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Аннотация: Формирование цинкового покрытия на сталях в процессе горячего цинкования обуславливается 

такими факторами, как температура процесса, время выдержки, химический состав стали, особенно содержание  

в ней кремния. В 40-х годах XX века Р.В. Санделин (R.W. Sandelin) описал процесс значительного ускорения реак-

ции между железом и цинком при содержании кремния в стали 0,06–0,10 %. Существуют разные способы контро-

ля реактивности кремния, однако самым простым способом управления толщиной покрытия является правильный 

выбор времени выдержки изделия в расплаве. Цель работы – определение влияния времени выдержки в расплаве 

на толщину и микроструктуру образующегося покрытия на сталях с различным содержанием кремния С235 

(Si=0,02 %), Ст3пс (Si=0,04 %), Ст3сп (Si=0,17 %), 09Г2С (Si=0,6 %). Химический состав сталей для количествен-

ного определения кремния проводился с помощью метода искровой спектроскопии. Установлено, что толщина 

покрытия на стали растет с течением времени выдержки в расплаве по параболическому закону. Особенно интен-

сивный рост толщины покрытия с увеличением времени наблюдается на реактивных сталях с содержанием крем-

ния 0,04 % и высококремнистых сталях с содержанием кремния 0,6 %. На реактивной стали также обнаружен зна-

чительный рост разнотолщинности. Анализ микроструктуры покрытия проводился с использованием растрового 

электронного микроскопа TESCAN Vega SB, он показал, что рост покрытия обусловлен особенностями строения 

ζ-фазы. Анализ тройной диаграммы Fe-Zn-Si позволил сделать вывод, что при содержании кремния в стали 0,04 % 

и 0,6 % в системе протекает эвтектическая реакция распада жидкости на смесь фаз ζ+η+FeSi. Этот процесс приво-

дит к прямому контакту расплава и стальной основы и ускоряет взаимную диффузию железа и цинка. В результате 

интенсивно образуется ζ-фаза, что приводит к стремительному росту толщины покрытия. 

Ключевые слова: цинковое покрытие; кремнистые стали; морфология покрытия; эффект Санделина; система 

Fe-Zn-Si. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Известно, что при взаимодействии металла с окру-

жающей средой и постоянной влагой через некоторое 

время на его поверхности возникают продукты корро-

зии, что впоследствии может привести к частичному 

или полному разрушению металлического изделия. Од-

ним из широко используемых способов защиты метал-

лов от воздействия агрессивных сред на сегодняшний 

день является цинкование. 

Цинкование – это процесс диффузионного насыще-

ния цинком поверхности стальной детали. Наиболее 

распространенным методом нанесения цинкового по-

крытия является горячее цинкование – погружение из-

делия в расплавленный цинк. Технология горячего цин-

кования позволяет повысить антикоррозионную стой-

кость металла почти вплоть до уровня нержавеющей 

стали. Этот метод считается одним из самых экономич-

ных и надежных, поэтому является наиболее распро-

страненным методом защиты металлической поверхно-

сти от внешнего воздействия. 

Диффузионные цинковые покрытия, получаемые на 

стальных изделиях при горячем цинковании, сущест-

венно отличаются по своему составу и строению от 

гальванических и металлизационных. Такое покрытие 

включает в себя несколько поочередно находящихся 

интерметаллидных слоев (фаз) согласно диаграмме со-

стояния «железо – цинк» (рис. 1). При стандартной 

температуре цинкования 450 °С в покрытии образуются 

фазы α, Г, δ, ζ, и η [1]. 

  

Вектор науки ТГУ. 2020. № 2 23

https://orcid.org/0000-0003-1329-3001
https://orcid.org/0000-0002-4874-9278
https://orcid.org/0000-0002-4273-2483
https://orcid.org/0000-0002-1953-3670


Головач А.М., Дмитриева М.О., Бондарева О.С., Мельников А.А.   «Влияние времени выдержки в расплаве…» 

 

 
 

 
Рис. 1. Соответствие микроструктуры цинкового покрытия диаграмме состояния Fe-Zn [Привод. по: 1, с. 194] 

Fig. 1. The correlation of zinc coating microstructure with Fe-Zn state diagram [Reproduced from: 1, p. 194] 

 

 

 

