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Актуальность работы. Оцинкованная сталь широко используется в различных областях 

промышленности благодаря эффективности цинкового покрытия, как средства противокоррозионной 

защиты. Однако, в условиях высокой влажности воздуха, морской атмосферы или колебаний 

температуры, скорость коррозии цинковых покрытий возрастает. В таких случаях, для повышения 

коррозионной устойчивости оцинкованной стали применение ингибиторов коррозии (ИК), способных 

формировать тонкие защитные пленки на металлической поверхности, может быть эффективнее, чем 

увеличение толщины слоя цинка. Хроматная пассивация, традиционно использовавшаяся для защиты 

цинкового покрытия от коррозии, не отвечает жестким технологическим и экологическим требованиям 

современного производства.  

Актуальным направлением противокоррозионной науки и практики является разработка 

способов защиты металлов с помощью наноразмерных пленок органических соединений, обладающих 

полифункциональными свойствами (антикоррозионными, гидрофобными, самоочищающимися, 

противообледенительными, адгезионными) путем их направленного конструирования. 

Перспективными веществами для этой цели являются алкилфосфоновые кислоты (АФСn), которые за 

счет высокой реакционной способности фосфоновой группы хемосорбируются на поверхности многих 

металлов, формируя самоорганизованные слои с высокими антикоррозионными и гидрофобными 

свойствами. Эти особенности АФСn наряду с низкими токсичностью и загрязняющим воздействием на 

окружающую среду позволяют использовать их в качестве эффективных и безопасных ИК металлов. 

Однако исследований эффективности ингибирования ими коррозии цинка или оцинкованной стали 

немного и в основном они касаются модификации поверхности оксида цинка.  

В условиях высокой коррозивности среды потенциальными соединениями, способными 

повысить эффективность противокоррозионной защиты цинка или оцинкованной стали 

алкилфосфонатными ИК, могут быть окислители или триалкоксисиланы (ТАС). Кроме того, учитывая 

способность АФСn и ТАС гидрофобизировать поверхности различных металлов, они могут 

использоваться для получения супергидрофобных пленок и на цинковой поверхности. Однако для 

этого необходимо подобрать способ получения полимодальной морфологии поверхности цинка, 

являющейся важным условием для ее супергидрофобизации. 

Применение АФСn или их солей совместно с другими нетоксичными ИК (окислителями и ТАС) 

для получения на цинке и оцинкованной стали наноразмерных защитных пленок, в том числе с 

супергидрофобными свойствами, повышающих коррозионную стойкость металлов в атмосферных 

условиях не исследовано, хотя и представляет высокий научный и практический интерес. 

Цель работы: установление физико-химических закономерностей формирования тонких 

пленок на поверхностях цинка и оцинкованной стали додецилфосфонатом натрия и его композициями 

с другими нетоксичными ИК для противокоррозионной защиты в атмосферах различной 

коррозивности.  
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Задачи работы  

1. Установить закономерности ингибирования анодного растворения и пассивации цинка в 

водном растворе додецилфосфоната натрия (АФС12Na). 

2. Исследовать возможность усиления пассивирующей способности АФС12Na добавками 

мета-нитробензоата натрия (м-НБН) по отношению к цинку. Выявить особенности ингибирования 

коррозии цинка композициями АФС12Na с м-НБН в хлоридсодержащем нейтральном водном растворе 

и во влажной атмосфере. 

3. Оценить возможность повышения эффективности защиты цинка и оцинкованной стали 

от атмосферной коррозии АФС12Na с помощью ТАС, в том числе с применением метода послойной 

пассивации. Установить особенности пассивации цинка и оцинкованной стали АФС12Na с ТАС 

различного строения.  

4. Определить состав и строение защитных пленок на цинке, а также механизм их 

формирования в водных растворах АФС12Na и ТАС. 

5. Оценить возможность супергидрофобизации цинка и оцинкованной стали в водных 

растворах АФС12Na и ТАС для повышения эффективности их противокоррозионной защиты в 

атмосферных условиях различной коррозивности.  

6. Установить особенности влияния различной исходной морфологии поверхности цинка и 

оцинкованной стали на состав, защитные и гидрофобные свойства тонких пленок, формирующихся в 

растворах АФС12Na и ТАС. 

Научная новизна 

1. Получены новые данные о закономерностях и механизме формирования тонких 

защитных пленок на цинке или цинковых покрытиях в водных растворах солей алкилфосфоновых 

кислот на примере АФС12Na.  

2. Впервые показана возможность совместного использования АФС12Na и ТАС для 

получения наноразмерных пленок с высокими противокоррозионными свойствами на цинке и 

оцинкованной стали, повышающих их коррозионную стойкость в атмосферах различной 

коррозивности. 

3. Получены новые данные о составе и строении защитных пленок на цинке, а также 

механизме их формирования в водных растворах АФС12Na и ТАС. 

4. Впервые показана возможность получения супергидрофобных защитных пленок на 

цинке и оцинкованной стали в водных растворах АФС12Na и ТАС, а также установлены 

закономерности их формирования и оценена противокоррозионная эффективность в атмосферных 

условиях. 
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5. Впервые предложена лазерная обработка поверхности цинка и оцинкованной стали для 

их супергидрофобизации в водных растворах АФС12Na и ТАС с целью повышения коррозионной 

стойкости этих металлов в атмосферах различной коррозивности. 

Практическая значимость 

1. Разработан экологически безопасный способ получения наноразмерных пленок с 

высокими гидрофобными и противокоррозионными свойствами на цинке и оцинкованной стали для 

временной защиты от атмосферной коррозии, заключающийся в их последовательной обработке в 

водных растворах АФС12Na и ТАС с относительно малой концентрацией.  

2. Разработан технологически и экологически безопасный способ супергидрофобизации 

цинка и оцинкованной стали основанный на лазерной обработке их поверхностей с последующей 

пассивацией в водных (или содержащих не более 9,5% этанола) растворах нетоксичных ИК – АФС12Na 

и октилтриэтоксисилана (ОТЭС). 

3. Оценена стабильность супергидрофобных и защитных свойств получаемых фосфонат-

силоксановых пленок на цинке и оцинкованной стали в атмосферах различной коррозивности, что 

позволяет прогнозировать успешность их применения в широком диапазоне условий эксплуатации 

металлических изделий.  

Положения, выносимые на защиту:  

1. Закономерности ингибирования коррозии и пассивации цинка АФС12Na в 

хлоридсодержащем водном растворе и во влажной атмосфере. 

2. Особенности ингибирования коррозии цинка композициями АФС12Na с м-НБН в 

хлоридсодержащем нейтральном водном растворе и во влажной атмосфере. 

3. Особенности пассивации цинка и оцинкованной стали АФС12Na совместно с ТАС 

различного строения для защиты в атмосферах различной коррозивности. 

4. Результаты исследования состава и строения защитных пленок на цинке, а также 

механизма их формирования в водных растворах АФС12Na и ТАС. 

5. Особенности влияния исходного состояния поверхности цинка и оцинкованной стали 

(морфологии поверхности и состава поверхностного оксидно-гидроксидного слоя) на состав, защитные 

и гидрофобные свойства тонких пленок, формирующихся в растворах АФС12Na и ТАС. 

