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0фициального оппонента

на диссертационную работу Желулковой Екатерины АлексанДРОВНЫ
<РазрабоТка процесСов бесхроМатноЙ пассивации гаJIьванически оцинкованной стали>,

представленную на соискание ученой степени кандидата технических наук по специаJIьности
2.6.9 - технология электрохимических процессов

и защита от коррозии

.щиссертация Желудковой Е.А. посвящена разработке процесса нанесения на оцинкованные

стальные поверхности защитных бесхроматных конверсионных покрытий с целью замены

токсичных процессов хроматирования и исследование механических и физико-химическиХ

характеристик получаемых покрытий.

ПредставленнаJI диссертация состоит из введения, трех глав, заключения, спиСка РабОТ,

опубликованных автором, Общий объем работьт 184 страницы, включая 86 рисунков, 35 таблиц,

библиографию из 189 наименований и приложения.

Солержание работы

Введение посвящено обоснованию актуаJIьности темы диссертационной работы. Автор

приводит аргументы, имеющие как теоретический, так и практический харакТер. Во ввеДеНИИ

сформулированы цель и задачи работьт, изложены вопросы научной новизны, теоретическоЙ и

практической значимости, положения, выносимые на защиту, и информаuия по апробачии

результатов и публикациям.

В литературном обзоре (Глава 1) автор анализирует данные о наиболее перспективных

технологиях получения экологически рациональных бесхроматных пассивирующих покрытий на

оцинкованной стали, сопоставимых по коррозионной стойкости и защитноЙ способности с

хроматными слоями. Автором проведен анаJIиз составов известных растворов для формирования

конверсионных бесхроматньж покрытий. Рассмотрена способность конверсионных покрытиЙ на

поверхности оцинкованной стa}ли к самозалечиванию, а также методы исследования процесса

самозалечивания. Приведеньт сведения о влиянии ионов С16* и Cen* на организм человека, а также

значения предельно допустимых концентраций и классов опасности указанных и других

возможных загрязнителей.

Изложенное в первой главе логично приводит к той цели работы, которая и

сформулирована соискателем: кРазработка процесса нанесения на оцинкованные ст€uIьные

поверхности защитных бесхроматных конверсионных покрытий с целью замены токсичных

процессов хроматирования и исследование механических и физико-химических характеристик

получаемых покрытий>. На основании ана!.Iиза литературы сформулированы задачи

диссертационной работы и выбрана стратегия их решения.
В главе 2 автор описывает методику исследованийи использованное оборулование.

Приведено подробное описание методик определения химического состава покрытиЙ

методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии, коррозионных испытаниЙ,

поляризационных и импедансометрических измерений, определения износостойкости и

адгезионной прочности, исследования структуры и пористости поверхности покрьттий, а также
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эллипсометрического определения толщины получаемых покрытий. Подробно описано

оПределение способности покрытиЙ к саморегенерации. Используемые методики дают основание

Для Вывода о высокоЙ степени надежности IIолученных экспериментальных данных и их

достоверности.

В главе 3 описаны объектьт исследований, приведены и обсуждены результаты
экспериментов,

Обнаружено, что включение ионов лантана в церийсодержащее покрытие приводит к

снижению пористости покрытия и увеличению его термостойкости.

Определена способность покрьlтий к самозалечиванию по изменению внешнего вида и

химического состава покрытий внутри дефектов на пассивированной поверхности оцинкованных

образчов в процессе ускоренньж испьIтаний на самозалечивание. Объектом сравнения в этих

экспериментах сJryжило радужное хроматное покрытие на поверхности оцинкованной ст€lJIи,

сформированное в растворе широко используемой на предприятиях РФ композиции I]KH-23.
На поверхность покрытий наносили лефекты двух типов: 1. царапины постоянной ширины и

глубины, которые наносили на установке, позволяющеЙ реryлировать угол между гранью аJIмазного

индентора и поверхностью образца, а также силу давления индентора на образец; 2. отпечатки
правильЕой четьтрехгранной алмазной пирамиды Виккерса.

Установлено, что церий-, и церий-лантансодержащие покрытия, кiж и хроматные, обладают
способностью к самозалечиванию,

КОррозионные испытания в камере соляного тумана (ASTM В117) показали, что по
защитноЙ способности кремнийсодержаrцие (92 ч), черий-лантансодержащие покрытия (85 ч)

СОпосТавимы с радужными (100 ч) и превосходят бесцветные хроматные покрытия (16 ч) (рисунок
5). СледУеТ отметить, что, несмотря на то, что Се-Lа-содержащие покрытия - в 4,2 разатоньше, а

Si-содержащие покрытия - в 1,5 раза тоньше хроматных покрытий, они практически не уступают
последним по защитным и адгезионным свойствам. Се-содержаrцие покрытия проявили меньшую
ЗаЩиТнУЮ способность - время до появления очагов белоЙ коррозии на них составляло 35 часов, в

связи с чем они могут быть рекомендованы для условий межоперационного хранения изделий с

гальванически оцинкованной поверхностью.

