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ВВЕДЕНИЕ 

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 
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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 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.  

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. 
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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. 

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.  
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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. 

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.  

Объекты и методы исследования: цинк марки Ц0, гальванически 

оцинкованная сталь, методы коррозионных испытаний (ускоренные испытания в 

камерах тепла и влаги и соляного тумана, натурные испытания в промышленно-

городской атмосфере), электрохимический метод (поляризационный 

потенциодинамический), сканирующая электронная микроскопия (СЭМ), 

рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия (РФЭС), эллипсометрия, 

инфракрасная спектроскопия с преобразованием Фурье (ИКФС), профилометрия, 

измерения краевого угла смачивания. 

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 их 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. 
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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; 

Европейском конгрессе по коррозии − EUROCORR 2021, Zoom, Венгрия, 20–24 

сентября 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 наименования). 

Общий объем диссертации составляет 145 страниц, включая указанную 

библиографию, 38 рисунка и 20 таблиц. 

  

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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ГЛАВА 1. ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

1.1. Особенности защиты металлов от коррозии фосфорсодержащими 

комплексонами и комплексонатами 

Видное место среди органических ИК занимают фосфорсодержащие 

соединения [1–4]. Они включают в себя фосфоновые кислоты, эфиры фосфорной 

кислоты и их соли или комплексы с катионами металлов и формируют собой 

широкий класс ИК комплексообразующего типа. Исследования фосфонатных ИК 

началось еще в 1970-х годах [5]. Сначала их применяли в реагентной обработке 

водооборотных систем для уменьшения количества солеотложений и 

коррозионных поражений на ряде энергетических станций [5–9]. В начале 1980-х 

годов резко возросло количество публикаций и патентов по фосфонатной 

тематике и было установлено преимущество фосфоновых кислот перед ранее 

известными ИК для водных охлаждающих растворов даже при повышенных 

температурах.  

Фосфоновые кислоты могут быть как двухосновными, так и 

многоосновными, наиболее популярными из которых являются 

нитрилотри(метиленфосфоновая) и 1-гидрокси-1,1-этандифосфоновая кислоты, 

структурные формулы которых представлены на Рисунке 1: 

 
 

а) б) 

Рисунок 1 – Структурные формулы (а) нитрилотри(метиленфосфоновой) и (б) 1-

гидроксиэтан-1,1-дифосфоновой кислот 
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Такие соединения содержат в себе основные и кислотные донорные центры, 

которые при взаимодействии с катионами металлов образуют не менее двух 

циклов, обеспечивая высокую устойчивость комплексных соединений, поэтому 

их называют фосфонатными комплексонами [10]. Простейшие фосфоновые 

кислоты имеют формулу R-P(O)(OH)2, где R – углеводородный радикал, 

связанный с атомом фосфора в фосфоновой группе. Часто комплексоны называют 

хелатообразующими лигандами, а их комплексонаты – хелатами. Из-за высокой 

реакционной способности, относительно низкой токсичности и промышленной 

доступностью фосфонатные ИК вызывают большой интерес исследователей. Их 

защитное действие во многом объясняется способностью формировать на 

поверхности металлов слои из труднорастворимых соединений, препятствующих 

проникновению коррозионной среды к металлической подложке. Однако 

механизм образования таких слоев сильно зависит от многих факторов.  

Существует много работ, посвященных исследованию механизма 

ингибирования коррозии металлов фосфонатными ИК. Некоторые исследователи 

[11, 12] придерживались «адсорбционной гипотезы» в механизме защитного 

действия фосфоновых кислот, а другие [13, 14] «концепции 

комплексообразования». Однако даже те, кто придерживались «адсорбционной 

гипотезы», все же не исключали возможности образования труднорастворимых 

соединений на поверхностях металлов и сплавов [15, 16].  

Развитие «концепции комплексообразования» в сфере электрохимического 

растворения металла привело к тому, что для проявления высокой реакционной 

способности при коррозии металлов в водных или водно-органических средах 

важную роль играет два свойства компонентов раствора. Во-первых, 

комплексообразующая способность, которая иногда коррелирует с 

поляризуемостью, мольной рефракцией или основностью лиганда, но корректнее 

всего отражаемая константой устойчивости его с конкретными катионами 

металла (Ку), во-вторых, гидрофобность молекулы исследуемого вещества. 

Величины расчетных коэффициентов распределения исследуемых веществ в 

системе несмешивающихся жидкостей октанол-вода (lgD и lgP) являются 
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характеристиками гидрофобности. Величина lgP характеризует гидрофобность 

нейтральных молекул; для диссоциированных форм используется lgD, который 

зависит от pH и связан с lgP и константой кислотности (pKa) следующим 

соотношением [17]: 

lgD(pH)= lgP – lg [1+10
(pH - pKa)

]. (1) 

Большой вклад в изучение механизма действия фосфонатных ИК внес Ю.И. 

