
Металлургия и материаловедение 

Metallurgy and Materials Science 

   

ISSN 1814-3520 
ВЕСТНИК ИРКУТСКОГО ГОСУДАРСТВЕННОГО ТЕХНИЧЕСКОГО УНИВЕРСИТЕТА 2021;25(4):519–527 

519 
PROCEEDINGS OF IRKUTSK STATE TECHNICAL UNIVERSITY 2021;25(4):519–527 

 

Оригинальная статья / Original article 
УДК 669:620.19:544.63 
DOI: http://dx.doi.org/10.21285/1814-3520-2021-4-519-527 

 

Определение коррозионных характеристик в координатах  
Нейквиста при защите поверхности стали латексами 

 
© А.А. Яковлева, Е.А. Анциферов, С.В. Садловский 

Иркутский национальный исследовательский технический университет, г. Иркутск, Россия 
 

Резюме: Цель – исследование коррозионного процесса на образцах стали Ст3, защищенных латексным покры-
тием 69Б-2к, выпускаемым ООО «Капитель» (г. Иркутск). В исследованиях применялся метод электрохимической 
импедансной спектроскопии образцов стали с нанесенным трехкратно покрытием из латекса с помощью потен-
циостата-гальваностата PGSTAT302+FRA2, оснащенного программным обеспечением NOVA 1.8. Коррозионные 
исследования проводили при термостатировании (25±0,2°С) рабочего пространства.  Для определения скорости 
коррозии были проведены гравиметрические испытания с фиксированием изменений массы образцов за контро-
лируемый промежуток времени (до 10 ч). В качестве электролита использовали 3% раствор хлорида натрия. По-
казано, что для описания механизма коррозионного процесса в большинстве случаев приемлемым оказывается 
использование эквивалентной электрохимической схемы с элементами Варбурга и Cotangent Hyperbolic, моде-
лирующей протекание реакции на границе электрод-электролит. По результатам визуальных, гравиметрических 
и электрохимических исследований показано, что для поверхности стали Ст3 с покрытием из латекса 69Б-2к 
длительное время импеданс почти не изменяется. Очевидно, что поверхностный процесс связан с лимитирую-
щей стадией диффузии растворителя через защитный слой. При этом электрохимически определенная скорость 
коррозии невелика и составила ~ 0,164 мм/год (для контрольных образцов – 0,75 мм/год). Таким образом, прове-
денные исследования подтвердили достаточно высокие защитные качества латекса 69Б-2к. Коррозионные пока-
затели латекса связаны с его составом, компоненты которого не только обладают хорошими адгезионными каче-
ствами, но и активны по отношению к другим взаимодействиям, таким как химические взаимодействия компонен-
тов между собой и с кристаллитами на поверхности металлов. По результатам экспериментальных исследова-
ний разработана эквивалентная электрическая схема. Модельный расчет, проведенный на ее основе, позволяет 
описывать экспериментальную кривую в координатах Нейквиста практически полностью. 
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Abstract: This paper investigates the corrosion process of steel St3 protected by latex coating 69Б-2к produced by 
Kapitel Ltd (Irkutsk). Electrochemical impedance spectroscopy of steel samples with a threefold latex coating was carried 
out by a PGSTAT302 + FRA2 potentiostat-galvanostat equipped with NOVA 1.8. Corrosion studies were carried out un-
der thermostating (25 ± 0.2°C) of the working environment.  The corrosion rate was determined by gravimetric tests with 
the recording of mass changes over a controlled period of time (up to 10 h). A 3% sodium chloride solution was used as 
the electrolyte. In most cases, the mechanism of the corrosion process can be reliably described by an equivalent elec-
trochemical circuit with Warburg and Cotangent Hyperbolic elements, which simulates the reaction at the electrode -
electrolyte interface. According to the conducted visual, gravimetric and electrochemical studies of the St3 steel surface 
protected with the 69B-2k latex coating, the impedance remains almost unchanged for a prolonged period of time. It is 
obvious that the surface process is associated with the limiting stage of solvent dif fusion through the protective layer. 
Thus, the electrochemically determined corrosion rate was low and amounted to ~ 0.164 mm/year (for reference samples 
– 0.75 mm / year). Our studies confirmed high protective qualities of latex 69B-2k. The corrosion properties of the coating 
under study are related to its composition, the components of which not only exhibit good adhesion, but are also active 
with respect to other interactions, including chemical interactions of the components with each other and with metal sur-
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face crystallites. The model calculation of the process, carried out using the developed equivalent electrochemical circuit, 
describes experimental curves in Nyquist coordinates almost comprehensively.  
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ВВЕДЕНИЕ 