С ЦеЛЬю ВЬUIвления возможности эксплуатации покрьIтий в условиях высоких температур
(термошок) было исследовано изменение заrцитной способности покрытий в результате
термообработки в течение 1 часа при температуре 160"с, 200"С и 250"С. Разработанные
кремнийсодержащие, церий-лантансодержащие и церийсолержащие покрьшия вьIдерживают
термообработку при температуре 160,с продолжительностью l час без существенного ухудшения
з ащитньж характеристик.

установлено, что церий-лантансодержащие и кремнийсодержащие покрытия превосходят
хроматные и Церийсодержатцие покрытия по стойкости к истиранию. Испытания с помощью
модернизИрованногО ротационного абразиметра IIокzlз€lJIи, что за 800 циклов истирания толщина,
измеренная на эллиПсометре, снизиласЬ в рядУ Si, Ce-La, Се, Cr(VI) покрьттий на62,67,75 и76о/о
соответстВенно. Это сопровождаJIосЬ снижениеМ защитной способности на 5I, 64, 89 и 89Yо

соотвественнно.
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Показано (методом отрыва), что значение прочности сцепления порошкового

полиэфироного ЛКП с поверхностью оцинкованного образча с кр9мнийсодержаrцим

пассивирующим покрытием больше, чем у образца с хроматным (18,7 и |2,6 МПа
соответственно), а значение адгезии для образца с цериЙ-лантансодержащим покрытием немного
ниже, но сопоставимо со значением для хроматного покрытия (8,3 и 72,6 МПа соответственно).

После 120 часов коррозионных испытаний в соляЕом тумане кремнийсодержащее покрытие по-

прежнему превосходит хроматное и другие покрытия по абсолютному значению прочности

сцепления (16,3 МПа). Слелует отметить, что снижение адгезии ЛКП после I20 часов

коррозионных испытаниЙ в камере соляного тумана составляет 9,2, 9,6 и 12,8Уо для образцов с

хроматным, церий-лантансодержащим и кремнийсодержащим покрытиями соответственно.

Адгезию ЛКП до и после коррозионных испытаний (ASTM В117) окрашенньж
полиэфирноЙ порошковоЙ краской образчов с церий-, церий-лантансодержащим,
кремниЙсодержащим и хроматным покрытиями оценивали по глубине распространения коррозии

ОТ МесТа надреЗа. Коррозионные испытания показаJIи, что разработанные покрытия по заlцитноЙ
способности удовлетворяют предъявляемым к адгезионным слоям требованиям, поскольку
глУбина проникновения коррозии под ЛКП от места надреза для них не превышает 2,О мм после
240 часов испытаний.

Установлено, что введение пирофосфата натрия/ка_пия в раствор для формирования
пассивирующих конверсионных черийсолержащих покрытий увеличивает ресурс и стабильность

РаСТВОРа в 5 раз, а введение пирофосфата натрия в сочетании с сахарином в раствор для

фОрмирования пассивируюIцих конверсионных кремнийсодержатцих покрытий увеличивает
ресурс и стабильность раствора в б раз.

по результатам исследований разработаны технологические IIроцессы пассивации,

оптимизированы составы растворов и режимные параметры процессов обработки гаJIьванически

оцинковаНной сталИ в Се-Lа-сОдержащиХ и Si-солеРжащиХ раствораХ. Разработаны композиции

для приготовления и корректировки пассивирующих растворов. Чтобы поддерживать
постояннымИ концентрациИ всех компонентов в Се-Lа-содержатцем растворе пассивации

рекомондуется добавлять в него б млlлзJ Оz 
раствора перекиси водорода через 1 м2 обработанной

поверхности и З0 мл/л разработанного концентрата каждые 4 м2 обработанной поверхности. Щля
стабильной корректировки si-солержащего раствора пассивации рекомендуется добавлять в него
11 мл/л з,7 оА раствора перекиси водорода через 2 м2 обработанной поверхности и бО мл/л

разработанного концентрата каждые З м2 обработанной поверхности. Ресурс разработанных
раствороВ при такоМ режиме корректировки составляет - 46 м2lл и - 18 м2lл для Ce-La-
содержатцих и si-содержащих растворов соответственно, что выше, значений для растворов
хроматирования - |2 м2 lп

подводя итог, следует отметить, что диссертантом путем систематически выполненных
экспериментilJIьных исследований И их анализа решены все поставленные в работе задачи, и
достигнута цель исследования.

значимыми научными результатами диссертационной работы можно считать:
1. ВпервЫе установЛено, чтО введение азотнокислого лантана в церийсодержащий раствор
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дпя пассивации цинка приводит к уtsеличению защитной способности формирующихся покрытии

при соотношении ионов церия к ионам лантана в растворе, равном 2"|, при суммарной

концентрации Рзм в растворе, равной З г/л, показано, что увеличsние защитной способности

ПроисхоДиТВсЛеДсТВиесниженияколиЧесТВаиДиаМеТраПорВПокрыТияХ.