Кузнецов с сотр. [9, 16]. В их работах обсуждается протекание в приэлектродном 

слое двух действующих противоположно процессов. При взаимодействии 

анионов с поверхностью металла может происходить образование растворимых 

комплексов Me-L (где L – лиганд, Ме – катион растворяющегося металла) по 

схеме: 

Ме
a+ 

+L
b–

 = MeL
(b – a)–

. (2) 

Вероятность ускорения лигандом растворения металла увеличивается с 

повышением устойчивости образуемых им растворимых соединений, но при 

условии того, что лимитирующей стадией является реакция (2). Однако известно, 

что при недостатке молекул лиганда или избытке катионов 

комплексообразователя образуются труднорастворимые комплексонаты [9, 10]: 

nМе
а+

 + mL
b–

 = MenLm
(mb – na)-

, (3) 

где всегда n  >  m. Гидрофобность соединения увеличивается за счет компенсация 

отрицательного заряда лиганда при комплексообразовании с катионом металла, 

следовательно, повышается поверхностная активность соединения. В случае, если 

образующийся комплекс труднорастворим, то, накапливаясь на границе раздела 

фаз, он будет экранировать поверхность металла от дальнейшего растворения, тем 

самым ингибируя коррозию. Подводя итог можно сказать, что «концепция 

комплексообразования» не исключает роли адсорбции в ингибировании коррозии 

металлов фосфонатными ИК.  
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Комплексонаты различных металлов являются более эффективными ИК по 

сравнению с самими фосфоновыми кислотами. Механизм их действия, впервые 

предложенный для фосфонатов цинка по отношению к стали [13], справедлив и 

для других комплексонатов [9, 14]. Замедление коррозии железа 

цинкфосфонатами в водных растворах вызвано образованием на поверхности 

металла защитных слоев, состоящих из труднорастворимых гетеро- и 

полинуклеарных комплексов фосфоната с катионами растворяющегося металла и 

гидроксида цинка, которые тормозят протекание электрохимических реакций. 

Вероятно, это происходит из-за электрофильного замещения Zn
2+

 катионами 

железа с образованием различных комплексов по реакции: 

Fe
2+

 + [MeHnL]
b–

 = Me
2+

 + [FeHnL]
b–

, (4) 

где Ме – катион-комплексообразователь фосфоната. Ионы ОН
–
, генерируемые 

катодной реакцией восстановления кислорода, образуют с освобожденными Zn
2+

 

малорастворимый Zn(ОН)2, который, экранируя поверхность металла, замедляет 

коррозию. Осаждение Zn(ОН)2 затухает по мере снижения скорости растворения 

железа, после чего на поверхности адсорбируется преимущественно сам 

ингибирующий комплекс. Реакция (4) термодинамически возможна, если 

комплексы цинка либо менее устойчивы, чем аналогичные соединения Fe(II), 

либо разница Ку = Ку, Fe(II)L – Ку, ZnL невелика [16]. Если же Ку значительна, то и 

все последующие реакции, включающие в себя образование гидроксидов и 

труднорастворимых комплексов, становятся термодинамически невозможны. 

Подводя итог о механизме защитного действия фосфорсодержащих 

комплексонатов в водных растворах, можно говорить о том, что он связан как с 

адсорбцией, так и с реакциями электрофильного замещения, осаждением 

труднорастворимых гидроксидов катионов-комплексообразователей и 

образованием гетеро- и/или полинуклеарных комплексов.  

Способность формировать на поверхности различных металлов 

полимолекулярные самоорганизующиеся монослои (СОМ) является важной 

особенностью фосфонатных ИК. Как правило, первый слой прочно связан с 
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поверхностью металла, а строение и свойства полученной пленки зависят от 

взаимодействия фосфоната с «подложкой». Катионы двухвалентных металлов как 

правило служат «мостиками» между фосфонатными монослоями [18, 19]. Кроме 

того, Э. Кальман с соавт. [20] отмечают, что для формирования сплошной 

защитной пленки требуется длительная выдержка в водном растворе 

фосфонатного ИК.  

За последние годы научные представления о механизме ингибирующего 

действия фосфонатных ИК и строении формирующихся тонких фосфонатных 

защитных пленок были значительно расширены [21–23]. Такие ИК являются 

эффективными модификаторами поверхности металлов и других материалов, из-

за чего широко применяются в различных отраслях, например в биомедицине, 

катализе, оптоэлектронике и т.п. [8, 19, 24].  

