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Abstract. Cold phosphating is of practical interest for the corrosion protection 
of large and complex-shaped steel products for which the use of heated phosphating 
baths is difficult. Alcohol-based phosphating compositions make it possible to perform 
treatment at room temperature, although the formation and subsequent maturation of 
such coatings remain insufficiently understood. This study aimed to investigate the 
formation and evolution of the properties of a phosphate coating on St20 steel produced 
from an alcohol-based composition containing H3PO4, Zn(CH3COO)2·2H2O, isopropyl 
alcohol, and water. Methods. Surface morphology and elemental composition were 
studied by SEM–EDS; changes in soluble surface components were evaluated from the 
pH of aqueous washings; the chemical nature of the products was examined by FTIR 
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spectroscopy; and the thermal behavior of the coating was investigated by temperature-
programmed desorption. Protective ability was assessed using the accelerated Akimov 
drop test. Results. Coating formation was found to continue during prolonged aging in 
air after application. At early aging times, the elemental compositions of the two sides 
of the samples differed, and the Fe, Zn, P, and O contents changed non-monotonically; 
after prolonged aging, the compositions of the two surfaces became similar. The pH of 
the aqueous washings decreased to 3.78 after 2 h and subsequently increased to 4.32 
after 250 h. At the same time, the Akimov resistance increased from 3 to 105 s. FTIR 
spectroscopy confirmed the formation of hydrated zinc- and iron-containing phosphate 
compounds, while TPD indicated a gradual decrease in the fraction of thermally 
labile components during aging. Practical significance. Post-application aging should 
therefore be regarded as an independent technological stage governing coating 
maturation and the development of protective properties during cold phosphating.

Keywords: phosphate coatings, cold phosphating, alcohol-containing composition, 
coating maturation, corrosion resistance
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Аннотация. Суық фосфаттау қыздырылатын фосфаттау ванналарын қолдану 
қиын болатын ірі габаритті және күрделі пішінді болат бұйымдарды коррозиядан 
қорғау үшін практикалық қызығушылық тудырады. Құрамында спирті бар 
композициялар өңдеуді бөлме температурасында жүргізуге мүмкіндік береді, 
алайда мұндай жабындардың түзілуі мен кейінгі жетілу процестері жеткілікті 
зерттелмеген. Жұмыстың мақсаты H3PO4, Zn(CH3COO)2·2H2O, изопропил спирті 
және су негізіндегі спиртқұрамды композициядан Ст20 болатында алынған 
фосфатты жабынның қалыптасуы мен қасиеттерінің өзгеруін зерттеу болды. 
Бет морфологиясы мен элементтік құрамы СЭМ–ЭДС әдісімен зерттелді; еритін 
компоненттердің өзгеруі су шайындыларының pH мәні бойынша бағаланды; 
өнімдердің химиялық табиғаты ИҚ-спектроскопиямен анықталды; жабынның 
термиялық мінез-құлқы температуралық бағдарламаланған десорбция әдісімен 
зерттелді. Қорғаныш қабілеті Акимовтың жеделдетілген әдісімен анықталды. 
Композиция жағылғаннан кейін жабынның қалыптасуы ауада ұзақ ұстау 
барысында жалғасатыны анықталды. Ерте сатыларда үлгінің екі жағының 
элементтік құрамы ерекшеленеді, ал Fe, Zn, P және O мөлшері монотонды емес 
өзгереді; ұзақ ұстаудан кейін екі беттің құрамы жақындайды. Су шайындыларының 
pH мәні 2 сағаттан кейін 3,78-ге дейін төмендеп, 250 сағаттан кейін 4,32-ге дейін 
жоғарылайды. Осы кезде Акимов бойынша төзімділік 3-тен 105 с-қа дейін артып, 
жабынның қорғаныш қасиеттерінің біртіндеп қалыптасуын көрсетеді. ИҚ-
спектроскопия мырыш пен темірдің гидратталған фосфатты қосылыстарының 
түзілуін растайды, ал ТБД деректері термиялық лабильді компоненттер үлесінің 
біртіндеп азаятынын көрсетеді. Жағудан кейінгі ұстау суық фосфаттау кезінде 
жабынның жетілуін, құрамының тұрақтануын және қорғаныш қасиеттерін 
анықтайтын дербес технологиялық саты болып табылатыны көрсетілді.