Апробация работы. Материалы диссертации были представлены на  Международной 

конференции «Актуальные вопросы электрохимии, экологии и защиты от коррозии», посвященной 

памяти профессора, заслуженного деятеля науки и техники РФ В.И. Вигдоровича, Тамбов, 2019 и 2021 

гг.; II Международной конференции «Фундаментальные и прикладные вопросы электрохимического и 

химико-каталитического осаждения и защиты металлов и сплавов», памяти чл.-корр. Ю.М. Полукарова, 

ИФХЭ РАН, Москва, 2020 г.; Европейском конгрессе по коррозии − EUROCORR 2021, Zoom, Венгрия, 

https://istina.msu.ru/conferences/246183330/
https://istina.msu.ru/conferences/246183330/
https://istina.msu.ru/conferences/246183330/
https://istina.msu.ru/conferences/394858155/
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2021 г.; Международной конференции «Обработка поверхности и защита от коррозии» (Москва, РХТУ 

им. Д.И. Менделеева, 2021 и 2023 гг.); Конференции молодых ученых, аспирантов и студентов ИФХЭ 

РАН «Физикохимия» (Москва, 2019, 2020, 2021, 2022 гг.). 

Публикации. Представленные в диссертации результаты опубликованы в 17 печатных работах, 

в том числе 7 статьях в журналах, рекомендованных ВАК для публикации материалов диссертаций, 10 

материалах и тезисах докладов конференций. 

Объем и структура работы. Диссертация состоит из введения, четырех глав и общих выводов, 

а также содержит список литературы (165 наименований). Общий объем диссертации составляет 145 

страниц, включая указанную библиографию, 38 рисунков и 20 таблиц. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во Введении показана актуальность темы, сформулированы цель и задачи исследования, ее 

научная и практическая значимость.  

В первой главе работы представлен обзор литературных данных, в котором рассмотрены 

особенности защиты различных металлов от коррозии фосфорсодержащими комплексонами и 

комплексонатами, а также ингибирование коррозии металлов алкилфосфоновыми кислотами и их 

солями. Кроме того, уделено внимание изучению возможности повышения эффективности 

фосфонатных ингибиторов коррозии путем совместного применения с другими ИК, а также при 

помощи модификации поверхности металлов для улучшения свойств фосфонатных ИК и композиций 

на их основе.   

Во второй главе описаны объекты и методы исследования. Исследования проводили на 

образцах цинка марки Ц0 и гальванически оцинкованной стали. Цинковое покрытие наносили в 

лабораторных условиях из слабокислого безаммонийного электролита на образцы низкоуглеродистой 

стали марки Ст3. Среднее значение толщины цинкового покрытия составляло 24  2 мкм. 

В качестве ИК цинка и оцинкованной стали исследовали следующие органические соединения: 

АФС12Na, м-НБН, N-(2-аминоэтил)-3-аминопропилтриметоксисилан (АЭАПТС), 

винилтриметоксисилан (ВТМС) и ОТЭС. АФС12Na использовали в виде водного раствора (рН 

8,0  0,1), а ВТМС и ОТЭС – в виде водно-спиртовых растворов, содержащих 9,5% этанола, с рН 

7,2  0,1, а ОТЭС – 6,9  0,1, соответственно.   

Состав, строение, защитные и гидрофобные свойства пленок, сформированных в растворах ИК, 

исследовали на четырех различных типах поверхности цинка: «гладкой», окисленной на воздухе (тип I-

1); текстурированной химическим травлением (тип II-1); текстурированных лазером (тип III-1 и IV-1). 

«Гладкой» поверхностью цинка (тип I-1) назвали такую, которая после её шлифовки не подвергалась  

какому-либо специальному текстурированию. Поверхность цинка типа II-1 получали травлением 

образцов в 4,0 М HCl. Лазерное текстурирование поверхности цинка осуществляли с помощью 
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короткоимпульсного оптоволоконного иттербиевого лазера ХМ-30, варьируя скорость лазерного 

сканирования V = 100 (тип IV-1) и 700 (тип III-1) мм/сек. На оцинкованной стали исследования 

проводили на «гладкой» и на текстурированной лазером поверхностях. «Гладкой» поверхностью 

оцинкованной стали называли поверхность образцов, полученную непосредственно после нанесения 

гальванического цинкового покрытия и его сушки Пассивирующую обработку цинка и оцинкованной 

стали проводили в растворах ИК в течение 60 или 120 мин без и с перемешиванием. Помимо этого, 

варьировали концентрацию ИК (Сик) в растворе (от 0,5 до 10,0 мМ) и его температуру (20 и 40 °С). 

Обработку проводили как в растворах индивидуальных ИК, так и их композиций, в том числе с 

применением метода послойной пассивации. В последнем случае продолжительность экспозиции в 

каждом растворе ИК составляла 60 мин, а промежуточной сушки – 30 мин.  

Электрохимические измерения проводили с помощью потенциостата/гальваностата Autolab 

PGSTAT302N. В качестве фонового электролита использовали боратный буферный раствор, 

содержащий 1,0 мМ NaCl. Электродные потенциалы (Е) измеряли относительно насыщенного хлорид-

серебряного электрода и пересчитывали на нормальную водородную шкалу. Вспомогательным 

электродом служила пластина пирографита. Эффективность защиты цинка оценивали по величине 

разности потенциалов питтингообразования, ΔЕ = Епт
ИК – Епт

0 , которые определяли из анодных 

поляризационных кривых в хлоридсодержащем боратном буфере без ИК (или без обработки в растворе 

ИК), Епт
0 , и с добавками ИК (или с предварительной пассивацией ИК), Епт

ИК. 

Защитные свойства наноразмерных пленок на цинке и оцинкованной стали в агрессивных 

атмосферах оценивали по результатам лабораторных и натурных коррозионных испытаний в камерах 

тепла и влаги (КТВ, 0.1-002), соляного тумана (КСТ, Weiss SC/KWT 450) и на Московской 

коррозионной станции ИФХЭ РАН (МКС). Критерием эффективности противокоррозионной защиты 

цинка и оцинкованной стали с тонкими защитными пленками являлось время до появления первого 

коррозионного поражения (τкор). На основании полученных данных рассчитывали коэффициенты 

торможения (), используя следующую формулу:  = кор
ИК  / кор

0 . 

Морфологию поверхности образцов цинка и оцинкованной стали исследовали с помощью 

сканирующего электронного микроскопа TESCAN VEGA LMH с катодом LaB6 и приставкой Oxford 

Instruments Advanced AZtecEnergy (включая INCA Energy 350) / X-max 50).  

Качественный и количественный анализ защитных пленок на цинке проводили методом 

рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) на РФЭ спектрометре Omicron ESCA+ 

(OMICRON) с использованием алюминиевого немонохроматического излучения рентгеновской пушки 

DAR 400 или монохроматического излучения с использованием XM1000 (ScientaOmicron).  

Методом инфракрасной спектроскопии с преобразованием Фурье (ИКФC) исследовали состав 

поверхностных пленок, формирующихся на цинке. Измерения проводили на спектрометре Thermo 

Nicolet 380 (Thermo Electron Corp., США) с приставкой для реализации метода нарушенного полного 
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внутреннего отражения (НПВО) Smart iTR с кристаллом селенида цинка (ZnSe) в диапазоне  

400–4000 см
-1
.  

Толщину сформированных в присутствии ИК плёнок оценивали ex situ на ручном эллипсометре 

(Gartner) с модуляцией светового пучка и модернизированной регистрацией светового излучения.  