1.2 Ингибирование коррозии различных металлов алкилфосфоновыми 

кислотами и их солями 

Среди Р-содержащих соединений, формирующих СОМ особый интерес 

вызывают АФСn и их соли, которые за счет гидрофобного алкила и 

реакционноспособной фосфоновой группы прочно адсорбируются на 

поверхности металлов и их оксидов. Формируемые ими СОМ стабильные и 

высокоупорядоченные, обладают гидрофобными и противокоррозионными 

свойствами [25–32]. АФСn более гидрофобны и обладают высокой поверхностной 

активностью, по сравнению с низшими фосфоновыми кислотами. К сожалению, 

не все они обладают высокой растворимостью в воде, поэтому формирование 

защитных пленок из водных растворов возможно только в случае, если длина 

алкила nс  12. Если же nс > 12, то растворимость АФСn ограничена, образуется 

коллоидный раствор и необходимо подбирать другой растворитель. В этом случае 

часто используются органические растворители. Хотя такой метод и имеет ряд 

недостатков, но из-за лучшей растворимости можно использовать более 

концентрированные растворы АФСn, а, значит, повысить скорость формирования 

СОМ и сократить длительность обработки поверхности металлов. Использование 
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органических растворителей снижает одновременную нежелательную коррозию 

металла, которая может наблюдаться в водных растворах ИК [33, 34]. 

АФСn имеют в составе якорную и функциональную группы, от которых 

зависят свойства модифицированной поверхности. Наличие фосфоновой группы 

способствует хемосорбции ИК на металлах с образованием координационной 

связи [33–35]. Связь АФСn с поверхностью может быть моно-, би- и 

тридентатной, за счет формирования связи между поверхностным OH
–
 и 

фосфорильным кислородом [36, 37]. Неполярные -СН3 функциональные группы 

придают поверхности гидрофобные и противокоррозионные свойства, а полярные 

(-OH, -COOH, -NH2) – обеспечивают легкую адгезию органических слоев. 

Алкильные цепи (спейсерная группа), за счет Ван-дер-Ваальсовых 

взаимодействий, отвечают за межмолекулярную связь, упорядочивание и 

ориентацию молекул в СОМ. Все это в совокупности обеспечивает высокие 

антикоррозионные свойства таких СОМ, являющихся надежным барьером для 

проникновения влаги и коррозионно-агрессивных ионов [33, 35, 27]. В [36, 38, 39] 

отмечено, что слои сформированные АФСn прочнее связаны с поверхностью 

металлов и обладают большей плотность упаковки, по сравнению с пленками, 

сформированными, например, силанами или высшими карбоновыми кислотами. 

Эти свойства АФСn позволяют использовать их в качестве эффективных и 

экологичных модификаторов поверхности металлов и сплавов. Однако, 

получение таких СОМ на различных поверхностях имеет ряд особенностей. 

Среди основных факторов, влияющих на стабильность и защитные свойства 

алкилфосфонатных слоев, следует выделить: отсутствие/наличие и состав 

оксидной пленки на металле; температура и концентрация раствора ИК (Сик); 

длительность обработки; скорость движения среды; строение молекулы ИК. 

Исследования основных закономерностей формирования СОМ 

алкилфосфонатными ИК начались еще с 1990-х годов прошлого века [40, 41]. В 

основном механизм их образования изучался на железе, различных сталях, 

алюминиевых сплавах, реже – на меди, титане. Исследований свойств таких слоев 
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на цинке или цинковых покрытиях значительно меньше и в основном они 

касаются модификации поверхности его оксида. 

1.2.1 Железо и его сплавы 

Строение молекулы АФСn и длина углеводородного радикала существенно 

влияет на плотность упаковки в СОМ и, соответственно, на гидрофобные и 

защитные свойства. Об этом свидетельствуют результаты исследований [29, 42]. 

Авторы изучали фосфонатные пленки, полученные на поверхностях углеродистой 

и нержавеющих сталей. В качестве ИК для формирования СОМ использовали 

метанольные растворы фосфонатов с разной углеводородной составляющей 

молекул: додецил-, ундеценил- и фтордецилфосфоновую кислоты, сополимер 

стирола со стиролфосфоновой кислотой и др. Варьировали Сик (от 5,0 до 50,0 мМ) 

и продолжительность обработки (от 15 мин до 48 ч). Фтордецилфосфоновая 

кислота формирует наиболее гидрофобные слои, характеризующиеся краевым 

углом смачивания поверхности водой  = 128  1°. Судя по величине , 

увеличение продолжительности формирования СОМ с 4 до 24 ч повышало 

плотность, а, следовательно, и гидрофобность СОМ. Это легко объясняется 

характеристиками гидрофобности нейтральных молекул самих кислот, так, 

например, для фтордецилфосфоновой кислоты lgP = 5,68 ± 1,08, а для 

ундеценилфосфоновой lgP = –3,29 ± 0,58. Для диссоциированных форм при 

нейтральном pH значения lgD, рассчитанные по формуле (1), также отличаются 

на порядок (соответственно 1,19 и –0,31). При этом увеличение концентрации 

фосфоната не сильно повлияло на увеличение .  