Коррозионные явления на поверхности 
стальных конструкций настолько масштабны 
и разнообразны по своим проявлениям, что 
до настоящего времени продолжают активно 
разрабатываться всевозможные приемы за-
щиты и противодействия им. Существенный 
интерес материаловедения связан с анти-
коррозионной защитой стальных поверхно-
стей покрытиями на основе органических 
связующих [1–3]. 

Представляемая работа относится к раз-
работке технологии и созданию специализи-
рованных полимерных покрытий, а также к 
необходимости детального изучения меха-
низма взаимодействия покрытия с металли-
ческой основой, оценке свойств защитных 
пленок, их устойчивости во времени и реше-
нию других вопросов, связанных с этим. Цель 
работы состоит в исследовании коррозионно-
го процесса на стали Ст3, защищенной ла-
тексным покрытием 69Б-2к, выпускаемым 
ООО «Капитель» (г. Иркутск). 

 
МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

При проведении коррозионных исследо-
ваний использовали стальной стержень дли-
ной около 7 см и диаметром 5 мм, вставлен-
ный в стеклянную трубку большего диаметра 
и залитый эпоксидной смолой. Для крепле-
ния к прибору на одном конце стержня вы-
полнена резьба. Другая торцевая сторона 
стержня была зачищена на точильном станке 
до металла и являлась именно той поверх-
ностью, на которой проводили коррозионные 
испытания. Рабочая поверхность была отпо-
лирована алмазной пастой до зеркального 
состояния и обезжирена спиртом. Затем об-
разец погружали в ультразвуковую ванну на 
5 мин, дополнительно обезжиривали изопро-
пиловым спиртом и выдерживали в сушиль-
ном шкафу около 10 мин при температуре 
40°С. Формирование на рабочей поверхности 

защитной пленки производили трехкратным 
нанесением латекса микродозатором с вы-
сушиванием предыдущего слоя на воздухе. 

В качестве защитной пленки был испытан 
латекс 69Б-2к, основой его состава является 
смесь стирол-акриловых латексов, получен-
ных методом радикальной эмульсионной по-
лимеризации сополимеров акриловой кисло-
ты и бутилакрилата, в качестве эмульгаторов 
использованы сульфонал и неонол – добав-
ки, способствующие повышению антикорро-
зионных свойств покрытий. 

В каждой серии опытов использовали как 
минимум три образца, что позволяло усред-
нять результаты взвешивания и отслеживать 
динамику взаимодействия образца со сре-
дой. 

После коррозионных исследований об-
разцы промывали дистиллированной водой, 
высушивали до постоянной массы в сушиль-
ном шкафу при температуре 40°С и взвеши-
вали. Взвешивание образца до начала и в 
конце опыта позволяет проконтролировать 
достоверность полученных результатов и 
дает сведения о массе прокорродировавшего 
за время эксперимента металла. Результаты 
такого гравиметрического анализа позволяют 
оценивать скорость коррозии. 