Түйін сөздер: фосфат жабындары, суық фосфаттау, спирт құрамды 
композиция, жабынның жетілуі, коррозияға төзімділік
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Аннотация. Холодное фосфатирование представляет интерес для 
противокоррозионной защиты крупногабаритных и сложнопрофильных 
стальных изделий, для которых применение нагреваемых фосфатирующих ванн 
затруднено. Использование спиртосодержащих композиций позволяет проводить 
обработку при комнатной температуре, однако процессы формирования и 
последующего созревания таких покрытий изучены недостаточно. Целью работы 
являлось исследование формирования и изменения свойств фосфатного покрытия 
на стали Ст20, полученного из спиртосодержащей композиции на основе H3PO4, 
Zn(CH3COO)2·2H2O и изопропилового спирта. Морфологию и элементный 
состав поверхности изучали методом СЭМ–ЭДС; изменение растворимых 
компонентов оценивали по pH водных смывов; химическую природу продуктов 
определяли методом ИК-спектроскопии; термическое поведение покрытия 
исследовали методом температурно-программированной десорбции. Защитную 
способность определяли ускоренным методом Акимова. Установлено, что после 
нанесения композиции формирование покрытия продолжается в ходе длительной 
выдержки на воздухе. На ранних стадиях элементный состав двух сторон 
образца различается, а содержание Fe, Zn, P и O изменяется немонотонно; при 
длительной выдержке составы поверхностей сближаются. pH водных смывов 
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снижается до 3,78 через 2 ч, затем возрастает до 4,32 через 250 ч. Одновременно 
стойкость по Акимову увеличивается с 3 до 105 с, что свидетельствует о 
постепенном развитии защитных свойств слоя. ИК-спектроскопия подтверждает 
образование гидратированных фосфатных соединений цинка и железа, а данные 
ТПД свидетельствуют о постепенном уменьшении доли термически лабильных 
компонентов. Показано, что выдержка после нанесения является самостоятельной 
технологической стадией, определяющей созревание, стабилизацию состава и 
защитные свойства покрытия при холодном фосфатировании.

Ключевые слова: фосфатные покрытия, холодное фосфатирование, 
спиртосодержащая композиция, созревание покрытия, коррозионная стойкость

Введение. Фосфатирование относится к наиболее распространенным мето-
дам химической обработки поверхности углеродистых и низколегированных 
сталей и широко применяется как для повышения коррозионной стойкости ме-
таллических изделий, так и в качестве стадии подготовки поверхности перед на-
несением лакокрасочных, смазочных и других защитных материалов (Narayanan, 
2005; Burduhos-Nergis et al., 2023; Jiang et al., 2020; Sass et al., 2026). Форми-
рование фосфатного слоя протекает непосредственно на границе металл–элек-
тролит и связано с частичным растворением металлической подложки в кислой 
среде с последующим осаждением малорастворимых фосфатных соединений. В 
цинк-фосфатных системах покрытие преимущественно представлено гидратиро-
ванными фосфатами цинка и смешанными фосфатами цинка и железа, включая 
соединения типа гопеита Zn3(PO4)2·4H2O и фосфофиллита Zn2Fe(PO4)2·4H2O. Хи-
мический и фазовый состав, морфология и пористость сформированного слоя в 
значительной степени определяют его защитные и адгезионные свойства (Bur-
duhos-Nergis et al., 2023; Jiang et al., 2020; Ravichandran et al., 2001).

