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В условиях промышленного производства 
для снижения коррозионных потерь металла 
противокоррозионную защиту металлопроката 
проводят не только во время хранения и транс-
портировки, но и между технологическими опе-
рациями во время его изготовления. В настоя-
щее время для межоперационной защиты низ-
коуглеродистого, низколегированного проката 
используют смазочно-охлаждающие, моющие 
жидкости с антикоррозионными добавками и 
пассивационные водные растворы контактных 
ингибиторов коррозии.

Анализ научно-технической литературы по-
казывает, что в практике металлургического 
производства, в связи с повышением экологи-
ческих и экономических требований, возраста-
ет интерес к использованию пассивационных 
составов, которые нетоксичны и не оказывают 
вредного влияния на окружающую среду. Об-
работка металла такими составами формирует 
на его поверхности тонкопленочные покрытия. 
В соответствии с требованиями, которые предъ-
являет практика противокоррозионной защи-
ты, современные межоперационные пассива-
ционные покрытия должны обеспечить эффек-
тивную защиту металла от атмосферной корро-
зии не менее 20-30 дней, не требуя при этом уда-
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ления перед последующими технологическими 
операциями холодной деформации, покраски, 
эмалирования.

В качестве одного из таких составов может 
быть использован водный раствор триполи-
фосфата натрия (ТПФ Na), который представ-
ляет собой нетоксичный неорганический по-
лимер. Еще одним его преимуществом являет-
ся возможность получения антикоррозионно-
го покрытия фосфатной природы из щелоч-
ного электролита. Известно [1], что покрытия 
фосфатной природы обладают комплексом 
физико-химических, адгезионных и хемосорб-
ционных свойств и поэтому широко использу-
ются в сочетании с лакокрасочными и полимер-
ными покрытиями для защиты металлов от кор-
розии, а также в качестве экструзионных и анти-
фрикционных.

В работах [2, 3] рассмотрена возможность ис-
пользования водного раствора ТПФ Na для фор-
мирования защитных покрытий на стали. Ре-
зультаты исследований показали, что покрытие, 
сформированное в 12  % водном растворе ТПФ 
Na потенциодинамическим методом, до потен-
циалов полной пассивации содержит фосфаты 
железа и обладает защитными свойствами в рас-
творе 0,1н Na2SO4. При этом визуальные наблю-

Особенности структуры межоперационных 
триполифосфатных покрытий металлопроката

Методами световой, электронной микроскопии и рентгеноспектрального энергодисперсионного ми-
кроанализа (РСМА) установлено, что характерной особенностью структуры триполифосфатных по-
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дения показали, что пленка такого покрытия яв-
ляется гидрофильной. На это указывает харак-
тер физических процессов, протекающих в ней 
при высыхании. Свежеполученная пленка по-
крытия является толстой, гелеобразной, и мо-
жет быть относительно легко удалена с поверх-
ности металла. Однако после высыхания, тол-
щина пленки резко уменьшается, повышается 
ее адгезия к стальной основе. Предположитель-
но, триполифосфатное покрытие по аналогии 
со строением осадков гидроксидов поливалент-
ных металлов, например, Ni(OH)2 [4], имеет ма-
тричное строение и состоит из двух слоев: пер-
вый – тонкий, плотный слой, второй – толстый, 
гидрофильный. 

Отсутствие в литературе сведений о структу-
ре и составе триполифосфатных покрытий, на-
несенных на стальную поверхность химическим 
методом окунания в водные растворы ТПФ Na, 
определило цель исследований в данной работе.

Цель работы 
Исследование структуры и состава химиче-

ски осажденных триполифосфатных покрытий 
на стали.

Методика исследований
В качестве подложки для нанесения покры-

тий использовали прямоугольные образцы хо-
лоднокатаной листовой низкоуглеродистой ста-
ли марок ст05кп, ст08кп размером 30×40×0,8 мм. 
Поверхность образцов стали ст05кп для очист-
ки от остатков прокатной смазки обезжиривали 
спиртом. Для удаления следов ржавчины образ-
цы стали ст08кп обрабатывали в 20 % растворе 
серной кислоты в течение 30-45 с при темпера-
туре 70-80 °C, нейтрализовали в растворе каль-
цинированной соды, тщательно промывали и 
высушивали. Перед нанесением покрытий об-
разцы дополнительно обрабатывали наждач-
ной бумагой до металлического блеска, удаляя 
легкое пожелтение (ржавление). Покрытия на-
носили на образцы химическим методом оку-
нания в нагретые до 80 °C 4 и 12 % водные рас-
творы, содержащие ТПФ Na. Время обработки 
составляло 5 мин. Образцы сушили в естествен-
ных условиях в течение суток и затем использо-
вали для проведения исследований. 

