
t
о

a

рхту

МИНОБРНАУКИ РОССИИ
Федеральное государственное бюджетное

образовательное учреждение высшего
образования

<<российский химико-технологический
университет имени Щ.И. МенлелеевD>

Миусская пл.,9, Москва, t2504'|
Тел.: *7 (499) 978_86-60; Факс: +7 (495) 609-29-64

E-mail: рэфИ@дgИ"."{ч; lrttps;//www.muctr.ru
ОКПО 02066492; ОГРН |027739123224

ин}укпп 7 7 07 07 26з7 /7 7 07 0 l00 |
Nb

Ю)
по науке

ина
202З г.

ОТЗЫВ ВЕДУЩЕЙ ОРГАНИЗАЦИИ
на диссертационную работу Сергиенко Александры Сергеевны <Защита цинка и
оцинкованной ста-пи от атмосферной коррозии додецилфосфонатом натрия и композициями
на его основе)), представленную на соискание уrёной степени кандидата химических наук по
специальности2.6.9 - Технология электрохимических процессов и запIита от коррозии.

Общая характеристика работы
Акryальность. Оцинкованная стЕtпь широко используется в промышленности благодаря
эффективности цинкового покрытия в защите от коррозии. Однако, в условиях высокой
ВлаЖности, морскоЙ атмосферы или колебаниЙ температуры, коррозия цинковых покрытий
УсилиВается. Для повышения коррозионноЙ устоЙчивости оцинкованной стаJIи можно
ИСПОЛЬзоВаТЬ ингибитоРы коррозии, формируrощие защитные пленки на поверхности
Металла. Алкилфосфоновьте кисJIоты представJuIют собой перспективные вещества дпя этой
цели, т.к. они образуют самоорганизованные слои с антикоррозиоЕными и гидрофобньпrли
свойстваrrли. Щля повышения эффективности противокоррозионной защиты цинка и
оцинковtlнной стали, алкилфосфоновые ингибиторы могут испопьзоваться в сочетании с
окислителямИ илИ триалкокСисиланамИ. Однако, В литератуРе не так много работ
посвящонных использоВанию алкилфосфоновьж ингибиторов дJIя защиты цинка и
оцинкованной стали, и большинство из них касается только модификации поверхности
оксида цинка. В условиях высокой коррозионной активности среды, соединениями,
потенциttпьно способньrх повысить эффективность противокоррозионной защиты цинка и
оцинковаЕной стали могут быть окислители или триалкоксисиланы. Учитываяихспособность
гидрофобИзироватЬ поверхноСти рЕlзпичных моталлов, они могуг использоваться для создания
супергидрофобньтх ппенок на цинковой поверхности. Однако для этого необходимо
разработать метод поJryчения полимодttльного микрорельефа поверхности цинка, котораJI
являотся важным усповием для достижения супергидрофобности. Применение солей
алкилфосфоновьIХ кислоТ совместнО с другимИ безопасньтмИ ингибитораrrли дJIя
формирования наноразморньж запIитньж пленок на цинковьж покрытиях, включаlI
супергидрофобные свойства, в атмосферных условиях прЕжтически не исследовzlлось, но
представJIяют значитепьный наутный и практический интерес. ,Щиссертационная работаСергиенко А.с., направленнм на установленио физико-iимических закономерностей
формирования тонких пленок на поверхностях цинка И оцинкованной стали
додецилфОсфонатопl ЕатриЯ и егО композицИями С другими нетоксичными ингибиторill\'и для
противокоррозионной защиты в атмосферах различной коррозионной
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активностью является актуальной, как важная практическаJI задача и возможность расширить

представлония о механизме деЙствия ишгибиторов и природе пассивации метаJIлов.

Научная значимость

.Щиссертант Сергиенко А.С. впервые показала возможность совместного использования

додецилфосфоната и триалкоксисипанов для поJIучепия наноразмерных ппенок с высокими

противокоррозионными свойстваlrли на цинке и оцинкованной стttли. При помощи
. 

.1.|

электрохимических испытаний она изучила влияние исходного состояния поверхности цинка

(наличие или отсутствие оксидно-гидроксидного слоя) на адсорбцию ингибитора. Кроме того, в

диссертационной работе впервыо показана возможнос-ть получения супергидрофобньтх

защитных пленок на цинке и оцинкованной стzlли в водньгх растворах додецилфосфоната натрия

и триa}пкоксисипанов, а также установлены закономерности их формирования.