Традиционные процессы цинкового фосфатирования основаны 
преимущественно на водных растворах и часто проводятся при повышенной 
температуре с использованием различных ускорителей (Narayanan, 2005; 
Alinezhadfar et al., 2025). Однако при обработке крупногабаритных конструкций 
и оборудования применение фосфатирующих ванн может быть затруднено, 
что обусловливает интерес к составам холодного фосфатирования, наносимым 
непосредственно на поверхность распылением или орошением. В таких 
условиях существенное значение приобретают не только химическая активность 
раствора, но также его смачивающая способность и удержание на наклонных 
и вертикальных поверхностях. Для улучшения этих характеристик в водные 
композиции вводят поверхностно-активные и другие органические добавки 
(Alinezhadfar et al., 2025; Liu et al., 2020; Rumyantseva et al., 2021; Konovalova et al., 
2023), однако их нелетучие остатки могут нежелательно влиять на последующие 
стадии обработки.

Альтернативным подходом к созданию составов для холодного фосфатирования 
может являться использование безводных органических сред, в частности, 
на основе спиртов. Низшие спирты характеризуются хорошей смачивающей 
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способностью по отношению к металлическим поверхностям и после нанесения 
сравнительно быстро удаляются вследствие испарения, не оставляя нелетучего 
органического остатка и сохраняя высокую степень равномерности покрытия 
поверхности без образования отдельных капель. При этом высокая растворимость 
ортофосфорной кислоты в низших спиртах позволяет ввести необходимое 
ее количество за один цикл нанесения, что существенно упрощает процесс 
фосфатирования крупных металлоконструкций. Это представляет интерес 
при разработке фосфатирующих композиций, предназначенных для нанесения 
непосредственно на поверхность металла. В отличие от традиционного процесса, 
в таких условиях формирование покрытия может продолжаться и после удаления 
избытка раствора, поэтому существенное значение приобретает изменение 
поверхностного слоя в процессе выдержки на воздухе.

В связи с этим целью настоящей работы являлось исследование формирования 
и последующего созревания фосфатных покрытий на углеродистой стали, 
полученных из спиртосодержащего состава для холодного фосфатирования, а 
также оценка изменения состава и защитных свойств покрытия в зависимости 
от продолжительности выдержки после нанесения. Для характеристики 
формирующегося слоя использовали сканирующую электронную микроскопию с 
энергодисперсионным анализом, ИК-спектроскопию, анализ pH водных смывов, 
температурно-программированную десорбцию и ускоренные коррозионные 
испытания по методу Акимова.

Материалы и методы.  Материалы. В качестве металлической подложки 
использовали низкоуглеродистую сталь марки Ст20. Для исследования элемент-
ного состава и морфологии покрытий применяли металлические пластины, а 
для изучения процессов, протекающих при последующей выдержке покрытия, 
– стружку. 

Для получения покрытий использовали спиртосодержащую фосфатирующую 
композицию на основе фосфорной кислоты H3PO4 («х.ч.», ГОСТ 6552–80), аце-
тата цинка Zn(CH3COO)2·2H2O («х.ч.», ГОСТ 5823–78), изопропилового спирта 
(ГОСТ 9805–84) и дистиллированной воды. Состав рабочего раствора имел вид: 
H3PO4 (85% масс.) – 200 г/кг; Zn(CH3COO)2·2H2O – 50 г/кг; изопропиловый спирт 
– 750 г/кг. 

Методы. Методика предварительной механической обработки стальных 
пластин описана в (Sass et al., 2025). Перед фосфатированием образцы 
обезжиривали и тщательно высушивали.

Фосфатные покрытия наносили на предварительно подготовленные образцы 
стали Ст20 при температуре 25 °C окунанием в рабочий раствор. После 
извлечения образцов избыток раствора удаляли стеканием, сформированный 
слой выдерживали на воздухе при комнатной температуре в течение заданного 
времени. Для исследования динамики формирования покрытия выдержку 
проводили от 5 мин до 500 ч. В опытах с металлической стружкой образец 
массой 10 г помещали в фосфатирующий раствор, после чего отделяли избыток 
раствора на фильтре Шотта и выдерживали образец на воздухе при комнатной 
температуре.
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Для оценки количества растворимых кислых компонентов покрытия после 
заданного времени выдержки фосфатированную стружку помещали в 25 см3 
дистиллированной воды и выдерживали в течение 30 мин при перемешивании. 
После отделения твердой фазы определяли pH полученного водного смыва 
с использованием рН-метра рН–150МИ («Измерительная техника», РФ) с 
комбинированным электродом и термодатчиком. Для этой серии исследованы 
образцы после выдержки 5 мин, 20 мин, 2, 10, 50 и 250 ч.