Шероховатость поверхности образцов цинка и оцинкованной стали оценивали щуповым 

методом на профилометре Модель-130 (Протон). 

Гидрофобные свойства защитных пленок и их стабильность оценивали по величине 

статического краевого угла () капли дистиллированной воды на поверхности образцов. Значения  

рассчитывали по фотоизображениям капли, полученным с помощью лабораторной установки с 

цифровой камерой M1000 PLUS (Levenhuk). Объем капли при каждом измерении составлял 3–5 мкл. 

В третьей главе обсуждаются особенности пассивации цинка и оцинкованной стали АФС12Na 

и его композициями с другими нетоксичными ИК (м-НБН и ТАС).  

В первом параграфе рассмотрены закономерности ингибирования коррозии цинка АФС12Na в 

хлоридсодержащем водном растворе и во влажной атмосфере. Результаты электрохимических 

исследований показали, что характер влияния АФС12Na на анодное поведение цинка в нейтральном 

водном растворе зависит от ряда факторов. Основными из них являются Сик, продолжительность 

выдержки металла в растворе с ИК (τпас) и исходное состояние его поверхности, а именно наличие или 

отсутствие оксидно-гидроксидной пленки, а также ее структура и состав. Это подтверждают анодные 

поляризационные кривые, полученные тремя различными способами. Так, если АФС12Na даже в 

небольших количествах (1,0 мМ) вводить в боратный буфер при потенциале катодной поляризации 

(способ 1), т.е. когда цинк свободен от оксида и/или гидроксида, после отключения катодной 

поляризации он самопроизвольно пассивируется, при этом Екор увеличивается на 0,106 В, а Епт – на 

0,030 В. Выдержка естественно-окисленного на воздухе цинкового электрода в течение 20 мин в 

боратном буфере, содержащем 1,0 мМ АФС12Na (при потенциале разомкнутой цепи), с последующей 

потенциодинамической разверткой также приводит к его пассивации (способ 3). Однако, судя по 

значению Епт, образующаяся при этом защитная пленка менее устойчива к агрессивному воздействию 

хлоридов. В то же время, АФС12Na, добавленный в раствор уже после 20-минутной выдержки 

электрода (способ 2), не ингибирует анодное растворение цинка и даже немного смещает Екор в 

отрицательную сторону. По-видимому, в этом случае пористый и плохо сцепленный с поверхностью 

оксидно-гидроксидный слой, формирующийся на поверхности цинка в растворе, в отличие от 

компактного и обладающего хорошей адгезией воздушно-образованного слоя, затрудняет 

формирование алкилфосфонатной защитной пленки.  

Увеличение τпас усиливает защитные свойства пленок, формирующихся на цинке в присутствии 

АФС12Na, т.к. наряду с быстрой адсорбцией алкилфосфонатных ИК на поверхности металлов, процесс 

самоорганизации фосфонатного слоя длителен. Однако и в этом случае пассивирующие свойства 
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АФС12Na во многом зависят от исходного состояния поверхности цинка. На анодных поляризационных 

кривых, полученных на свободном от оксидов и окисленном (на воздухе или в растворе) цинке в 

боратном буфере в присутствии 1,0 мМ АФС12Na при увеличении τпас с 20 до 120 мин (Рис. 1, Табл. 1) 

наблюдается увеличение Екор и Е. Это свидетельствует о формировании более совершенных 

пассивных пленок на поверхности цинка. Наибольшее увеличение Епт происходит после 120-минутной 

выдержки цинка в присутствии 1,0 мМ АФС12Na при Е = –1,1 В (Рис. 1, кривая 3). Менее выражено 

влияние τпас в растворе с АФС12Na на его ингибирующее действие проявляется при его введении после 

отключения катодной активации. При этом ход анодной кривой практически не изменяется, 

наблюдается лишь небольшое увеличение Екор и уменьшение iп (Рис. 1, кривая 4). 

 

Рис. 1 – Анодные поляризационные кривые цинка 

в боратном буферном растворе (pH 7,4), 

содержащем 1,0 мМ NaCl, (1, 2) без и (3–5) в 

присутствии 1,0 мМ АФС12Na. ИК введен в 

раствор (3) при катодной поляризации электрода 

(способ 1) и (4) после нее (способ 2). Кривые 2 и 5 

соответствуют предварительно воздушно-

окисленному на воздухе электроду (способ 3). 

τпас = 120 мин 

Алкилфосфонатные пленки, формирующиеся в присутствии АФС12Na, тормозят протекание 

обеих электрохимических реакций на цинке. Таким образом, АФС12Na является ИК смешанного типа. 

Его ингибирующие свойства усиливаются с ростом Сик в растворе. Так, при повышении Сик с 1,0 до 

5,0 мМ значение ΔЕ увеличивается вдвое, что свидетельствует об образовании пассивных пленок более 

устойчивых к действию хлорид-ионов (Табл.1). 

Табл. 1 – Значения Екор и Е на анодных поляризационных кривых, полученных при различных 

условиях пассивации цинка в боратном буферном растворе, содержащем 1,0 мМ NaCl и АФС12Na 

Особенности пассивации Сик, мМ пас, мин Екор, В ΔЕ, В 

предварительно катодно-восстановленная 

поверхность совместно с катодной поляризацией  

1,0 

20 –0,664 0,034 

120 –0,531 0,085 

предварительно окисленная в растворе поверхность в 

условиях свободной коррозии  

20 –0,843 0,003 

120 –0,807 0,003 

предварительно воздушно-окисленная поверхность в 

условиях свободной коррозии  

20 –0,640 –0,036 

120 –0,558 0,055 

предварительно катодно-восстановленная 

поверхность совместно с катодной поляризацией  

2,5 
20 

–0,603 0,073 

5,0 –0,501 0,171 

Дополнительным подтверждением повышения коррозионной стойкости цинка с помощью 

АФС12Na, являются результаты электрохимических и коррозионных испытаний предварительно 

запассивированных в его водных растворах образцов. Для подбора условий формирования 

фосфонатных пленок с лучшими защитными свойствами пассивацию цинка проводили в 2,5 и 5,0 мМ 

растворах в течение 120 мин при температуре 20 и 40 °С с перемешиванием раствора и без него. 
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Наиболее устойчивые в хлоридсодержащем боратном буфере пленки образуются в присутствии 5,0 мМ 

АФС12Na на предварительно окисленной на воздухе поверхности цинка при перемешивании раствора и 

повышении его температуры до 40 °С. Уменьшение концентрации АФС12Na в пассивирующем 

растворе в 2 раза не оказывает заметного влияния на его ингибирующие свойства.  

Во влажной атмосфере образцы цинка, покрытые воздушно-образованной оксидной пленкой, 

тускнеют и покрываются очагами «белой ржавчины» уже спустя 12 ± 1 ч. Пассивация цинка в 2,5 мМ 

растворе АФС12Na при 20 °С слабо замедляет его коррозию независимо от продолжительности 

обработки и перемешивания раствора. При повышении температуры раствора АФС12Na защитные 

свойства фосфонатных пленок усиливаются. Косвенно это подтверждает хемосорбцию АФС12Na, 

вследствие образования труднорастворимых соединений между лигандом алкилфосфоната и ионами 

растворяющегося цинка, поскольку рост температуры обычно отрицательно сказывается на физической 

адсорбции, а скорость химических взаимодействий может возрасти. Положительное влияние 

перемешивания раствора и увеличения продолжительности обработки при повышенной температуре 

более заметно. Наиболее эффективной с точки зрения противокоррозионной защиты цинка является его 

пассивация в перемешиваемом 2,5 мМ растворе АФС12Na в течение 120 мин при 40 °С ( = 11,2). 