Наибольший интерес представляют δ- и ζ-фазы – 

преимущественно важные составные части цинкового 

покрытия. δ-фаза уплотненная, без пор и микротрещин, 

в то время как ζ-фаза почти всегда имеет столбчатую 

структуру. В некоторых случаях ζ-фаза имеет тип раз-

растающихся дендритов, входящих в вышележащий 

слой η-фазы, которая представляет собой почти чистый 

цинк. Такая специфика строения ζ-фазы делает ее весь-

ма хрупкой, что отрицательно воздействует на проч-

ность и надежность цинкового покрытия. Помимо это-

го, увеличение размеров ζ-фазы является основопола-

гающим для формирования общей толщины цинкового 

покрытия [1; 2]. Появление данных фаз идет за счет 

реактивной диффузии, и на этот процесс оказывают 

существенное влияние химический состав взаимодей-

ствующих металлов, температура процесса и время вы-

держки изделия в расплаве [2]. В свою очередь, и леги-

рующие элементы, входящие в состав стали, оказывают 

сильное воздействие на степень ее реагирования с цин-

ком в ванне цинкования и, соответственно, на морфоло-

гию фаз в покрытии.  

В 40-х годах XX века Р.В. Санделин описал процесс 

значительного ускорения реакции между железом и цин-

ком при содержании кремния в стали 0,06–0,10 % [3]. 

Этот эффект изучался многими исследователями в Рос-

сии и за рубежом в XX веке. Было обнаружено, что 

взаимодействие между железом и цинком при данном 

содержании кремния в стали порождает аномальный 

рост цинкового покрытия («эффект Санделина»), что 

увеличивает потери железа в изделии и снижает твер-

дость покрытия (рис. 2) [4; 5]. 

Задача контроля толщины и качества покрытия на «ре-

активных» сталях осталась актуальной и в XXI веке. Ис-

следователи анализировали кинетику формирования по-

крытия на сталях с различным содержанием кремния [6–

8], отмечали особенности фазового строения таких по-

крытий [9–11]. Было установлено, что присутствие крем-

ния изменяет структуру интерметаллидных слоев [12–14].  

Были предложены такие способы контроля реактив-

ности кремния, как легирование цинкового расплава 

алюминием и титаном [15; 16], марганцем и хромом [17], 

лантаном [18]. Влияние этих легирующих элементов на 

структуру покрытия описывается в статьях. Однако дан-

ный путь имеет ряд недостатков, таких как стоимость ли-

гатуры, технологические проблемы введения тугоплавких 

элементов в цинк. Поэтому самым простым способом 

управления толщиной покрытия является правильный 

выбор времени выдержки изделия в расплаве [19]. 

Цель работы – определение влияния времени вы-

держки в расплаве на толщину и микроструктуру обра-

зующегося покрытия на сталях с различным содержа-

нием кремния: С235, Ст3пс, Ст3сп, 09Г2С. 
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Рис. 2. Зависимость толщины покрытия от содержания кремния в стали [Привод. по: 4, с. 35] 

Fig. 2. The dependence of coating thickness on the silicon content in steel [Reproduced from: 4, p. 35] 

 

 

 

МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ ИССЛЕДОВАНИЙ 

Химический анализ сталей С235, Ст3пс, Ст3сп, 

09Г2С определялся методом искровой спектрометрии 

на спектрометре Oxford Foundry Master, принцип дейст-

вия которого основан на методе эмиссионного автома-

тического спектрального анализа с возбуждением про-

бы с помощью искры. Результаты (средний по 3-м заме-

рам) представлены в таблице 1. 

Горячее цинкование производилось по заводской 

технологии. На начальном этапе при помощи механиче-

ской обработки с поверхности стали удалялись загряз-

нения, продукты окисления, ржавчина и шлаковые 

включения. Затем производилось обезжиривание образ-

цов с целью улучшения адгезии покрытия с основным 

металлом. Чтобы удалить окисленные участки или ос-

татки старого цинкового покрытия, проводилась опера-

ция травления. Следующим этапом подготовки изделия 

к горячему цинкованию являлось флюсование, предот-

вращающее процесс окисления и улучшающее сцепле-

ние цинкового расплава с основным металлом. Заклю-

чительным процессом являлась просушка. Температура 

цинкового расплава составляла 450±3 °С. Образцы вы-

держивали в расплаве в течение 1, 2, 3 и 5 мин. 

