методом механохімічного синтезу [18], та оптимізувати його склад. 

Методика експерименту. Пігмент отримували методом механохімічної 
взаємодії синтетичного цеоліту NaА (хімічний склад наведено у праці [19]) з мо-
нокальцій фосфатом (обидва придбані в ПП “Система Оптимум”) у високоенер-
гетичному планетарному кульовому млині Retsch PM 100 упродовж 1 h без роз-
чинників. Швидкість обертання циліндра млина 200 rpm. Масове співвідношення 
в помольній суміші монокальцій фосфату та цеоліту 1:3; 1:1; 3:1.  

Корозійну тривкість зразків з низьколегованої конструкційної сталі 09Г2С 
(ДСТУ 8541:2015) досліджували методом потенціодинамічної поляризації (ПП) 
за допомогою потенціостата MTech COR-500, використовуючи насичений елек-
трод порівняння Ag/AgCl та допоміжний платиновий. Потенціал вільної корозії 
Есorr та густину струму корозії icorr сталі визначали за поляризаційними залежнос-
тями. Швидкість сканування потенціалу під час експериментів 2 mV/s. Робоча 
площа зразків 1 сm2. Корозивним середовищем, яке імітували дощові опади у 
промисловій атмосфері, слугував 0,1% розчин NaCl без та з додаванням 1 g/l 
цеоліт/кальційфосфатних пігментів.  

Також досліджували зразки методом електрохімічної імпедансної спектро-
скопії (ЕІС) з використанням потенціостата Gill AC у діапазоні частот змінного 
струму від 1000 до 0,01 Hz з амплітудою сигналу 10 mV. Триелектродна комірка 
складалася з насиченого Ag/AgCl, платинового допоміжного та робочого елек-
тродів. Випробовували за кімнатної температури за цих же умов. 

Рентгеноструктурні дослідження (XRD) виконували методом порошку за 
дифрактограмами зразків, знятими в інтервалі 2θ = 0...70°, застосовуючи дифрак-
тометр АДП-2,0 (FeKα-випромінювання). Морфологію композиційних пігментів 
та поверхню сталі після витримки в інгібованому корозивному середовищі вивча-
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ли на сканівному електронному мікроскопі EVO-40XVP зі системою EDX аналі-
зу INCA Energy 350. 

Результати та їх обговорення. Після диспергування у кульовому млині 1 h 
кристалічна структура цеоліту зберігається з частковим утворенням аморфної 
фази (див. діапазон 20…35° кута 2θ на рис. 1а). Рентгеноструктурний аналіз піг-
менту цеоліт NaA–Ca(H2PO4)2 зі співвідношенням компонентів 1:1, одержаного 
механохімічним синтезом у планетарному кульовому млині (рис. 1b), засвідчив 
не тільки перебудову або руйнування кристалічної ґратки, а також перерозподіл 
інтенсивності піків рентгенівського спектра цеоліту, зумовлений, імовірно, впро-
вадженням фосфатів у його нанопори. Рентгенограма цеолітфосфатного пігменту 
підтверджує формування в ньому аморфної фази (див. діапазон 20…45° кута 2θ).  

 

 
  Рис. 1. Рентгенограми цеоліту NaA після диспергування при 200 rpm упродовж 1 h (a)  
та композиційного пігменту цеоліт NaA–Ca(H2PO4)2 за таких самих умов синтезу (b). 

Fig. 1. Diffractograms of zeolite NaA after dispersion at 200 rpm for 1 h (a)  
and composite pigment zeolite NaA–Ca(H2PO4)2 (ratio of components 1:1) (b). 

Цеоліт, механохімічно модифікований фосфатом Ca(H2PO4)2 (рис. 2), скла-
дається на ∼ 25,5% з дрібнодисперсних кристалів глобулярної форми розміром до 
2 µm, на ∼ 64% – із частинок розмірами від 2 до 10 µm неправильної форми, реш-
та – більші агломерати. 

 

Рис. 2. CEM зображення частинок  
цеоліту NaA після механохімічної 
модифікації монокальцій фосфатом  

у планетарному млині 1 h. 

Fig. 2. SEM image of NaA zeolite particles 
after mechanochemical modification  

of monocalcium phosphate  
in a planetary mill for 1 h. 