Во втором параграфе приводятся результаты исследования ингибирования коррозии цинка 

композициями АФС12Na с м-НБН, как одного из возможных способов повышения ингибирующей 

эффективности алкилфосфонатных ИК. Выбор м-НБН в качестве компонента ингибирующей 

композиции обусловлен его способностью подщелачивать приэлектродный слой вследствие 

восстановления со скоростью большей, чем кислород, а также ингибирующим действием по 

отношению к черным и цветным металлам. 

Электрохимические измерения показали, что добавление от 1,0 до 10,0 мМ м-НБН в 

хлоридсодержащий боратный буфер приводит к торможению скорости анодной реакции цинка, 

уменьшая iп и значительно смещая Епт в положительную сторону. Наибольшее ΔE ≥ 0,53 В 

наблюдается при Сик =10,0 мМ, хотя перехода цинка в пассивное состояние не происходит. 

Наблюдаемую на анодной кривой область независимости плотности тока от потенциала корректнее 

называть областью квазипассивного состояния, т.к. здесь протекают процессы, связанные с 

образованием и репассивацией питтингов. Влияние м-НБН на катодный процесс на цинке во всем 

диапазоне исследованных Сик выражено слабо. Добавление м-НБН к АФС12Na усиливает 

пассивирующие свойства последнего по отношению к цинку в хлоридсодержащем боратном буфере 

(Рис. 2). Защитная способность пленок, формирующихся в присутствии композиции АФС12Na с м-НБН 

при постоянной суммарной Сик = 5,0 мМ зависит от соотношения ее компонентов. Наибольшей 

устойчивостью к локальной депассивации хлорид-ионами обладают пленки, сформированные в смеси с 

большим содержанием м-НБН. Так, в присутствии 1,0 мМ АФС12Na и 4,0 мМ м-НБН значение ΔE 

составило 0,218 В, хотя сам алкилфосфонат при Сик = 1,0 мМ слабо влияет на Епт (ΔE = 0,034 В).  
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Рис. 2 – Анодные поляризационные кривые цинка 

в боратном буферном растворе (pH 7,4), 

содержащем 1,0 мМ NaCl, (1) без и в присутствии 

смеси АФС12Na с м-НБН (Сик, мМ): 2 – 1,0 

АФС12Na + 1,0 м-НБН; 3 – 1,0 АФС12Na + 4,0 м-

НБН; 4 – 2,5 АФС12Na + 2,5 м-НБН, 5 – 4,0 

АФС12Na + 1,0 м-НБН; 6 – 0,5 АФС12Na + 10,0 м-

НБН; 7 – 1,0 АФС12Na + 10,0 м-НБН. Кривые 

получены на электродах с предварительно 

катодно-восстановленной поверхностью и 

пас = 20 мин при катодном потенциале (способ 1) 

Повышение содержания окислителя до 10,0 мМ в смеси при постоянной САФС12Na = 1,0 мМ 

приводит к дальнейшему смещению Епт в область положительных значений, ΔE достигает 0,656 В 

(Рис. 2, кривая 7). Это свидетельствует о еще большей стабилизации пассивного состояния цинка в 

условия агрессивного воздействия хлоридов. Необходимо отметить, что для перевода цинка в 

пассивное состояние САФС12Na в смеси должна быть не меньше некоторой критической величины, в 

данном случае 1,0 мМ. Так, смесь, содержащая в 2 раза меньше АФС12Na (0,5 мМ) при неизменной См-

НБН = 10,0 мМ, уже не пассивирует цинк в исследуемых условиях. Отметим, что особенности 

пассивирующего действия самого АФС12Na по отношению к цинку в исследуемых условиях, в 

частности влияние на него наличия поверхностного оксида и пас, справедливы и для его композиции с 

м-НБН. Судя по всему, АФС12Na является основным компонентом такой ингибирующей композиции, 

обеспечивающим пассивное состояние цинка в растворе, в то время как м-НБН дополнительно 

повышает его устойчивость к локальной депассивации.  

Дополнительную информацию о защитных свойствах пленок, формирующихся в присутствии 

композиций АФС12Na с м-НБН, можно получить из коррозионных испытаний в атмосфере 100%-ной 

влажности. В этих условиях наиболее эффективной оказалась композиция с соотношением 

компонентов 1:1, то есть 2,5 мМ АФС12Na с 2,5 мМ м-НБН, повышающая коррозионную стойкость 

цинка в 16 раз (Рис. 3).  

 

Рис. 3 – Время до появления первых 

коррозионных поражений (τкор) в КТВ на 

цинковых образцах а – без обработки, и  

запассивированных в растворах ИК при 40 °С в 

течение 2 ч. На оси абсцисс указаны Сик в 

растворах в мМ: б – 5,0 АФС12Na; з – 5,0  

м-НБН и (АФС12Na + м-НБН): в – (4,0+1,0); г – 

(2,5+2,5); д – (1,0+10,0); е – (0,5+10,0);  

ж – (1,0+4,0) 

В то же время композиция 1,0 мМ АФС12Na с 10,0 мМ м-НБН, обеспечивающая наиболее 

устойчивое пассивное состояние цинка в хлоридсодержащем растворе, незначительно тормозила его 
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коррозию ( = 2). Кроме того, увеличение См-НБН до 10,0 мМ в ингибирующей композиции ухудшало 

внешний вид цинковых образцов, после пассивации они покрывались белым налетом. Это, вероятно, 

связанно с ускорением катодного процесса и формированием избытка Zn(OH)2 на поверхности металла. 

В третьем параграфе приведены результаты исследования возможности повышения 

эффективности защиты цинка от атмосферной коррозии АФС12Na с помощью ТАС, в том числе с 

применением метода послойной пассивации. Рассмотрены особенности ингибирования коррозии цинка 

АФС12Na совместно с ТАС различного строения. 

В подразделе 3.3.1 описаны результаты исследования пассивации цинка АФС12Na и АЭАПТС. 

АЭАПТС обладает слабыми ингибирующими свойствами по отношению к цинку. Введение его в 

водный раствор совместно с АФС12Na при предварительной пассивации цинка усиливает защитные 

свойства формирующихся слоев, стабилизируя пассивное состояние цинка и препятствуя его 

локальной депассивации хлоридами в боратном буфере, содержащем 1,0 мМ NaCl (Рис. 4).  