Морфологию и элементный состав поверхности покрытий исследовали 
методом сканирующей электронной микроскопии с энергодисперсионным 
микроанализом (СЭМ–ЭДС) на низковакуумном сканирующем электронном 
микроскопе JSM-6610LV (JEOL, Япония).

Химическую природу фосфатной составляющей дополнительно исследовали 
методом инфракрасной спектроскопии (ИКС) на ИК-Фурье-спектрометре Nicolet 
iS5 (Thermo Fisher Scientific, Италия) при комнатной температуре в диапазоне 
4000–400 см–1. Образцы запрессовывались в таблетки с KBr. Для анализа 
использовали соскоб покрытия и твердую фазу, выделенную из водных смывов. 

Температурно-программированную десорбцию (ТПД) проводили на установке 
собственного изготовления с анализом состава выходящего газового потока на 
хроматографе «Хроматэк–Кристалл 5000» с детектором по теплопроводности, 
газ-носитель – аргон. Испытанию подвергали фосфатированную стружку после 
различного времени выдержки. Скорость газа-носителя составляла 30 см3/
мин, нагрев осуществляли со скоростью 10 °C/мин до 1100 °C с последующей 
выдержкой при конечной температуре в течение 40 мин.

Защитные свойства покрытий оценивали методом Акимова по времени 
до прорыва покрытия, сопровождавшегося изменением цвета капли от сине-
зеленого до красного (Bold et al., 2020; Sass et al., 2025; Sass et al., 2026).

Результаты и обсуждение. На начальном этапе исследования проводили 
подбор состава спиртосодержащей фосфатирующей композиции, при этом 
основное внимание уделяли получению однородной и стабильной композиции, 
пригодной для нанесения при комнатной температуре. В качестве основной 
жидкой фазы использовали изопропиловый спирт, источником цинка служил 
Zn(CH3COO)2·2H2O ввиду его сравнительно высокой растворимости в спиртах. 
Соотношение компонентов подбирали таким образом, чтобы обеспечить 
отсутствие осадка при хранении и одновременно сохранить высокую долю 
спирта в составе фосфатирующей композиции.

Морфологию сформированного покрытия исследовали методом сканирующей 
электронной микроскопии после его выдержки при комнатной температуре. 
Результаты исследования представлены на Рисунке 1.
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Рисунок 1. Микрофотографии СЭМ образцов поверхности пластин марки Ст20 после 
фосфатирования с использованием спиртосодержащего раствора при увеличении: (а) ×300; (б) 

×1000.

Данные СЭМ показывает, что обработка спиртосодержащей фосфатирующей 
композицией приводит к формированию развитого поверхностного слоя с 
выраженно неоднородным микрорельефом (Рисунок 1). Покрытие содержит 
участки относительно сплошной фазы, округлые полости и локальные 
образования различного размера. Энергодисперсионный анализ подтвердил 
присутствие в поверхностном слое P, Zn и O наряду с Fe, который присутствует 
как в виде металлической подложки, так и в виде фосфатов железа. 

Для оценки динамики формирования покрытия элементный состав обеих 
сторон образцов определяли после выдержки в течение 5 и 20 мин, 2, 10, 50 и 
250 ч с последующим удалением избытка фосфорной кислоты и растворимых 
фосфатов цинка и железа. Полученные зависимости содержания Fe, Zn, P и O от 
продолжительности выдержки представлены в Таблице 1 и на Рисунке 2.