Практическая значимость

Полryченные Сергиенко А.С. результаты имоют практическое значение, поскольку

предпоженный способ пассивации цинка и оциЕкованной стали экологически безопасен и

эффективен. .'

Струкryра и основное содер}кание диссертации :

.Щиссертационнм работа включает в себя введение, 4 основные главы, выводы и список

литературы. Работа изложена на 145 страницах печатного текста, содержит 38 рисунка u 20

таблиц. Список литературы состоит из 165 источников.

Во введении сформулированы и обоснованы цоль работыо ее актуальность, научнЕuI и

практическш значимость, приведены задачи исследов,lния.

В первой главе представлен обзор литературы, в котором кратко описаны: 1)

Особенности защиты металлов от коррозии фосфорсодержащими комплексонtlп{и и

комплексонатами; 2) Ингибпрование коррозии металлов алкилфосфоновыми кислотtlN,Iи и их

солями; 3) Пути повышения эффективности фосфонатньж ингибиторов коррозии. В целом,

литература хорошо проработана, и в нем изложеЕо современное состоянио в исследуемой

области.

Во второй главе подробно описана методика поJrучения защитньIх пленок, в частности;

подготовка поверхности цинка и оцинкованной стали.

Исследования проводипись электрохимическим методом, сканируIощей элек,rр-онноfi

микроскопии, рентгенофrryоресцентной спектроскопии, эллипсометрии, инфракрасноt'I

спектроскопии с преобразованиом Фурье.

Испытания проводилиоь также с измерением краевого угла смачивания. Шероховатость

оценивЕlJIи с помощью профилометра. Защитные свойства испытывали в коррозионньD( Kalvlepax

и на Московской коррозионной станции ИФХЭ РАН.
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В третьей главе изучена возможность ингибирования коррозии цинка и

стtUIи додецилфосфонатом натрия и композициями на его основе. Изучелло

додецилфосфоната натрия на коррозионное и 9лектрохимическое поведение

хпоридосодержащем водном растворе и во влажной атмосфере.

Установлено, что ингибирующее действие смеси АФСl2NА с м-НБН, нмболее *"rр!*."о

на свободной от оксидов поверхности цинка и характеризуется некоторой минимЬьной

на цинке. Установлено, что образуется

защитнм пленка, котораJI прочно связана с поверхностью металла и состоит из

гидросксидного споя (ZпО и Zn(OH)z) и фосфопатного слоя, ного

труднорастворимый АФС|2Zп. Это наряду с межмолекуJuIрным взаимодействием (за

Ван-дер-Вальса), ориентацией и упорядочиванием алкинов в поверхностном слое

его стабильность, гидрофобные и противокоррозионные свойства.

Результаты РФЭС и ИКФС показЕlли, что при послойпой пассивации цинка в вýдной

растворе АФСl2Nа и водно-спиртовом (содержащем не более 9,5Оlо этанола) растворе ОТЭС на

его поворхности формируется Еанора:!мернм фосфонат-силоксановм пленка. Она

нижних слоев оксида, гидроксида и додецилфосфоната цинка и верхнего

силоксанового слоя. Сочетание барьерньтх свойств полисилоксановой матрицы и п
химической связи фосфонатного слоя с окисленной поверхностью защищаемого

пропятствует десорбции ИК и обеспечивает высокие защитЕые свойства такой .

атмосферах с разпичной коррозионной активностью.

Четвертая глава посвящена супергидрофобизации цинка и оцинкованной

pacTBop.tx додецилфосфоната натрия и триалкоксисиланов

Изучена зависимость заIцитньIх и гидрофобньтх свойств ппенок в

ингибиторов коррозии от микрорельефа поверхности металлов.

,Щиссертант установил, что исходный микрорельеф поверхности цинка окЕlзывает

влиянио на гидрофобные свойства фосфонатсилоксановых,пленок. ПредварительнаrI

обработка поверхности значительно усиливает защитные свойства пленок,

формирующиеся при послойной обработке в различньж ингибиторах. Автору у

установить, что возможно достигать квазипасивного состояния поверхности цинка, и п

поверхность цинкового электрода все еще остается супергидрофобной. Выявлено, что

защитных свойств супергидрофобных пленок при электрохимических испытаниях в

растворах не полностью коррелирует с коррозионными тестап{и в атмосферньIх условиях.