 

Рис. 4 – Анодные поляризационные кривые цинка 

в боратном буферном растворе (pH 7,4), 

содержащем 1,0 мМ NaCl, (1) без и с 

предварительной пассивацией в растворах 

АЭАПТС и/или АФС12Na (Сик, мМ): 2 – 5,0 

АФС12Na; 3 – 5,0 АЭАПТС; 4 – 2,5 АФС12Na + 2,5 

АЭАПТС (смесь); 5 – 2,5 АЭАПТС / 2,5 АФС12Na 

(послойно). Обработку проводили при 40 °С с 

перемешиванием растворов 

Свойства таких слоев зависят от условий их формирования. Анодные поляризационные кривые 

цинковых образцов, предварительно обработанных в течение 2 ч в 5,0 мМ растворе эквимолярной 

смеси АФС12Na с АЭАПТС, свидетельствуют о формировании защитных пленок, более устойчивых к 

агрессивному воздействию хлорид-ионов, при перемешивании пассивирующего раствора и повышении 

его температуры до 40 С. Наибольшее увеличение Епт на цинке наблюдается при послойной 

пассивации этими ИК. Это неудивительно, поскольку при одновременном присутствии ИК в растворе 

возможна их конкурирующая адсорбция и/или взаимодействие друг с другом в объеме раствора за счет 

протонированной аминогруппы АЭАПТС и аниона АФС12Na, что может снижать эффективность 

ингибирующей композиции. Напротив, при послойной пассивации обработка цинка в водном растворе 

АЭАПТС приводит к формированию поверхностного силоксанового слоя путем образования связи Si-

О-Zn, а протонированная аминогруппа способствует адгезии следующего алкилфосфонатного слоя с 

гидрофобными алкильными радикалами. На Рис. 4 (кривая 5) видно, что такая двухстадийная 

пассивация цинка в 2,5 мМ растворах АЭАПТС и АФС12Na, приводит к наибольшему увеличению Епт 

(ΔE = 0,094 В). 
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Установив оптимальные условия пассивации цинка АФС12Na с АЭАПТС для создания 

защитных пленок (перемешивание раствора, t = 40 C и послойное нанесение ИК), было исследовано 

влияние Сик в растворах на устойчивость сформированных слоев к действию хлоридов. При 

увеличении САФС12Na во втором пассивирующем растворе наблюдается тенденция к усилению 

защитных свойств формирующихся пленок. Наибольшее значение ΔЕ на цинковом электроде 

составило 0,11 В при его обработке сначала в 1,0 мМ растворе АЭАПТС, а затем в 4,0 мМ растворе 

АФС12Na. 

Подтверждением повышения коррозионной стойкости цинка, обработанного в растворах 

АФС12Na и АЭАПТС, являются результаты испытаний во влажной атмосфере. Пассивация цинка в 

5,0 мМ растворах АФС12Na или АЭАПТС слабо замедляет его коррозию. Эффективнее послойная 

пассивация цинка в 2,5 мМ растворах этих ИК. Она повышает коррозионную стойкость цинка в 

условиях 100%-ной относительной влажности в 12,7 раз. Как и в электрохимических исследованиях, 

лучшими защитными свойствами обладают пленки с первым слоем, образованным силаном. Вместе с 

тем, наблюдается некоторое расхождение результатов коррозионных и поляризационных измерений, 

поскольку в хлоридсодержащем растворе наиболее эффективными оказались защитные пленки, 

полученные при послойной пассивации цинка в 1,0 мМ АЭАПТС и 4,0 мМ АФС12Na ( = 12,7). Это 

связано с разными условиями испытаний и высокой чувствительностью цинка к агрессивности хлорид-

ионов. 

Для установления влияния строения молекулы ТАС на защитные свойства пленок, 

формирующихся при их совместном применении с АФС12Na, помимо АЭАПТС изучали ВТМС и 

ОТЭС. Результаты этих исследований приведены в подразделе 3.3.2.  

Обработку цинка АФС12Na совместно с ВТМС и ОТЭС проводили при установленных 

оптимальных условиях, описанных выше. Электрохимические измерения показали, что в отличие от 

АЭАПТС при использовании ВТМС или ОТЭС при послойной пассивации цинка с АФС12Na лучшими 

защитными свойствами обладали пленки с первым слоем алкилфосфоната. Эффективность пассивации 

цинка АФС12Na с этими ТАС оказалась выше, чем индивидуальными ИК. При этом при использовании 

ОТЭС с алкилфосфонатом формировались пленки более устойчивые к локальной депассивации 

хлоридами, чем в случае ВТМС (ΔЕ = 0,04 и 0,19 В). Увеличение концентрации любого из этих ТАС в 

растворе до 10,0 мМ усиливает защитные свойства получаемых фосфонат-силоксановых пленок  

(ΔЕ = 0,130 и 0,47 В). 

Использование ВТМС и ОТЭС с АФС12Na при послойной пассивации цинка позволяет 

получить пленки с лучшими защитными свойствами в условиях влажной атмосферы, чем в случае с 

АЭАПТС. Стойкость цинка, запассивированного в 2,5 мМ растворах АФС12Na, затем ВТМС или 

ОТЭС, повышалась в 17,1 и 19,3 раз, соответственно. В хорошем соответствии с электрохимическими 

измерениями коррозионные испытания также показали повышение защитных свойств получаемых 
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тонких пленок при увеличении концентрации ТАС в пассивирующем растворе. Послойная пассивация 

цинка АФС12Na с более гидрофобным ОТЭС наиболее эффективна ( = 29,3). Такие фосфонат-

силоксановые пленки на поверхности цинка повышают его коррозионную стойкость и в гораздо более 

коррозивных условиях – в атмосфере соляного тумана. Учитывая, что на образцах цинка без обработки 

ИК первые коррозионные поражения появляются спустя 2,0  0,5 ч, значения  оказались даже выше 

(34,5 и 49,0) при послойной пассивации в растворах 2,5 мМ АФС12Na и 10,0 мМ ВТМС или 

10,0 мМ ОТЭС, соответственно.  

Послойная пассивация цинка в растворах этих ИК способствует гидрофобизации его 

поверхности, что является дополнительным фактором, влияющим на повышение его стойкости в 

коррозивных средах. При этом значения  при совместном использовании АФС12Na с ТАС несколько 

выше, чем в случае пассивации ими в отдельности. Так, при послойной обработке окисленной на 

воздухе поверхности цинка АФС12Na с самым гидрофобным из исследованных в работе ТАС (ОТЭС), 

 достигает значения 106  2°. 

Поскольку наиболее широкое применение цинк нашел в качестве покрытий для 

противокоррозионной защиты стали, справедливость полученных закономерностей пассивации цинка 

АФС12Na с ТАС, а также ее эффективность была проверена и для оцинкованной стали. Результаты этих 

исследований описаны в подпункте 3.3.3. 

Согласно результатам ускоренных коррозионных испытаний в КТВ и КСТ фосфонат-

силоксановые пленки повышают коррозионную стойкость оцинкованной стали в коррозивных 

атмосферах (Рис. 5).  

 

Рис. 5 – Время до появления первых 

коррозионных поражений (τкор) в КТВ и 

КСТ на образцах оцинкованной стали, 

запассивированных в растворах АФС12Na 

и ВТМС или ОТЭС при 40 °С и 

перемешивании раствора в течение 2 ч 

(или 1 / 1 ч при послойной обработке) 

Как и при пассивации цинка, эффективность послойной обработки оцинкованной стали 

АФС12Na и ТАС оказалась выше, чем индивидуальными ИК. С одной стороны, это связано с большей 

толщиной фосфонат-силоксановых пленок, с другой – с формированием в верхнем слое 

полисилоксановой сетки, которая способна блокировать возможные дефекты в фосфонатной пленке, 

прилегающей к металлу. При этом использование ОТЭС, как и в случае цинка, при послойной 

пассивации с АФС12Na позволяет получить тонкие пленки с лучшими защитными свойствами, чем в 

случае использования ВТМС. Такие наноразмерные фосфонат-силоксановые слои повышали 
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коррозионную стойкость оцинкованной стали в атмосферах 100%-ной влажности с ежесуточной 

конденсацией влаги на поверхности и соляного тумана в 22,8 и 33,8 раза, соответственно. 