Основным методом исследования был 
метод электрохимической импедансной спек-
троскопии (ЭИС). Метод ЭИС относится к не-
разрушающим методам изучения механизма 
коррозии и основан на экспериментальном 
определении импеданса электрохимической 
системы [4–7], он позволяет определять ско-
рости и механизмы поверхностных процессов 
на основе электрохимических характеристик 
(плотности тока, перенапряжения, мнимой и 
действительной составляющих сопротивле-
ния). В основе анализа результатов лежит их 
сравнение с известными моделями эквива-
лентных электрических цепей, отражающими 
свойства стандартов (комбинации сопротив-
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лений, емкостей и индуктивностей). Несмот-
ря на известные преимущества данного ме-
тода исследования, имеются работы, в кото-
рых авторы отмечают в качестве недостатка 
метода невозможность однозначного выбора 
эквивалентной схемы [8]. Авторами предло-
жена собственная упрощенная эквивалент-
ная схема, позволяющая удовлетворительно 
моделировать коррозионное поведение ста-
ли Ст10 в растворе NH4Cl с концентрацией 
0.5 моль/дм3. 

Действительно, известно большое коли-
чество сложных эквивалентных схем, даю-
щих удовлетворительное совпадение при 
моделировании конкретных электрохимиче-
ских систем [9–19]. На начальных этапах ис-
следования коррозионных закономерностей, 
очевидно, удобнее рассматривать те не-
сколько базисных теоретических схем, кото-
рые оперируют простыми элементами (со-
противление, емкость, индуктивность), со-
единенными по 2–3 элемента в простые (по-
следовательные или параллельные) цепи. 

В нашей работе электрохимические ха-
рактеристики коррозии получены на приборе 
потенциостат-гальваностат PGSTAT302+  
+FRA2 фирмы «AutoLab» с программным 
обеспечением NOVA 1.8. Система 
PGSTAT302+FRA2 позволяет проводить из-
мерение импеданса в диапазоне от 1 мОм до 
100 гОм и получать исследуемые точки на 
графиках каждые 100 нс, что важно для анали-
за результатов коррозионных исследований. 

В работе была использована классиче-
ская трехэлектродная ячейка, которая состо-
ит из рабочего электрода (исследуемый 
стальной стержень), хлорсеребряного элек-
трода сравнения и вспомогательного плати-
нового электрода. Сама ячейка представляет 
конусную стеклянную емкость с рубашкой 
для термостатирования и специальной 
крышкой. Перед экспериментом ячейку за-
полняли электролитом. В качестве электро-

лита использовали  3% раствор хлорида 
натрия, что соответствует гостам для изуче-
ния коррозионных процессов (ГОСТ Р 9.9071, 
ГОСТ 9. 9082, ГОСТ 9.083). Коррозионные ис-
следования проводили при поддерживаемой 
термостатом температуре 25±0,2°С. 

 
РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ И ИХ 
ОБСУЖДЕНИЕ 

Принцип измерения импеданса заключа-
ется в том, что на электрохимическую систе-
му, находящуюся в равновесии, оказывают 
воздействие малым сигналом и измеряют 
отклик системы. Если к электрохимической 
системе приложить переменный ток, то через 
систему будет идти ток синусоидальной 
формы, имеющий такие характеристики, как 

сдвиг фаз    (разница фаз тока и напряже-
ния) и   – угловая частота. 

Импеданс   (полное комплексное сопро-
тивление в системе, по которой протекает 
переменный ток) в любой момент времени 

  может быть представлен как 
 

                     (  ), 
 

где    – некоторая постоянная для данных 
амплитудных значений величина. 

Чаще уравнение для импеданса имеет 
более простой вид, при получении которого 

использована формула Эйлера:     
           для некоторого угла  , а также 
другие представления о комплексных вели-
чинах [7]: 

 

         , 
 

где     и      активная и реактивная состав-
ляющие импеданса;   – мнимая единица  
(j = √–1). 

Графическое представление импеданса в 

осях         (координатах Нейквиста) явля-
ется одним из важных этапов коррозионных 

__________________________________ 

1
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Методы удаления продуктов коррозии после коррозионных испытаний. Введ. 01.01.2009. М.: Стандартинформ, 
2009. 
2
ГОСТ 9. 908. Единая система защиты от коррозии и старения. Металлы и сплавы. Методы определения показа-

телей коррозии и коррозионной стойкости. Введ. 01.01.87. М.: ИПК Изд-во стандартов, 1999. 
3
ГОСТ 9.008–82. Покрытия металлические и неметаллические неорганические. М.: Изд-во госстандартов, 1982.  
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исследований. Координаты Найквиста – ком-
плексная омическая плоскость – на оси абс-
цисс представляют действительную состав-

ляющую   , на оси ординат – мнимую со-
ставляющую сопротивления    . 