За отдельные значения толщины принимали показа-

ния прибора – магнитного толщиномера. На каждом 

образце было произведено 8 замеров – по 4 с каждой 

стороны. Далее вычислялось среднее арифметическое, 

среднее квадратичное отклонение и абсолютная разно-

толщинность как разность между максимальной и ми-

нимальной толщиной.  

Исследование микроструктуры покрытия проводили 

на электронном растровом сканирующем микроскопе 

TESCAN Vega SB с термоэмиссионным вольфрамовым 

катодом. Разрешение в режиме высокого вакуума со-

ставляло 3,0 нм при напряжении 30 кВ. Идентификация

 

 

 
Таблица 1. Химический состав сталей 

Table 1. Chemical composition of steels 

 

 

Марка стали 
Содержание основных элементов, масс. % 

Si C Mn 

С235 0,019 0,142 0,345 

Ст3пс 0,044 0,152 0,461 

Ст3сп 0,168 0,197 0,422 

09Г2С 0,622 0,110 1,460 
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 микроструктурных составляющих покрытия проводи-

лась методом определения локального элементного со-

става с помощью энергодисперсионного детектора мик-

рорентгеноспектрального анализа INCAx-act. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ И ИХ 

ОБСУЖДЕНИЕ 

В результате исследования была получена зависи-

мость толщины цинкового покрытия от времени вы-

держки образцов в расплаве (рис. 3). 

Анализ полученных зависимостей показал, что рост 

толщины покрытия во времени происходит по парабо-

лическому закону, что соответствует теории реактивной 

диффузии: 

ptx 2 ,                                     (1) 

 

где x – толщина слоя, см; 

t – время, с; 

p – параметр параболы, пропорциональный коэффици-

енту диффузии. 

Параметр параболы р пропорционален коэффициен-

ту диффузии и достигает максимальных значений для 

«реактивной» стали Ст3пс (Si=0,04 %) и высококрем-

нистой стали 09Г2С (Si=0,6 %). 

Исследования показали, что для «реактивной» стали 

Ст3пс (Si=0,04 %) с увеличением времени выдержки 

происходит резкое увеличение разности между макси-

мальной и минимальной толщиной покрытия, в то вре-

мя как для остальных сталей разнотолщинность покры-

тия практически не зависит от времени цинкования.  

Влияние содержания кремния в стали на толщину 

покрытия показано на рис. 4. 

Анализ полученных зависимостей показал, что при 

содержании кремния в стали 0,02 % толщина покрытия 

минимальна, при содержании кремния около 0,04 % 

наблюдается максимум толщины покрытия. Увеличение 

содержания кремния до 0,17 % не приводит к росту 

покрытия, напротив, толщина снижается. Дальнейший 

рост содержания кремния в стали приводит к линейно-

му росту толщины покрытия. Эта закономерность на-

блюдается при любом времени выдержки изделий в рас-

плаве цинка. 

Для установления причины роста толщины покры-

тия были проведены металлографические исследова-

ния. Микроструктуры покрытия на стали С235 при раз-

личном времени цинкования представлены на рис. 5. 

Исследования показали, что в покрытии наблюдаются 

три основные фазы: δ-фаза, плотная, столбчатая, ζ-фаза, 

дендритная, и η-фаза, покровный цинк. Соотношение 

фаз сохраняется с увеличением времени выдержки в рас-

плаве и примерно составляет: 25 % – δ-фаза; 40 % –  

ζ-фаза; 35 % – η-фаза. 

На стали Ст3пс ζ-фаза составляет основу покрытия, 

ее дендриты имеют разветвленное строение и прорас-

тают до поверхности покрытия в форме кустов (рис. 6). 

В этих зонах покрытие имеет максимальную толщину. 

Области покрытия между дендритами ζ-фазы имеют 

минимальную толщину. За счет этой особенности строе-

ния покрытия возникает такая значительная разнотол-

щинность. С увеличением времени выдержки ζ-фаза 

становится более развитой и определяет рост толщины 

покрытия. 