Формирующиеся в растворах АФС12Na и ТАС на оцинкованной стали наноразмерные пленки, 

как и на цинке, обладают высокими гидрофобными свойствами. Так, послойная пассивация АФС12Na с 

ВТМС или ОТЭС приводит к увеличению значения  с 80  2° (на воздушно-окисленной поверхности 

оцинкованной стали) до 131  2 или 135  2°, соответственно. Обработка оцинкованной стали АФС12Na 

совместно с ОТЭС позволяет получить пленки с более высокими гидрофобными свойствами, чем с 

ВТМС. По-видимому, это связано не только с высокой гидрофобностью ОТЭС, но и образованием в 

его присутствии хорошо упорядоченных самоорганизованных слоев. Высокие гидрофобные свойства 

формирующихся в присутствии АФС12Na и ОТЭС пленок, а также их большая толщина обуславливают 

их наибольшую защитную эффективность в отношении оцинкованной стали в различных коррозивных 

средах. 

Важно отметить, что согласно эллипсометрическим измерениям получаемые фосфонат-

силоксановые пленки являются наноразмерными (62–70 нм), они заметно тоньше, чем, например, 

хроматные покрытия (200–1000 нм), применяемые для защиты оцинкованной стали от коррозии в 

агрессивных средах. Наряду с этим предложенная пассивационная обработка обеспечивает отсутствие 

видимых коррозионных поражений на оцинкованной стали в атмосфере соляного тумана в течение 

120–135 ч, в то время как бесцветно-радужное хроматирование, испытанное нами на оцинкованной 

стали в аналогичных условиях, обеспечивает защиту всего лишь в течение 75 ч. 

В подразделе 3.3.4 представлены результаты исследования методами РФЭС и ИКФС состава и 

строения поверхностных слоев, формирующихся на цинке в растворах АФС12Na и ОТЭС. 

Для подтверждения наличия защитной фосфонат-силоксановой пленки на поверхности цинка, а 

также определения механизма ее формирования сравнивали ИКФ спектры образцов цинка с 

поверхностными слоями, сформированными на воздухе и в растворах АФС12Na, ОТЭС и при 

послойной пассивации этими ИК. Результаты ИКФС свидетельствуют о формировании на поверхности 

цинка фосфонат-силоксановой пленки при его послойной пассивации в водных растворах АФС12Na и 

ОТЭС. АФС12Na, по-видимому, связывается с цинковой подложкой бидентатно, образуя 

высокоупорядоченный алкилфосфонатный слой, в котором алкильные цепи находятся в транс-

конформации. Обработка в растворе ОТЭС приводит к образованию поликонденсированного 

силоксанового слоя на поверхности цинка. Кроме того, можно предположить взаимодействие в толще 

пленки между фосфонатной и силоксановой составляющими. Однако, точная интерпретация спектра, 

полученного при послойной пассивации цинка в растворах АФС12Na и ОТЭС, проблематична из-за 

суперпозиции и смещения линий в области колебаний связей Р-О и Si-O, характерных для спектров 

образцов, обработанных в растворах индивидуальных ИК. 
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При анализе структуры защитной пленки методом РФЭС для определения положений пиков 

состояний элементов сравнивали спектры цинковых образцов с защитными слоями, сформированными 

индивидуальными ИК и при их совместном использовании. Для качественного анализа состояний 

цинка использовали спектр Оже-электронов ZnL3M45M45. В РФЭ-спектрах поверхностных слоев, 

сформированных на цинке в 2,5 мМ растворе АФС12Na, наблюдаются пики C1s O1s, P2p и Zn2p 

электронов. После обработки цинка в 10,0 мМ растворе ОТЭС на РФЭ-спектре наблюдается 

малоинтенсивный дублет кремния с максимумом Si2p электронов при 102,0 эВ. На Оже-спектре 

ZnL3M45M45 появляется пик при 499,2 эВ обусловленный образованием металлосилоксановых связей 

Si-O-Zn. Это указывает на хемосорбцию ОТЭС на цинке. Спектр O1s электронов может быть разложен 

на пять пиков, три из которых относятся к ZnO, Zn(OH)2 и H2Oадс, а два можно отнести к связи Si-O-Si и, 

вероятно, Si-O-Zn с максимумами при 532,4 и 530,6 эВ, соответственно. 

РФЭС исследования цинковых образцов, послойно обработанных в растворах АФС12Na и 

ОТЭС, показали наличие на их поверхности продуктов взаимодействия обоих ИК. Положение 

максимума P2p электронов сохранилось, в то время как положение пика Si2p сместилось в область 

больших значений Eсв на 0,3 эВ по сравнению с адсорбцией самого ОТЭС. Это свидетельствует о более 

прочной связи силоксанового слоя с поверхностью цинка. На спектре O1s электронов пик, отнесенный 

ранее к P=O, сместился в область меньших значений Eсв на 0,3 эВ. Подобное явление может быть 

вызвано образованием связи Si-O-Р, в результате чего электронная плотность смещается с атома 

кремния на более электроотрицательный атом кислорода. Это наряду с латеральными 

взаимодействиями между Si-OH группами и/или ван-дер-ваальсового взаимодействия между 

полярными алкилами, приводит к формированию высокомолекулярного сшитого слоя. Исходя из 

соотношения интегральных интенсивностей пиков [P2p] : [Si2p] = 1: 4,04 в поверхностном слое 

на образце цинка преобладает силоксановая составляющая. В количественном отношении 

поверхностный защитный слой (без УЗ отмывки) представлен следующим образом: 

7,45% Zn
0
; 6,05% ZnO; 8,58% Zn(ОH)2; 15,47% P; 62,45% Si. 

Таким образом, результаты РФЭС и ИКФС показали, что при послойной пассивации цинка в 

растворах АФС12Na и ОТЭС на его поверхности формируется наноразмерная фосфонат-силоксановая 

пленка, состоящая из нижних слоёв ZnO, Zn(OH)2 и слоя додецилфосфоната цинка и верхнего 

поликонденсированного силоксанового слоя. Сочетание барьерных свойств полисилоксановой 

матрицы с прочной химической связью фосфонатного слоя с окисленной поверхностью цинка и 

оцинкованной стали препятствует десорбции ИК и обеспечивает высокие защитные свойства такой 

пленки в атмосферах различной коррозивности. 

Четвертая глава посвящена исследованию возможности супергидрофобизации цинка и 

оцинкованной стали в водных растворах АФС12Na и ТАС. 
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В первом параграфе обсуждаются особенности влияния различной морфологии поверхности 

цинка и состава его поверхностного слоя, на гидрофобные и защитные свойства фосфонат-

силоксановых пленок. Анализ микроструктуры «гладкой» воздушно-окисленной поверхности цинка 

(тип I-1) методом СЭМ показывает, что она однородна и на ней отсутствуют какие-либо дефекты 

(Рис. 6 а). На протравленной в растворе HCl поверхности цинка (тип II-1) наблюдаются 

микромасштабные бугорки и канавки, которые образуют особую иерархическую структуру (Рис. 6 б). 