 

 
Виконали потенціодинамічні поляризаційні дослідження сталі у витяжках 

цеолітфосфатних пігментів з різним співвідношенням компонентів у 0,1% розчи-
ні NaCl. Встановили (рис. 3; табл. 1), що електрохімічна корозія сталі тут проті-
кає за змішаного контролю, а найменша густина струму корозії та, відповідно, 
найвища корозійна тривкість металу у витяжці пігменту за співвідношення 
цеоліт:фосфат 1:3. Крім того, цеолітфосфатні пігменти, отримані механохімічно, 
ефективніше інгібують корозію, ніж проста їх суміш.  
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Рис. 3. Потенціодинамічні поляризаційні залежності сталі 09Г2С після 3 (а) та 24 h (b) 
експозиції в 0,1% розчині NaCl: 1 – без інгібітора; 2–4 – з додаванням композиційних 

пігментів за співвідношення цеоліту та монокальцій фосфату 1:3; 1:1 та 3:1;  
5–7 – з додаванням звичайної їх суміші за цього самого співвідношення.  

У корозивний розчин вводили 1 g/l інгібувальних пігментів. 

Fig. 3. Potentiodynamic polarization dependences of 09Г2С steel after 3 (a) and 24 h (b) 
exposure to 0.1% NaCl solution: 1 – without inhibitor; 2–4 – with the addition of composite 

pigments obtained by mechanochemical method at ratios of zeolite and monocalcium  
phosphate 1:3; 1:1 and 3:1, respectively; 5–7 – with the addition of the usual mixture  
of zeolite and monocalcium phosphate at mass ratios of 1:3, 1:1 and 3:1, respectively.  

Into the corrosive solution were introduced of 1 g/l inhibitory pigments. 

Таблиця 1. Електрохімічні характеристики сталі 09Г2С після експозиції  
у 0,1% розчині NaCl з додаванням 1 g/l пігменту цеоліт–Са(H2PO4)2 

Тривалість експозиції, h 

3 24 

Есorr,  
V  

iсorr,  
mA/cm2 

Есorr,  
V 

iсorr,  
mA/cm2 

Спосіб додавання 
пігментів  

у корозивний розчин 

Цеоліт:Са(H2PO4)2, 
mass% 

–0,55 7,0·10–3 –0,67 6,6·10–3 

1:3 –0,63 1,2·10–3 –0,64 1,5·10–3 

1:1 –0,45 2,1·10–3 –0,54 2,1·10–3 

Додавання 
композиційного 

пігменту, отриманого 
механохімічно 3:1 –0,49 7,8·10–3 –0,58 13,2·10–3 

1:3 –0,63 2,4·10–3 –0,62 1,4·10–3 

1:1 –0,67 3,1·10–3 –0,60 2,4·10–3 
Додавання суміші 

цеоліту з монокальцій 
фосфатом 3:1 –0,45 3,6·10–3 –0,56 3,5·10–3 

 
На рис. 4 наведені частотні залежності модуля імпедансу сталі після 24 h 

витримки у хлоридному розчині без та з додаванням композиційного пігменту за 
різних співвідношень його компонентів. Встановили, що за частоти змінного 
струму 0,05 Hz (Z0,05) у розчині з пігментом цеоліт–Са(H2PO4)2 за співвідношення 
1:3 він максимальний і знаходиться на рівні 3·102 Ω⋅сm2 (рис. 4а, крива 5). Опір 
електроліту тут також зростає, що може свідчити про зменшення концентрації 
катіонів заліза внаслідок уповільнення корозії. Максимум фазового кута θ сталі 
(рис. 4b) після 24 h експозиції в корозивному розчині, інгібованому композицій-
ним пігментом за співвідношення цеоліт:фосфат 1:3, досягає 40°, що в 1,2 рази 
більше, ніж у неінгібованому та за використання пігменту з іншим співвідношен-
ням компонентів.  
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Рис. 4. Залежності модуля імпедансу (а) та фазового кута (b) сталі 09Г2С від частоти 
після 24 h експозиції у 0,1% розчині NaCl без (1) та з додаванням 1 g/l вихідного  
цеоліту (2); пігменту цеоліт–Са(H2PO4)2 за співвідношення 1:1 (3); 3:1 (4); 1:3 (5). 

Fig. 4. Dependences of the modulus of impedance (a) and phase angle (b) of 09Г2С steel  
on frequency after 24 h of exposure to 0.1% NaCl solution without (1)  

and with the addition of 1 g/l of the original zeolite (2);  
pigment zeolite–Са(H2PO4)2 at mass ratios 1:1 (3); 3:1 (4); 1:3 (5). 

 
Рис. 5. CEM зображення сталі 09Г2С після 24 h витримки у 0,1% розчині NaCl  

з додаванням суміші цеоліту та монокальцій фосфату (а–c),  
а також композиційного пігменту цеоліт–монокальцій фосфат,  

отриманого механохімічно (d–f), за таких співвідношень цеоліт:Са(H2PO4)2:  
а – 1:3; b – 1:1; c – 3:1; d – 1:3; e – 1:1; f – 3:1.  