Таблица 1. Элементный состав двух сторон фосфатированных образцов стали Ст20 после 
различной продолжительности выдержки после нанесения*.

Время старения, 
мин

Содержание элемента, масс. %
Fe Zn P O

5 85,50 / 78,92 1,12 / 1,22 1,59 / 1,37 11,23 / 17,88
20 79,37 / 57,13 2,06 / 4,61 2,87 / 8,37 15,06 / 29,89
120 72,78 / 53,25 2,82 / 5,15 3,13 / 10,74 20,24 / 30,58
600 75,95 / 65,22 2,98 / 4,64 3,81 / 5,47 16,31 / 24,43
3000 79,57 / 61,14 1,31 / 4,46 2,58 / 7,34 15,74 / 26,72
15000 48,86 / 51,10 5,90 / 5,29 12,31 / 12,05 32,58 / 31,36

* Приведены значения содержаний элементов для лицевой и обратной сторон металлических 
пластин соответственно.
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Рисунок 2. Изменение элементного состава поверхности покрытия в процессе выдержки 
после нанесения при комнатной температуре в логарифмических координатах: (а) Fe; (б) Zn; (в) 

P; (г) O.

В первые часы выдержки динамика изменения элементного состава двух 
сторон образцов имела различный характер (таблица 1, рисунок 2). На обратной 
стороне уже через 20–120 мин наблюдалось более выраженное снижение 
содержания Fe, сопровождаемое увеличением содержания Zn, P и O, тогда как на 
лицевой стороне эти изменения протекали значительно слабее. 

При дальнейшем выдерживании изменения элементного состава носили 
немонотонный характер. После первоначального накопления Zn-, P- и 
O-содержащих компонентов в интервале 600–3000 мин наблюдалось частичное 
увеличение относительного содержания Fe и снижение содержания некоторых 
компонентов покрытия. 

Для уточнения характера превращений, протекающих в поверхностном слое 
после нанесения композиции, исследовали изменение количества растворимых 
кислых компонентов покрытия по pH водных смывов и одновременно оценивали 
развитие его защитных свойств методом Акимова. Результаты исследования 
динамики изменения величины pH смывов и защитных свойств покрытий 
представлены на рисунках 3 и 4.
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Рисунок 3. Влияние продолжительности выдерживания покрытий на pH смывов с образцов.

Рисунок 4. Влияние продолжительности выдерживания покрытий на стойкость покрытий по 
Акимову.

Зависимость pH от продолжительности выдержки имела немонотонный 
характер (Рисунок 3). В течение первых 2 ч значение pH смывов снижалось с 
4,21 до минимального значения 3,78, после чего постепенно возрастало и после 
250 ч достигало 4,32.

В отличие от немонотонного изменения pH смывов, стойкость покрытия по 
методу Акимова возрастала в течение всего исследованного интервала времени 
(Рисунок 4). Максимальное значение 105 с было получено после выдержки в 
течение 250 ч.

Для уточнения химической природы соединений, присутствующих в 
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формирующемся покрытии и способных переходить в водную фазу, было 
проведено исследование твердого осадка, выделенный из совокупного водного 
смыва. ИК-спектр осадка представлен на Рисунке 5.

Рисунок 5. ИК-спектр твердого осадка, выделенного из водных смывов с фосфатированного 
образца стали Ст20.

В ИК-спектре осадка наблюдается широкая полоса поглощения в области 
около 3400 см–1 и полоса при 1640 см–1, соответствующие валентным и 
деформационным колебаниям молекул воды. Наиболее интенсивный сложный 
контур расположен в области 1000–1150 см–1 и обусловлен преимущественно 
колебаниями фосфатных групп. Полоса около 940–950 см–1 может быть отнесена 
к колебаниям связей P–O, тогда как полосы в области 570–640 см–1 соответствуют 
деформационным колебаниям PO4

3– (Pawlig et al., 2001; Scholz et al., 2013).
В целях оценки изменения количества и термической устойчивости 

слабосвязанных компонентов покрытия образцы после различной 
продолжительности выдержки исследовали методом температурно-
программированной десорбции. Для исследования методом ТПД использовали 
стальную стружку, фосфатированную и выдержанную в течение различных 
периодов времени.