Микроструктуры поверхностей цинка типа III-1 и IV-1 (Рис.  6  в и г), полученных после лазерной 

обработки, принципиально отличаются от текстурированной травлением поверхности (тип II-1). При 

высокой V (тип III-1, Рис. 6 в) поверхностные структуры более плоские. Уменьшение V с 700 до 

100 мм/с (тип IV-1, Рис.6 г) позволяет значительно дольше поддерживать расплавленное состояние 

поверхностных слоев в присутствии кислорода. Это приводит к образованию толстого поверхностного 

оксидного слоя, покрытого слоем наночастиц, выброшенных из кратеров абляции.  

В результате формируется фрактальная 

поверхность, представленная коралловидными 

структурами и обогащенная ZnO.  

Исходная морфология поверхности 

цинка оказывает большое влияние на 

гидрофобные свойства образующихся 

фосфонат-силоксановых пленок. Результаты 

измерения  на всех исследуемых типах 

поверхностей без и с пленками, 

сформированными в растворах АФС12Na или 

ТАС, приведены в Табл. 2.  

Адсорбция АФС12Na или ТАС на 

текстурированных поверхностях усиливает их 

гидрофобность по сравнению с 

модифицированной ИК «гладкой» поверхностью.  

 

Рис. 6 – СЭМ изображения поверхности цинка (a) 

до (тип I-1) и после текстурирования (б) 

химическим травлением (тип II-1) и лазером с (в)  

V = 700 мм/с (тип III-1) и (г) V = 100 мм/с (тип IV-1) 

Табл.  2 – Значения   на «гладкой» (тип I-1) и текстурированных (типы II-1−IV-1) поверхностях цинка 

без и с обработкой в растворах ИК 

Сик в пассивирующих растворах, мМ 

,  

Тип поверхности 

I-1 II-1 III-1 IV-1 

без обработки ИК 72 ± 3 125 ± 1 120 ± 2 155 ± 1 

2,5 АФС12Na 95 ± 2 129 ± 2 134 ± 2 138 ± 2 

10,0 ВТМС 91 ± 2 134 ± 2 135 ± 2 140 ± 2 

10,0 ОТЭС 89 ± 2 149 ± 1 148 ± 2 159 ± 1 

2,5 АФС12Na / 10,0 ВТМС 102 ± 3 145 ± 2 142 ± 1 160 ± 1 

2,5 АФС12Na / 10,0 ОТЭС 106 ± 2 155 ± 2 159 ± 1 165 ± 1 



18 

 

Как и при послойной пассивации «гладкой» поверхности, аналогичная обработка 

предварительно текстурированных образцов цинка в растворах АФС12Na и любого из исследованных 

ТАС, приводит к усилению гидрофобных свойств формирующихся пленок. Однако супергидрофобные 

покрытия получаются  только при пассивации АФС12Na с ОТЭС. Наибольшее значение  = 165 ± 1° 

наблюдается на поверхности цинка с более развитой морфологией (тип IV-1). Это обусловлено двумя 

факторами. ОТЭС является более гидрофобным, чем ВТМС, имеет в составе молекулы длинный алкил, 

и способен к формированию плотного упорядоченного самоорганизованного слоя на поверхности 

металла. С другой стороны, супергидрофобное состояние поверхности типа IV-1 обусловлено ее 

фрактальной морфологией. 

Среди исследуемых типов поверхности цинка фрактальная морфология, полученная лазерной 

обработкой с небольшой V (тип IV-1), обеспечивала наиболее высокие антикоррозионные свойства 

пленки, сформированной в растворах АФС12Na и ОТЭС (Рис. 7). Она повышала коррозионную 

стойкость цинка в атмосфере 100% влажности с ежесуточной конденсацией влаги на образцах в 64,4 

раза. Даже в более агрессивных условиях соляного тумана, где на необработанных ИК образцах цинка 

первые коррозионные поражения появляются через 2 ч, такая пассивация текстурированной лазером 

поверхности обеспечивает защиту от коррозии в течение 211 ч ( = 105,5). Важно, что пленки, 

полученные в растворах АФС12Na и ОТЭС на поверхности с фрактальной морфологией (тип IV-1) 

обладали наиболее стабильными супергидрофобными свойствами, поскольку даже при длительном 

контакте с коррозионной средой (более 700 ч) сохранялся   150 ± 4°.  

  

Рис. 7 – Время до появления первых коррозионных поражений (τкор) в (а) КТВ и (б) КСТ на «гладких» 

(тип I-1) и текстурированных (типы II-1−IV-1) поверхностях цинка без и с обработкой в растворах 

АФС12Na и ТАС. На оси абсцисс указаны Сик в растворах в мМ 

Вместе с тем гидрофобизация или даже супергидрофобизация цинка с фосфонат-

силоксановыми пленками не всегда обеспечивает его высокую противокоррозионную стойкость в 

агрессивных атмосферах. Например, морфология поверхности цинка, формирующаяся при травлении 

(тип II-1), позволяет получить пленки в растворах АФС12Na и ТАС, не уступающие по своим 

гидрофобным свойствам, аналогичным, образующимся на текстурированной лазером поверхности типа 
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III-1, но их противокоррозионная эффективность ниже в 1,5 ± 0,1 раза и практически не отличается от 

эффективности пленок, полученных на «гладкой» поверхности цинка (тип I-1). Это связано с тем, что, 

несмотря на увеличение шероховатости поверхности цинка после травления (тип II-1), полученная 

морфология характеризуется наличием относительно крупных микроструктур в виде 

рассредоточенных канавок и бугорков шириной 10–30 мкм. Капли соляного тумана меньше по размеру 

(1–10 мкм), поэтому они конденсируются в микроструктурах на поверхности и воздушная прослойка не 

образуется. Таким образом, коррозионная стойкость таких поверхностей обеспечивается лишь 

свойствами тонкого фосфонат-силоксанового слоя, так же, как и на «гладкой» поверхности (тип I-1). 

Согласно результатам РФЭС механизм адсорбции АФС12Na и ОТЭС на поверхностях цинка с 

различной морфологией одинаков. Положение пиков P2p3/2 и Si2p3/2 не зависит от типа поверхности 

цинка. При этом наблюдается увеличение их интенсивности в следующем порядке: тип I-1 < тип II-1 < 

тип III-1 < тип IV-1, что указывает на увеличение количества фосфонатного и силоксанового 

компонентов в защитной пленке. 

На Оже-спектрах ZnL3M45M45 образцов цинка с фосфонат-силоксановым слоем, полученным на 

текстурированных поверхностях (тип II-1 – IV-1), положение максимума, соответствующего связям  

P-O-Zn и Si-O-Zn, смещается в область больших Есв (∆Есв ≈ 0,6 эВ) и достигает наибольшего значения 

для высокоразвитой фрактальной поверхности (тип IV-1). При этом значения Есв для ZnO и Zn(OH)2 не 

изменяются. Учитывая, что анализировались образцы после УЗ отмывки, это свидетельствует о более 

прочной адсорбции ИК на поверхности цинка, текстурированной лазером с низкой V. 