Использование спектроскопии электрохи-
мического импеданса для описания поверх-
ностных явлений основано на проведении 
сравнения величин       и       и получении 

численных параметров изучаемого процесса. 
Теоретическое рассмотрение и создание фи-
зической, а затем математической модели 
для        обычно проводят параллельно с 

конструированием электрической эквива-
лентной схемы из простейших элементов 
(сопротивлений, индуктивностей и емкостей), 
определенных в эксперименте для       [4, 5]. 

На рис. 1 представлены результаты испыта-
ний (годографы импеданса): слева показана 
развертка процесса во времени, справа –  
 

один из годографов импеданса, на котором 
демонстрируется анализ получаемых зако-
номерностей.  

При анализе полученных данных было 
просмотрено множество моделей эквива-
лентных цепей из базы данных, но найти та-
кую модель, которая полностью соответство-
вала бы изучаемым режимам, не удалось. 

За основу принята простая модель ячейки 
с диффузионными затруднениями, в которой 
сопротивления металлического электрода и 
ионного проводника (электролита) являются 

чисто омическими  , а на межфазной грани-
це возникает двойной электрический слой, 

имеющий емкость  . Моделирование прово-
дили с использованием лестничной схемы с 
элементом Варбурга с учетом протекания 
изменений на границе электрод-электролит 
(рис. 2). Однако оказалось, что такая модель 
подходит не ко всей части годографа, а толь-
ко к участку, лежащему левее минимума. 

 

    
 

Рис. 1. Диаграмма Найквиста для электрода, покрытого стирол-акриловым латексом 69Б-2к 
Fig. 1. Nyquist diagram for an electrode coated with styrene-acrylic latex 69B-2k 

 
 

Рис. 2. Исходная схема элемента для моделирования [4] 
Fig. 2. Initial diagram of the element for modeling [4] 
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По рис. 1 видно, что первоначально со-
противление в исследуемой системе боль-
шое, пленка «работает» и затрудняет про-
никновение воды и ионов электролита через 

ее поры. Однако уже к    = 2000 Ом и далее к 

    8000 Ом (в области низких частот) раз-
брос точек на графике все более усиливает-
ся и превращается почти в хаотический. Это 
может свидетельствовать о каких-либо элек-
трических наводках извне. Прежде всего, та-
кие наводки для данной зоны электрохими-
ческой цепи связаны с активизацией диффу-
зионных процессов – явлениями пробоя 
пленки. На наш взгляд, данная ситуация на 
эквивалентной схеме может быть представ-
лена следующим образом (рис. 3).  

Представленная на рис. 3 схема соответ-
ствует импедансу цепи, состоящей из после-
довательно задействованных процессов: ак-

тивного сопротивления   , характеризующе-
го перенос заряда, и импеданса Варбурга: 

 

   (   )
 

√ 
, 

 
характеризующего диффузионный процесс 

(  – постоянная Варбурга). 
Сам импеданс Варбурга, в свою очередь, 

фактически отвечает последовательному со-
единению активного сопротивления R и ем-

кости C, которые зависят от частоты, меня-

ясь пропорционально величине (√ )
  

. 

Анализ литературных данных с расшиф-
ровкой эквивалентных электрических схем 
свидетельствует, что выбранная нами схема 
отвечает окислительно-восстановительной 
реакции, протекающей без специфической 
адсорбции [20, 21]. При условии, когда со-
ставляющие импеданса Варбурга суще-
ственно отличаются друг от друга, показано, 
что независимо от частоты ток может опере-
жать напряжение по фазе [22]. 

Результаты экспериментов показывают, 
что такое опережение тока по фазе от 
напряжения составляет 45° – важный нюанс 
при интерпретации результатов, который был 
учтен при получении теоретического графика 
(рис. 4 а). 