Результаты исследования образцов покрытий методом ТПД представлены на 
Рисунке 6. 
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Рисунок 6. Профили ТПД исходной стали (a) и фосфатных покрытий на стали (б-ж) после 
выдержки в течение: б – 30 мин; в – 25 ч; г – 250 ч; д – 250 ч с последующей термообработкой 

при 250 °C; е – 250 ч с отмывкой после выдержки; ж – 500 ч с отмывкой после выдержки.

Профиль исходной стали характеризуется отсутствием выраженных 
десорбционных эффектов в исследованном температурном интервале, тогда 
как после нанесения фосфатирующей композиции появляются интенсивные 
низкотемпературные и более широкие высокотемпературные сигналы (Рисунок 
6). Таким образом, наблюдаемые эффекты связаны преимущественно с 
компонентами сформированного поверхностного слоя. 

Наиболее заметные изменения происходят в низкотемпературной области 
до приблизительно 200–250 °C. Уже после 30 мин выдержки наблюдается 
интенсивный сигнал при температурах ниже 100 °C. При увеличении 
продолжительности выдержки форма низкотемпературного участка усложняется 
и появляются дополнительные эффекты в области приблизительно 100–200 °C.  
Предварительная термообработка покрытия при 250 °C приводит к резкому 
уменьшению низкотемпературных эффектов. 

Отмывка покрытия также существенно изменяет форму профиля ТПД. После 
отмывки образца, выдержанного в течение 250 ч, сохраняется интенсивный 
узкий низкотемпературный эффект, тогда как более протяженные сигналы в 
области средних температур становятся менее выраженными. Сохраняющийся 
низкотемпературный сигнал может быть связан в том числе с водой, вновь 
сорбированной покрытием при контакте с водной средой. После более длительной 
выдержки в течение 500 ч и последующей отмывки профиль становится 
значительно более ровным. Наряду с низкотемпературными сигналами для ряда 
образцов наблюдается широкое изменение сигнала в области приблизительно 
700–950 °C. 

Особенностью исследуемого способа фосфатирования является то, что 



430

ISSN 2224-5227                                                                                                    3. 2026

после кратковременного контакта металлической поверхности с рабочим 
раствором основная часть изопропилового спирта сравнительно быстро 
удаляется вследствие испарения, тогда как менее летучие компоненты 
остаются на поверхности. При создании состава было отмечено его достаточно 
равномерное распределение по металлической поверхности и слабое стекание 
при нанесении. Поэтому в рассматриваемых условиях образование покрытия 
не следует связывать исключительно с периодом непосредственного контакта 
стали с исходным раствором после удаления основной части растворителя на 
поверхности сохраняется реакционноспособный слой, дальнейшее состояние 
которого определяется последующей выдержкой на воздухе. Это хорошо 
согласуется с обнаруженной зависимостью элементного состава поверхности от 
продолжительности выдержки.

Наиболее существенные различия между двумя сторонами образцов 
наблюдались в первые часы после нанесения. Более быстрое снижение 
содержания Fe и накопление Zn, P и O на обратной стороне, вероятно, связано с 
неодинаковым количеством удержавшейся жидкой фазы и различиями условий 
ее испарения на поверхностях пластины. Дальнейшее изменение элементного 
состава имеет выраженно немонотонный характер, что не позволяет описывать 
процесс как простое последовательное увеличение количества фосфатного 
материала. Напротив, полученные результаты указывают на перераспределение 
и превращение первоначально сформировавшихся поверхностных соединений. 
Характерно, что после длительной выдержки различия между противоположными 
сторонами существенно уменьшаются, а их элементный состав становится 
близким. Это позволяет рассматривать выдержку как стадию стабилизации 
первоначально неоднородного поверхностного слоя.