Концентрація інгібіторів у кожному випадку 1 g/l. 

Fig. 5. SEM-images of 09Г2С steel after 24 h exposure to 0.1% NaCl solution  
with the addition of a mixture of zeolite and monocalcium phosphate (a–c)  

and also composite pigment zeolite–monocalcium phosphate obtained  
mechanochemically (d–f) for the following ratios of zeolite:Са(H2PO4)2:  

а – 1:3; b – 1:1; c – 3:1; d – 1:3; e – 1:1; f – 3:1.  
The concentration of inhibitors in each case was 1 g/l. 

Виявили (рис. 5; табл. 2), що після 24 h експозиції у витяжках пігментів 
цеоліт–Са(H2PO4)2 на поверхні сталі утворюється захисна плівка, морфологія 
якої залежить від співвідношення їх компонентів. Плівка, сформована в розчинах 
з додаванням простої суміші цеоліту з монокальцій фосфатом несуцільна, роз-
тріскується та відшаровується від поверхні. В її складі виявлено фосфор та каль-
цій (табл. 2). Імовірно, що крім фосфатних сполук, вона містить також продукти 
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корозії заліза. Плівка на сталі в розчинах з додаванням пігментів, отриманих 
механохімічно, однорідніша (рис. 5) і не розтріскується за співвідношення 
цеоліт:фосфат 1:3 (рис. 5d), що корелює з результатами електрохімічних дослі-
джень методами ПП та ЕІС. Слід зауважити, що вміст кальцію тут майже вдвічі 
більший, ніж після введення простої суміші цеоліту та фосфату (табл. 2). Можна 
припустити, що за такої ситуації на катодних ділянках поверхні металу інтенсив-
ніше осаджуються слаборозчинні фосфати, наприклад, дикальцій CaHPO4 або 
трикальцій Ca3(PO4)2 фосфат. Згідно з замірами, показник pH розчину 1 g/l моно-
кальцій фосфату рівний 4, а у витяжках механохімічно одержаних пігментів зро-
стає до 7...8. Відомо [20], що за значень pH понад 7 можливе переважне утворен-
ня дикальцій фосфату. Тут також можуть бути домішки гідроксиду кальцію. 
Водночас на анодних ділянках сталі формується плівка, яка в основному склада-
ється з фосфату заліза. 

Таблиця 2. Хімічний склад (mass%) поверхні сталі 09Г2С  
за даними EDX-аналізу після 24 h експозиції у 0,1% розчині NaCl  

з додаванням 1 g/l пігменту цеоліт–Са(H2PO4)2  

Елемент Спосіб додаван-
ня пігментів  
у корозивний 

розчин 

Цеоліт:Ca(H2PO4)2, 
mass% О Na Si P Ca Mn Fe Cl 

1:3 16,44 0,75 0,63 4,64 1,17 0,96 75,40 – 

1:1 19,18 10,32 0,45 5,60 1,73 0,73 54,73 7,27 

Додавання 
пігменту, 
отриманого 
механохімічно 3:1 39,40 1,02 0,34 11,80 1,16 0,37 45,92 – 

1:3 12,63 0,49 0,77 2,81 0,59 1,00 81,46 0,24 

1:1 21.20 0,57 0,75 5,47 0,81 0,78 70,42 – 

Додавання 
суміші цеоліту  
з монокальцій 
фосфатом 3:1 28,74 0,81 – 12,98 0,46 – 57,01 – 

ВИСНОВКИ 
Методом механохімічного синтезу одержано композиційний пігмент на 

основі синтетичного цеоліту та монокальцій фосфату. Встановлено перерозподіл 
інтенсивностей піків рентгенівського спектра цеоліту, що зумовлений, очевидно, 
впровадженням фосфатів у його нанопори. Рентгенограма цеолітфосфатного 
пігменту підтверджує формування в ньому аморфної фази. Синтезований пігмент 
цеоліт–монокальцій фосфат проявляє інгібувальну дію до корозії низьколегова-
ної конструкційної сталі 09Г2С, ефективність якої максимальна за масового спів-
відношення цеолітного та фосфатного компонентів 1:3. На поверхні сталі в роз-
чинах з додаванням цеолітфосфатного пігменту утворюється захисна плівка, мор-
фологія та склад якої залежать від співвідношення його компонентів, і яка пере-
важно складається з слаборозчинних фосфатів кальцію та заліза.  
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