Поэлементный состав покрытий определяли 
с помощью растрового электронного микроско-
па JSM 6360LA, оснащенного системой рентгено-
спектрального энергодисперсионного микроа-
нализа (РСМА) JED 2200, производства японской 
фирмы JEOL. Работу выполняли при ускоряю-
щем напряжении 15 кВ и диаметре электронно-
го зонда 4 нм, диаметр зоны возбуждения рент-
геновского излучения составлял порядка 1 мкм. 
Состав фаз определяли безэталонным методом 
расчета фундаментальных параметров: расче-
том поправочных коэффициентов отражения 

электронов зонда, поглощения характеристиче-
ского рентгеновского излучения и флуоресцен-
ции. Черно-белые изображения поверхности по-
лучили во вторичных электронах. Определение 
химического состава фаз осуществили на участ-
ках, отмеченных прямоугольниками, для кото-
рых представлены характеристические рентге-
новские спектры и примерный состав.

Структуру триполифосфатных покрытий 
исследовали с использованием светового ми-
кроскопа Olympus GX-51 (Япония) и растро-
вого электронного микроскопа (РЭМ) моде-
ли 106–И (СЭЛМИ, Украина) при различных 
увеличениях.

Результаты исследований 
Результаты визуального осмотра образцов 

после нанесения покрытий показали, что по 
внешнему виду исследуемые покрытия пред-
ставляют собой тонкие прозрачные слои, обла-
дающие высокой адгезией к стальной подложке.

На рис.  1 приведены результаты РСМА по-
крытия, полученного из 12 % водного раствора 
ТПФ Na.
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Рис. 1. Результаты РСМА участка поверхности 
образца с покрытием, полученным из 12 % 

водного раствора ТПФ Na:
а – микроструктура покрытия с отмеченным 
участком анализа, ×100; б – спектрограмма участка 
анализа; в – примерный химический состав 
анализируемого участка

a)

б)

в)



© Металлургическая и горнорудная промышленность/2015  3 61

ПРОТИВОКОРРОЗИОННАЯ ЗАЩИТА МЕТАЛЛОВ
Как видно на электронограмме анализиру-

емого участка покрытия (рис.  1а), в его струк-
туре присутствуют две составляющие в виде 
светло-серых и темных участков с четко выра-
женными границами. Светло-серая составляю-
щая представлена участками неопределенной 
геометрической формы. Темная составляющая 
может иметь участки произвольной, глобуляр-
ной и дендритоподобной формы. Анализ спек-
тра (001) элементов (рис. 1б, в) показал, что со-
отношение массовых долей элементов Na, P и 
O (28:22:32) отвечает составу ТПФ Na – Na5P3O10 
(31:25:43). Следовательно, полученные экспери-
ментальные данные подтверждают, что темная 
составляющая на поверхности покрытия пред-
ставляет собой слой чистого Na5P3O10, который 
образовался при высыхании покрытия. 

На рис.  2-4 представлены результаты иссле-
дований микроструктуры покрытий, химиче-
ски осажденных на поверхности стальной под-
ложки из водных растворов ТПФ Na различной 
концентрации при температуре 80 °С в течение 
5 минут. 

В структуре покрытий (рис.  2) наблюдает-
ся наличие глобул. При этом у покрытия, осаж-
денного из 12 % водного раствора ТПФ Na раз-
мер глобул больше (рис.  2б) и они достаточно 
равномерно распределены (рис. 2в). Предполо-
жительно эти глобулы состоят из ТПФ Na, ко-
торый при высыхании покрытия, обладающего 
гидрофильной матричной структурой, выделя-
ется из водного раствора. Косвенным подтверж-
дением этого служит тот факт, что с уменьше-
нием концентрации ТПФ Na в водном раство-

Рис. 2. Микроструктура покрытий на стали ст08кп, осажденных из 4 % (а – ×1500)
и 12 % (б – ×1500, в – ×100) водных растворов ТПФ Na, полученная на световом микроскопе

Olympus GX-51
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Рис. 3. Макро- (а – ×30) и микроструктура (б – ×100, в – ×1000) поверхности покрытия, химически 
осажденного на стали ст05кп из 4 % водного раствора ТПФ Na при 80 °С в течении 5 минут

Рис. 4. Микроструктура (а, б – ×100, в – ×500) поверхности покрытия, химически осажденного
на стали ст05кп из 12 % водного раствора натрия ТПФ Na при 80 °С в течении 5 минут



© Металлургическая и горнорудная промышленность/2015  362

ПРОТИВОКОРРОЗИОННАЯ ЗАЩИТА МЕТАЛЛОВ
ре количество и размеры глобулярной составля-
ющей в микроструктуре покрытий уменьшают-
ся (рис. 2а, б).