Такое поведение в целом соответствует современным представлениям о 
многостадийном характере образования покрытий данного типа. Формирование 
фосфатного слоя на железосодержащей подложке включает растворение металла 
в кислой среде, изменение химических условий непосредственно у поверхности, 
образование промежуточных продуктов и последующее формирование менее 
растворимых фосфатных соединений (Jiang et al., 2020; Alinezhadfar et al., 2025). 
В исследуемой системе эти процессы дополнительно протекают после испарения 
значительной части жидкой фазы, поэтому их развитие растягивается во времени 
и проявляется в изменении состава поверхности уже после завершения стадии 
нанесения.

Дополнительную информацию о химической перестройке покрытия дает 
изменение pH водных смывов. Начальное снижение pH до минимального 
значения через приблизительно 2 ч свидетельствует об увеличении количества 
кислых водорастворимых компонентов, присутствующих в поверхностном 
слое на ранней стадии. Они могут включать остаточную фосфорную кислоту, 
кислые фосфатные формы и продукты взаимодействия кислой среды с железом. 
Последующее повышение pH смывов при увеличении продолжительности 
выдержки указывает на постепенное уменьшение количества таких компонентов 
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вследствие их превращения в менее растворимые соединения. Наличие минимума 
pH в том же временном диапазоне, в котором наиболее существенно изменяется 
элементный состав поверхности, подтверждает, что первые часы после нанесения 
соответствуют наиболее активной стадии химической перестройки покрытия.

Функциональным проявлением этих превращений является постепенное 
увеличение защитной способности покрытия. В отличие от немонотонной 
зависимости pH смывов и содержания отдельных элементов, защитное время 
по методу Акимова возрастает практически на всем исследованном интервале 
и достигает 105 с после 250 ч выдержки. Следовательно, изменение состояния 
поверхностного слоя сопровождается улучшением его барьерных свойств. Анализ 
результатов СЭМ–ЭДС, потенциометрии и испытаний по Акимову позволяет 
предположить, что созревание покрытия связано не столько с непрерывным 
увеличением количества осажденного вещества, сколько с превращением 
первоначально неоднородного и частично растворимого слоя в более устойчивую 
фосфатсодержащую структуру.

Результаты ИК-спектроскопии подтверждают фосфатную природу продуктов, 
способных переходить с поверхности в водную фазу. Наличие интенсивных 
полос фосфатных групп и полос, связанных с молекулами воды, характерно для 
гидратированных соединений Zn и Fe (Pawlig et al., 2001; Scholz et al., 2013). 
Поэтому твердую фазу, выделенную из водных смывов, можно рассматривать 
как совокупность гидратированных фосфатов. Выраженные полосы воды 
и отсутствие признаков наличия высокоупорядоченных фаз согласуются с 
присутствием в смываемой части покрытия сравнительно гидратированных 
и лабильных фосфатных форм. Таким образом, изменение pH смывов связано 
не только с удалением остаточной свободной кислоты, но и с постепенным 
изменением состояния фосфатсодержащих продуктов.

Данные ТПД также показывают, что изменения поверхностного слоя не 
ограничиваются простым испарением изопропилового спирта. Выраженные 
низкотемпературные эффекты могут быть связаны с удалением воды и других 
слабосвязанных компонентов, причем их существенное уменьшение после 
предварительного нагрева при 250 °C подтверждает сравнительно низкую 
термическую устойчивость соответствующей части поверхностного слоя. 
Наличие в ИК-спектре интенсивных полос воды дополнительно поддерживает 
такое отнесение.