Во втором параграфе представлены результаты исследования возможности применения 

предварительного лазерного текстурирования поверхности для получения фосфонат-силоксановых 

пленок с более высокими гидрофобными и защитными свойствами в атмосферах различной 

коррозивности на гальванически оцинкованной стали. Лазерное текстурирование поверхности 

оцинкованной стали имеет свои особенности, в частности, необходимо контролировать глубину 

проникновения лазерного луча, во избежание нарушения целостности цинкового покрытия. В связи с 

этим экспериментально подобран оптимальный режим лазерной обработки поверхности, после 

которого уменьшение толщины цинкового покрытия, определенное по убыли массы образца, 

составляло не более 6,0 мкм. Методами РФЭС, СЭМ и микрорентгеноспектральным химическим 

анализом доказано отсутствие железа в поверхностных слоях как до, так и после лазерного воздействия, 

что говорит о целостности цинкового покрытия. При этом после лазерной обработки поверхность 

оцинкованной стали приобретает полимодальную шероховатость и обогащается оксидами цинка, в том 

числе и нестехиометрического состава (Zn0,44O0,56).  

Результаты коррозионных испытаний в КТВ и КСТ показали, что двухстадийная обработка 

оцинкованной стали в растворах АФС12Na и ТАС с предварительной лазерной подготовкой 

поверхности позволяет значительно повысить ее стойкость в коррозивных атмосферах (Рис. 8). При 
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этом супергидрофобные фосфонат-силоксановые пленки значительно превосходят по защитной 

эффективности аналогичные пленки, сформированные на «гладкой» поверхности металла. Как и на 

«гладкой» поверхности оцинкованной стали, лучшими защитными свойствами обладала пленка, 

сформированная послойно в растворах АФС12Na и ОТЭС. Результаты натурных испытаний в 

условиях промышленно-городской атмосферы на МКС также показали повышение 

противокоррозионной эффективности защитных пленок, полученных в растворах в растворах 

АФС12Na и ОТЭС на текстурированной лазером поверхности оцинкованной стали. Так, для 

«гладкой» поверхности оцинкованной стали с фосфонат-силоксановой пленкой 

кор = 120 сут (2880 ч), в то время как предварительная лазерная обработка поверхности 

способна улучшить этот показатель до 130 сут (3120 ч). 

Оценка стабильности супергидрофобных свойств фосфонат-силоксановых пленок, полученных 

при наиболее эффективной пассивации АФС12Na и ОТЭС на текстурированной лазером поверхности 

оцинкованной стали, была проведена в атмосферах разной коррозивности: повышенной влажности с 

ежесуточной конденсацией влаги на поверхности металла, нейтрального соляного тумана и 

промышленно-городской зоны (Рис. 9).  

Такие супергидрофобные защитные пленки на оцинкованной стали наименее устойчивы в 

условиях соляного тумана, а наиболее – в атмосферных условиях промышленно-городской зоны. Так, 

супергидрофобное состояние поверхности оцинкованной стали с  ≥ 150° сохраняется 

продолжительное время, а именно в течение 110 ч в КСТ, 500 ч в КТВ и 2500 ч в промышленно-

городской атмосфере. 

  

  

Рис. 8 – Время до появления первых коррозионных 

поражений (τкор) в КТВ и КСТ на текстурированных 

лазером образцах оцинкованной стали с последующей 

обработкой в растворах АФС12Na и ТАС. На оси 

абсцисс указаны Сик в растворах в мМ 

Рис.9 – Изменение значения  во времени (τ) 

в КСТ; КТВ и на МКС на текстурированных 

образцах оцинкованной стали, послойно 

обработанных в 2,5 мМ растворе АФС12Na и 

10,0 мМ растворе ОТЭС 
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ВЫВОДЫ 

1. В водном растворе АФС12Na на поверхности цинка формируется пассивная пленка, 

повышающая его коррозионную стойкость во влажной атмосфере и препятствующая анодному 

растворению в хлоридсодержащем нейтральном водном растворе. Ингибирующие свойства АФС12Na в 

значительной мере зависят от условий пассивации, а также исходного состояния поверхности цинка. 

Повышение температуры раствора АФС12Na, его концентрации, продолжительности пассивации и 

перемешивание раствора усиливают защитные свойства формирующейся алкилфосфонатной пленки. 

Ингибирующее действие АФС12Na наиболее выражено на свободной от оксидов поверхности цинка. 

2. Композиция АФС12Na с м-НБН эффективнее тормозит коррозию цинка, чем отдельные ее 

компоненты в хлоридсодержащем нейтральном растворе и во влажной атмосфере. Ингибирующее 

действие смеси АФС12Na с м-НБН, наиболее выражено на свободной от оксидов поверхности цинка и 

характеризуется минимальной защитной концентрацией АФС12Na, играющего ведущую роль в 

формировании защитной пленки.  

3. Эффективность защиты цинка и оцинкованной стали от атмосферной коррозии повышается 

при совместном использовании АФС12Na с ТАС. Оптимальными условиями пассивации АФС12Na с 

ТАС являются послойная обработка в ингибирующих растворах, их перемешивание и t = 40 С. 

Защитные свойства формирующихся наноразмерных фосфонат-силоксановых пленок и особенности их 

получения зависят от строения ТАС. АЭАПТС, содержащий в своей молекуле аминогруппу, наиболее 

эффективен для получения первого слоя, усиливающего адгезию последующего алкилфосфонатного. 

Гидрофобные ВТМС и ОТЭС, наоборот, предпочтительнее использовать для получения завершающего 

слоя, способного блокировать возможные дефекты пленки, сформированной хемосорбированным 

алкилфосфонатом. 

4. Двухстадийная пассивация цинка и оцинкованной стали в растворах АФС12Na и самого 

гидрофобного из изученных в настоящей работе ТАС, ОТЭС, является наиболее эффективной для 

повышения их коррозионной стойкости в атмосферах различной коррозивности: 100%-ной влажности с 

ежесуточной конденсацией влаги на поверхности, соляного тумана и промышленно-городской зоны.  

5. Согласно результатам эллипсометрии, РФЭС и ИКФС при послойной пассивации цинка в 

растворах АФС12Na и ОТЭС на его поверхности формируется наноразмерная фосфонат-силоксановая 

пленка толщиной 70,0 ± 2,5 нм, состоящая из нижнего слоя ZnO и Zn(OH)2, слоя додецилфосфоната 

цинка и верхнего поликонденсированного силоксанового слоя. Сочетание барьерных свойств 

полисилоксановой матрицы с прочной химической связью фосфонатного слоя с окисленной 

поверхностью цинка препятствует десорбции ИК и обеспечивает высокие защитные свойства такой 

пленки в коррозивных атмосферах. 

6. Для супергидрофобизации и повышения противокоррозионной эффективности 

формирующихся в присутствии АФС12Na и ТАС наноразмерных плёнок на цинке предварительная 
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лазерная обработка поверхности предпочтительнее, чем химическое травление. Согласно результатам 

СЭМ, микрорентгеноспектрального анализа и РФЭС, лазерная обработка поверхностей цинка и 

оцинкованной стали придают им полимодальную морфологию и обогащают поверхностный слой 

оксидами цинка. 

7. Предварительная лазерная обработка позволяет супергидрофобизировать поверхности цинка 

и оцинкованной стали даже в водных (или содержащих не более 9,5% этанола) растворах АФС12Na и 

ОТЭС и увеличивает доли фосфонатного и силоксанового компонентов в формирующейся пленке, что 

значительно усиливает ее защитные свойства в различных коррозивных атмосферах.  
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