 

 
 

Рис. 3. Эквивалентная схема с элементом Варбурга 
Fig. 3. Equivalent circuit with Warburg element 

 

   
 

a             b 
 

Рис. 4. Теоретическая диаграмма Найквиста: а – рассчитанная; b – с добавлением элемента  
Cotangent Hyperbolic и наложением на практическую 

Fig. 4. Theoretical Nyquist diagram: a – calculated; b – with the added Cotangent Hyperbolic  
element and superimposed on the practical one 
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Для большей сходимости теоретического 
и практического спектров импеданса был ис-
пользован элемент под названием Cotangent 
Hyperbolic (котангентный гиперболический), 
который описывает уравнение, связывающее 

константы импеданса    и адмиттанса   : 
 

    
 

  √  
    ( √  ), 

 

где   – константа [4, 5]. 
Добавленный элемент Cotangent Hyper-

bolic обычно встречается в коррозионных 
средах, где наблюдается полубесконечная 
диффузия, описываемая законами Фика [23, 
24]. Эквивалентная электрохимическая схема 
приобретает более гибкий вид. Будучи нало-
женной на экспериментальную кривую, она 
демонстрирует хорошее совпадение (см. рис. 
4 b) и может быть использована для описа-
ния процессов на границе электрод-
электролит. 

На рис. 5 представлена соответствующая 
эквивалентная электрохимическая схема, где 
также указаны численные значения некото-
рых простейших элементов (сопротивлений, 
емкостей и констант адмиттанса), которые 
были использованы при расчете математи-
ческой модели. 

Без импеданса Варбурга и сопротивления 
переноса заряда невозможно было бы опи-
сать процессы на покрытых латексами по-
верхностях, имеющих, очевидно, поврежден-
ные участки. Об этом свидетельствует зна-
чение средней скорости, определенное по 
ЭИС и составляющее 0,16357 мм/год. 

Для поверхности стали Ст3 с латексным 
покрытием импеданс длительное время по-
чти не изменяется, потому что поверхност-
ный процесс по своей природе однозначен и 
связан с лимитирующей стадией диффузии 

агрессивного растворителя через защитный 
слой. 

В результате гравиметрических испыта-
ний были рассчитаны изменения масс по из-
вестной начальной массе образцов m0 и их 
массе m1 после выдерживания  в коррозион-
ной среде в течение 10 ч и определено сред-
нее значение из двух параллельных замеров 

по выражению:  
      

  
    . 

Для покрытых латексом 69Б-2к образцов 
оно составило 0,0096%. 

Снижение массы образцов в ходе иссле-
дований дает возможность определения ско-
рости коррозии [25–27]. 

Средняя скорость коррозии защищенных 
образцов составила 0,166, в то время как для 
контрольных образцов – 0,75 мм/год. Эти 
данные подтверждают достаточно высокие 
защитные качества латекса 69Б-2к. 

На наш взгляд, коррозионные показатели 
латекса связаны с его составом, компоненты 
которого не только обладают хорошими ад-
гезионными качествами, но и активны по от-
ношению к другим взаимодействиям, таким 
как химические взаимодействия компонентов 
между собой и с кристаллитами на поверхно-
сти металлов. 

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Примененный в настоящей работе подход 
позволяет провести анализ коррозионного 
процесса на поверхности стали Ст3, защи-
щенной латексным покрытием. По результа-
там экспериментальных исследований раз-
работана эквивалентная электрическая схе-
ма. Схема учитывает несколько конструкций: 
активное сопротивление, отвечающее за пе-
ренос заряда через границу электрод – элек-
тролит, а также сопротивления и емкости в 
элементах Варбурга и Cotangent Hyperbolic, 

 

 
 

Рис. 5. Эквивалентная схема с элементом Cotangent Hyperbolic 
Fig. 5. Equivalent circuit with the Cotangent Hyperbolic element 
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связанные с замедленностью диффузии 
электрохимически активных веществ. Мо-
дельный расчет, проведенный на ее основе, 

позволяет описывать экспериментальную 
кривую в координатах Нейквиста практически 
полностью. 
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