После длительной выдержки и последующей отмывки профиль ТПД 
становится значительно более ровным, что согласуется с уменьшением 
содержания слабосвязанных компонентов в созревшем покрытии. Широкие 
изменения сигнала в области высоких температур, вероятно, связаны с более 
глубокими термическими превращениями устойчивой фосфорсодержащей 
составляющей слоя. Таким образом, результаты ТПД хорошо согласуются 
с pH-метрией и ИК-спектроскопией: по мере выдержки уменьшается доля 
сравнительно легко удаляемых и растворимых компонентов и возрастает вклад 
более стабильной части покрытия.
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На основании совокупности полученных результатов процесс формирования 
покрытия можно условно представить в виде нескольких последовательных 
стадий. Сразу после нанесения происходит испарение основной части 
изопропилового спирта и концентрирование H3PO4 и Zn-содержащих 
компонентов на поверхности стали. Одновременно взаимодействие кислой 
среды с металлической подложкой приводит к частичному растворению железа 
и образованию первоначального фосфатного слоя. В первые часы выдержки этот 
слой остается химически неоднородным и содержит значительную долю кислых, 
гидратированных и растворимых промежуточных соединений. При дальнейшей 
выдержке происходит их перераспределение и постепенное превращение в 
менее растворимые фосфатные формы, что сопровождается повышением pH 
смывов, уменьшением количества неустойчивых фаз и увеличением защитной 
способности покрытия.

Таким образом, выдержка фосфатированного образца на воздухе является 
существенной частью формирования покрытия, в ходе которой первоначально 
неоднородный слой, содержащий растворимые и неустойчивые компоненты, 
постепенно переходит в более стабильное состояние, характеризующееся 
повышением защитной способности. Поэтому продолжительность выдержки 
после нанесения следует рассматривать как самостоятельный фактор холодного 
фосфатирования из раствора на основе изопропилового спирта.

Заключение. В работе исследовано формирование фосфатных покрытий 
на низкоуглеродистой стали Ст20 из спиртосодержащей композиции на основе 
H3PO4, Zn(CH3COO)2·2H2O и изопропилового спирта. Показано, что применение 
такой системы позволяет формировать фосфатсодержащий поверхностный слой 
при комнатной температуре, причем процесс его образования продолжается в 
течение длительного времени после нанесения композиции. По данным СЭМ, 
элементный состав покрытия существенно изменяется в процессе последующей 
выдержки. На ранних стадиях наблюдаются значительные различия между 
противоположными сторонами образца и немонотонное изменение содержания 
Fe, Zn, P и O, тогда как после длительной выдержки их составы сближаются. 
Полученные результаты свидетельствуют о том, что созревание покрытия 
представляет собой не простое накопление фосфатного материала, а 
сопровождается его последующей химической и структурной перестройкой.

Величина pH водных смывов первоначально снижается и достигает 
минимального значения приблизительно через 2 ч, после чего постепенно 
возрастает. Одновременно стойкость покрытия по методу Акимова увеличивается 
с 3 с после 5 мин выдержки до 105 с после 250 ч. Эти изменения указывают 
на постепенное уменьшение содержания растворимых кислых компонентов 
и формирование более устойчивого защитного слоя. ИК-спектроскопия 
смываемой твердой фазы подтверждает образование гидратированных 
фосфатных соединений, содержащих Zn и Fe. Температурно-программированная 
десорбция дополнительно показала существенное изменение состояния 
слабосвязанных и термически лабильных компонентов покрытия в процессе 
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выдержки. В совокупности результаты элементного анализа, pH-метрии, ИК-
спектроскопии, ТПД и коррозионных испытаний подтверждают стадийный 
характер формирования слоя: от первоначального гидратированного и химически 
неоднородного состояния к более стабильной, менее растворимой и обладающей 
более высокими защитными свойствами фосфатной структуре. Полученные 
данные показывают, что спиртсодержащая композиция за счет хорошего 
смачивания, обезжиривания и быстрого высыхания позволяет равномерно 
нанести на поверхность металла фосфорную кислоту и ацетат цинка, которые 
при последующей выдержке на воздухе образуют нерастворимую пленку из 
фосфатов цинка и железа. При этом выдержка покрытия после нанесения 
должна рассматриваться как самостоятельная и существенная стадия технологии 
холодного фосфатирования, а ее длительность должна составлять не менее 1–2 
суток при умеренных температурах. 
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