Показано, что пооле лазерной обработки, в поверхноотIIом слое цинка

сип

вает

гидроксидов и увеличивается доJuI оксидов цинка. Выявлоно, что с помощью лазерной об



можно получать покрытие цинка черного цвета.

Установлено, что для лазерного текстурирования поверхности для последующего

нанесения ингибиторов коррозии предпочтительно химическое травленио.

На основании поJIученньIх данньж диссертант сделtш вывод, что наиболее эффентивна

послоЙная пассивация текстурированньтх пазером поверхностеЙ цинка и оцинкованной стЕUIи в

растворах АФСl2Nа и ОТЭС, позвоJuIющая поJIучить устойчивые супергидрофобные пленки с

высокими противокоррозионными свойствами в агрессивных атмосферах повышенной

влажности, соляного тумана и промышленно-городской зоны.

Выводы являются корректными, они полностью вытекают из теоретичесЕих и

экспериментальных результатов данной работы.

Автореферат полностью отражает содержание диссертационной работы.

,Щиссертация достаточно хорошо оформлена.

Несмотря на то, что основнtш цель данной работы достигнута и поставленные

Сергиенко А.С. в целом решеЕы, имеется ряд вопросов и некоторые замечания:

1. Известно, что цинк относится к группо металпов с низкой способностью к пассивации,

и относитепьно высокм стоЙкость его в неЙтральньж средtlх связана с торможением катодноЙ

реакции. Однако диссертантом практически не исследовано влияние выбранньж ингибитоэов на

катодный процесс.

2. Как следует из ряда исследований, которые отражены, например, в работж Н..Щ.

Томашова, причины торможения Еtнодного процесса моryт быть связаны не только с

хемосорбциеЙ и адсорбциеЙ ингибиторов коррозии на поверхности, но и с изменеЕием структурЁl

двоЙного элекц)ического слоя, что никак не рассмотрено в оппонируемой работе.

3. Известно, что значительнаrI доля цинковьIх защитных покрытий на стalли поJIучается

наносениом из расплавов, т.н. горячее цинкование. В этом спучае методы подготовки к

пассивации моryт значительно отличаться методов подготовки к нанесению электрохимических

покрытий. К сожа.тrению, этот вопрос остался неизученным в работе.

4. Существует большое число способов увеличения коррозионной стойкости и защитноЙ

способности цинковьIх покрытиЙ, например, путем последующего нанесения лакокрасочньrf

пОкрытиЙ. Однако в работе предлагаемые автором покрытия сравIIиваются по

противокоррозиоЕIIым характеристикам лишь с некоторыми хроматными пассивируImцими

покрытиями.

Заключение :.,

Высказанные заNIечания носят преимущественно дискуссионный характер и не влияют на
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общую положительную оценку диссертационной работы Сергиенко А.С.



fiостовернOсть результfl тOв

Полученные результаты опубликованы в 17 печатных работах, в том числе 7 статьях в

журналах, рекомендованных ВАк РФ, а также включенных в список scopus/web of science и 10

тезисах докладов на российских и международньж конференuиях.

.ЩиссертационнаJl работа Сергиенко А.С. кЗащита цинка и оцинкованной стали от

атмосферноЙ коррозии додецилфосфонатом натрия и композициями на его основе> является

завершенной научно-квалификационной работой, ,Щиссертационная работа, представленная на

соискание уrеной степони кандидата химических наук, полностью соответствует требованиям

п.9 кПоложения о порядке присуждения ученых степеней>l, утверяdденного Постановлением

Правительства РФ от 24.09.2013 j\b842, в ред&кции постановления Правительства РФ от

01.10,2018 NЬl 1б8, которые предъявляются к кандидатским диссертациям. Содеря<ание работы

соответствует паспорту научной специilJIь}{ости 2.6.9 Технология электрохимических

процессов ц звtllитt} от коррозии.

Отзыв на диссертацию заслушан и утверя(ден на заседании кафедры инновационных

материалов и защиты от коррозии от 3 октября 202Зr.

Заведующий кафедры инновационных материалов

и защиты от коррозии, доктор технических наук

(специальность 05. l 7.03), профессор

Ваграмян Тигран Ашотович
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Макаров Н. А.