2, Впервые обнаружено, что в процессе самозалечивания во вновь сформировавшихся на

поврежденных участках церий-лантансодержащих покрытиях возрастает доля соединений Се3*,

з. Впервые установлены стабилизаторы IIерекиси водорода, которые не только

увеличивают ресурс и стабильность пассивирующих растворов, но и не снижают защитную

способность формирующихся кремний- и церий-лантансодержащих покрытий,

практическая значимость работы состоит в следующем:

1. Разработаны технологические процессы нанесения защитныХ кремний- и uерий-

лантансодержащих покрытий на оцинкованные поверхности, способные заменить

высокотоксичные процессы хроматирования. Разработанные покрытия могут быть использованы

как в качестве самостоятельных защитных покрытий, так и в качестве адгезионных слоев под

лакокрасочные покрытия.

2. Разработана новая комплексная методика оценки способности конверсионных покрьттий

к самозаJIечиванию,

3, Установлено, чтО введение пирофосфата натриЯ в раствор для формирования

пассивирующих конверсиоЕных церийсодержаIцих покрытий увеличивает ресурс в 2 раза и

стабильность раствора в 5 Рш, & введение пирофосфата натрия в сочетании с сахарином в раствор

для формирования пассивирующих конверсионных кремнийсодержаIцих покрытий увеличивает

ресурс в2,5 разаи стабильность раствора в б раз.

в числе недостатков и замечаний к работе должен отметить спедующие:

1. На основании анаJIиза литературы сформулированы задачи диссертационной работы, поэтому

было бы логично написать (повторить) их после выводов из этой главы. Самих задач слишком

много, стоило бы отдельные из них объединить.

2. Не сформулировано четко, почему, УДелив целый подраздел в Главе I пассивации

гаJIьваничgски оцинкованной стаJIи в молибдатных растворах, для исследований в работе она

была отвергнута. Возможно, этот подраздел стоило бы сократить или вообще пропустить,

указав только на недостатки такой пассивации.

з, Не совсем ясно, насколько оправдано определение защитной способности покрытий методом

капли с использованием раствора ядовитого уксуснокислого свинца, а не предлагаемого в

ГОСТ Р 9.З 16-2006 раствора с CuSO+, NaCl и HCl.
4. Не совсем понятно, на основании чего выбрана эквивалентная схема в методе импедансной

спектроскопии, как она применялась при анаJIизе данных, почему не IIриведены и не

проанализированы параметры эквивапентной схемы, рассчитанные по экспериментаJIьным

диаграммам Найквиста,
5. В полразлеле 3.1 в качестве объектов исследования следовало бы отметить гальванически

оцинкованную сталь.

6. Решение не всех заявленных задач нашло конкретное отражение в выводаХ. ВывоД 9

сформулиРован не совсеМ корректно. Вместо формулировки (результаты работы могут быть

использованы для защиты от коррозии.,.>> лучше было бы использовать (разработанные

покрытия (какие?) могут быть использованы для защиты от коррозии). В выводах не нашло

отражение какое из покрытий оптимаrrьно с точки зрения защитной эффективности.
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1. В работе было бы логично оценить экономический и экологический эффект от введения

процессов бесхроматной пассивации гаJтьванически оцинкованноЙ Стали.

Сделанньте замечания являются дискуссиоЕными, не затрагивают сути работы и основных

выводов диссертации. Научные выводы диссертационной работы, как и выносимые на защиту

положения, достаточно обоснованы. Работа изложена последовательно, сбалансирована в своих

основных частях и в целом хорошо оформлена.

результаты диссертационного исследования очень хорошо описаны, представлены в

22 печатных работах, в том числе 1 монография, 5 статей в изданиях, включенных в

международные базы цитирования Scopus иlили WoS, 1 статья в журна,це, рекомендованном ВАК

РФ длЯ публикацИи материалов диссертаций, 3 патента, 5 статей в изданиях, индексируемых в

РИНЦ, 7 тезисов докладов - в материалах всероссийских и международньж конференЦИЙ.

Автореферат диссертации полностью отражает ее содержание.

Результаты работьт могут быть использованы на предприятиях и в организациях, таких как:

ПДО (КАМАЗ), ПАО <Северста_шь>, АО (НИЦЭВТ), ООО кАвтозавод <ГАЗ>, АНО кI_{НИИКС)

и ДР,

По актуаJIьности, новизне, достоверности результатов, обоснованности выводов и

практической значимости диссертационная работа Желудковой Е.А. соответствует требованияМ,

установленным Положением о порядке присуждения ученых степеней в федеральном

государственном бюджетном образовательном учреждении высшего образования <Российский

химико-технологический университет имени Д.и. Менделеева), учрежденным приказом ректора

Jф N103 ОЩ от 14.09.2023 г., предъявляемым к диссертационным работам на соискание

ученой степени кандидата наук. Солержание работы соответствует паспорту научной

специаJIьности 2,6.9. Технология электрохимических процессов и защита от коррозии.

Считаю, что Желудкова Екатерина Александровна заслуживает присуждения ученоЙ

степени кандидата технических наук по специальности 2.6.9 - технология электрохимических

IIроцессов и заIцита от коррозии.

Официальный оппонент:

главный научный сотрудник, д.х.н., доцент
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