При анализе результатов исследований ми-
кроструктуры триполифосфатных покрытий, 
полученных из растворов различной концен-
трации (рис.  3, 4), исходя из предположения о 
наличии матричной структуры у таких покры-
тий и слоя ТПФ Na на поверхности, можно вы-
сказать ряд соображений. Во-первых, поверх-
ность покрытий представляет собой слой вы-
сохшего водного раствора ТПФ Na исследуе-
мых концентраций. Во-вторых, дендритопо-
добная составляющая (рис.  3а, б, в, рис.  4б) в 
виде веерообразных образований протяженно-
го типа содержит игольчатые кристаллы веще-
ства (рис. 3в), которое представляет собой ТПФ 
Na. Возможно они формируются в местах, где 
матрица триполифосфата железа наиболее де-
фектна. Так как формирование матрицы про-
исходит достаточно быстро, поэтому возника-
ет рыхлая, дефектная структура. При высыха-
нии покрытия в зоне дефектов матрицы в соот-
вествии с капиллярным механизмом возникают 
условия кристаллизации ТПФ Na водного рас-
твора. Данный вид дефектов следует рассматри-
вать как первичные. При этом вероятно распо-
лагаются они в местах формирования матрицы 
триполифосфата железа по границам анодных 
участков стальной основы. 

Влияние концентрации водного раствора 
ТПФ Na на процессы структурообразования в 
покрытии (рис. 3, 4) проявляется в том, что раз-
меры кристаллов ТПФ Na в структуре покры-
тия, полученного из 4 % водного раствора ТПФ 
Na существенно меньше, чем в структуре по-
крытия из 12 % водного раствора ТПФ Na. Кро-
ме того, в структуре покрытия, полученного из 
раствора с большей концентрацией, наряду с 
участками кристаллов (рис. 4б) находятся участ-
ки высохшего водного раствора ТПФ Na со мно-
жеством трещин (рис. 4а, в). Возникновение тре-
щин можно объяснить тем, что в процессе вы-
сыхания покрытия происходит усадка толстого 
гелеобразного слоя, содержащего водный рас-
твор ТПФ Na. Поэтому усадочные трещины в 
слое ТПФ Na на поверхности покрытия следу-
ет рассматривать как вторичные дефекты три-
полифосфатного покрытия. Вместе с тем ре-
зультаты проведенных исследований показали, 
что пористость покрытий, полученных из рас-
творов с высокой концентрацией ТПФ Na, опре-
деляемая ферроксил-тестом, не обнаружена [4]. 
Следовательно, усадочные трещины не являют-
ся сквозными. Однако, располагаясь в верхнем 
слое покрытия, они нарушают его сплошность и 
уменьшают прочность. Несквозные усадочные 

трещины в атмосферных условиях выступают в 
роли концентраторов коррозии, что приводит к 
снижению защитных свойств триполифосфат-
ного покрытия. 

Выводы
1.	 Методами световой, растровой электрон-

ной микроскопии и РСМА установлено, что в 
структуре поверхности триполифосфатного 
покрытия, химически осажденного из водных 
растворов, содержащих ТПФ Na различной кон-
центрации, находится слой кристаллов ТПФ Na.

2.	 Триполифосфатное покрытие характери-
зуется двумя видами дефектов: первичные – не-
сплошности матрицы покрытия, заполненные 
кристаллами ТПФ Na, и вторичные  – несквоз-
ные усадочные трещины в слое высохшего ТПФ 
Na.

3.	 Влияние концентрации водного раство-
ра ТПФ Na на структурообразование покрытия 
проявляется в том, что количеcтво и размеры 
кристаллов ТПФ Na в структуре покрытия, по-
лученного из 4 % водного раствора ТПФ суще-
ственно меньше, чем в структуре покрытия из 
12 % водного раствора ТПФ Na.

4.	 Увеличение концентрации ТПФ Na в во-
дном растворе способствует формированию 
покрытий, в структуре которых присутствуют 
участки высохшего ТПФ Na с трещинами уса-
дочной природы.
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