Микроструктура покрытия на стали Ст3сп после  

1 мин цинкования в равной степени состоит из трех ос-

новных фаз δ, ζ и η. При увеличении времени выдержки 

соотношение фаз меняется. После 3 мин выдержки

 

 

 

 
 

 
Рис. 3. Зависимость толщины покрытия от времени выдержки образцов  

в расплаве для сталей С235, Ст3пс, Ст3сп и 09Г2С 

Fig. 3. The dependence of coating thickness on the time of holding of specimens  

in the melt for S235, S235J0, S235JR, and 9MnSi5 steels 
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Рис. 4. Зависимость толщины покрытия от содержания кремния  

в сталях при различном времени выдержки 

Fig. 4. The dependence of coating thickness on the silicon content  

in steels at various holding time 

 

 

 

         
 
 a b c 

 
Рис. 5. Микроструктура покрытия на стали С235 (Si=0,02 %), ×1000, время выдержки: 

a – 1 мин; b – 3 мин; c – 5 мин 

Fig. 5. The microstructure of a coating on S235 steel (Si=0.02 %), ×1000, holding time:  

a – 1 min.; b – 3 min.; c – 5 min. 

 

 

 

покрытия доля δ-фазы и η-фазы уменьшается, а ζ-фазы 

увеличивается. После 5 мин выдержки покрытие на 

20 % состоит из плотной δ-фазы и на 80 % – из крупно-

кристаллической ζ-фазы. Фаза η покрывает покрытие 

очень тонким слоем (рис. 7). 

В покрытии на высококремнистой стали 09Г2С  

δ-фаза не имеет четкой границы с ζ-фазой, которая со-

ставляет 95 % всего покрытия. В переходной зоне меж-

ду крупными кристаллитами ζ-фазы и столбчатыми 

кристаллами δ-фазы наблюдается мелкокристалличе-

ская смесь фаз. С увеличением времени выдержки рост 

толщины покрытия обуславливается стремительным 

ростом ζ-фазы. Покровный цинк η-фаза полностью от-

сутствует (рис. 8). 

Таким образом, микроструктура покрытия и морфо-

логия его отдельных фаз на сталях с различным содер-

жанием кремния имеют принципиальные отличия. 

Для объяснения причин влияния кремния на строе-

ние покрытия рассмотрели политермический разрез 

тройной системы Zn-Fe-Si [20].Согласно диаграмме при 

концентрации кремния около 0,04 % и 0,6 % в системе 

протекают эвтектические реакции распада жидкости на 

смесь фаз ζ+η+FeSi. Наличие эвтектического превра-

щения вызывает перестроение кристаллической решет-

ки и нарушает целостность фаз Γ и δ в покрытии.  

В результате жидкий цинк непосредственно контакти-

рует со стальной основой, что вызывает ускорение вза-

имной диффузии железа и цинка. 
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�J�b�k�������� �F�b�d�j�h�k�l�j�m�d�l�m�j�Z���i�h�d�j�u�l�b�y���g�Z���k�l�Z�e�b���K�l���i�k����Si=0,04 ���������î�������������\�j�_�f�y���\�u�^�_�j�`�d�b���� 
a �± �����f�b�g����b �± �����f�b�g����c �± �����f�b�g 

Fig. 6. The microstructure of a coating on S235J0 steel (Si=0.04 ���������î�������������K�R�O�G�L�Q�J���W�L�P�H���� 
a �± 1 min.; b �± 3 min.; c �± 5 min. 
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�J�b�k�������� �F�b�d�j�h�k�l�j�m�d�l�m�j�Z���i�h�d�j�u�l�b�y���g�Z���K�l���k�i����Si=0,168 ���������î�������������\�j�_�f�y���\�u�^�_�j�`�d�b���� 
a �± �����f�b�g����b �± �����f�b�g����c �± �����f�b�g 

Fig. 7. The microstructure of a coating on S235JR steel (Si=0.168 ���������î�������������K�R�O�G�L�Q�J���W�L�P�H���� 
a �± 1 min.; b �± 3 min.; c �± 5 min. 
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�J�b�k�������� �F�b�d�j�h�k�l�j�m�d�l�m�j�Z���i�h�d�j�u�l�b�y���g�Z���k�l�Z�e�b�������=���K����Si=0,622 ���������\�j�_�f�y���\�u�^�_�j�`�d�b���� 
a �± �����f�b�g�����î������������b �± �����f�b�g�����î������������c �± �����f�b�g�����î������ 

Fig. 8. The microstructure of a coating on 9MnSi5 steel (Si=0.622 %), holding time:  
a �± �����P�L�Q�������î������������b �± �����P�L�Q�������î������������c �± �����P�L�Q�������î������ 