Молекулярная структура фосфоновых кислот может существенно влиять на 

эффективность ингибирования ими коррозии углеродистой стали. Так, в 10,0 мМ 

растворе NaCl среди лаурилфосфоната (ЛФ), этил- (ЭЛФ) и 

диэтиллаурилфосфоната (ДЭЛФ) лучшими защитными свойствами против 

коррозии стали проявили себя пленки, полученные в растворе ЭЛФ [43]. Авторы 

объяснили это тем, что гидрофобность ЭЛФ выше гидрофобности ЛФ, поэтому он 

более поверхностно активен. Замещение же двух атомов водорода в фосфоновой 
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кислоте на этильные группы затрудняет способность ИК вступать в реакцию 

электрофильного замещения и, как следствие, снижает его эффективность. 

Методом инфракрасной спектроскопии с Фурье преобразованием (ИКФС) 

исследована структура пленок, образующихся на поверхности стали. Они 

характеризовались небольшой толщиной и высокой пористостью и представляли 

собой комплекс Fe(ЭЛФ)2.  

И. Фелхоши с соавт. [44] показали различие между защитными пленками, 

образованными в растворах моно- и дифосфоновых кислот на поверхности 

технически чистого железа. Для изучения кинетики образования СОМ 

алкилфосфоновыми Н-(СН2)n-PO3H2 (АФСn; n = 6, 7, 8, 10,) и α,ω-дифосфоновыми 

H2O3P-(СН2)m-PO3H2 (m = 7, 8, 9) кислотами в водном растворе использовали 

электрохимические методы измерения. Защитные свойства этих ИК по 

отношению к железу были оценены с помощью спектроскопии 

электрохимического импеданса (СЭИ) через 6 сут после погружения электрода в 

водный раствор. Характеристики полученных пленок описывались неидеальной, 

частотно-зависимой емкостью, a отклонение от идеальной емкости объяснялось 

неоднородностью металла подложки. Его емкость определялась в основном 

свойствами сформированного СОМ. Получено, что емкость двойного слоя (Qdl) 

зависит от длины молекул АФСn. При адсорбции органических молекул 

происходит изменение структуры двойного слоя, которое приводит к 

уменьшению Qdl. Исходя из этого, авторы предположили, что чем длиннее 

молекула АФСn, тем меньше величина Qdl, и сильнее взаимодействие между 

алкильными цепями. Замечено, что при увеличении продолжительности 

обработки железного электрода в растворе ИК возрастает сопротивление 

поляризации. В связи с этим авторы пришли к выводу, что защитные слои 

обретают сплошную и плотную структуру спустя 10 сут выдержки электрода в 

растворе ИК. Они провели также сравнительный анализ адсорбционных слоев, 

образованных на железе в растворах АФСn и α,ω-дифосфоновых кислот. Как 

сказано выше, качество слоев, сформированных АФСn, продолжало улучшаться 

даже после 10 сут, в случае же дифосфоновых кислот завершение формирования 
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защитного слоя происходило после 4 сут адсорбции. На основании полученных 

результатов авторы делают следующие выводы: моно- и дифосфоновые кислоты с 

длинными алкилами способны формировать на железе эффективные защитные 

пленки, но существует значительное различие между этими ИК. АФСn образуют 

монослои, гидрофобизируя железную подложку, а дифосфоновые ксилоты, 

формируют полимолекулярные слои благодаря межмолекулярному 

взаимодействию между фосфонатными группами. Важным различием между 

АФСn и дифосфонатами является гидрофобные свойства: АФСn гораздо 

гидрофобнее дифосфонатов, которые, вероятно, образуют менее 

плотноупакованный адсорбционный монослой, если адсорбируются двумя 

фосфоновыми группами [35].  

Наличие на металле оксида играет важную роль при адсорбции фосфонатов 

на его поверхности. Наряду с этим защитные свойства фосфонатных СОМ зависят 

от продолжительности выдержки в ингибирующем растворе, поскольку процесс 

их формирования на металлах длительный. А. Пастернак с соавт. [45] изучали 

формирование пассивной пленки на железе Армко из водного раствора 

октилфосфоновой кислоты, варьируя продолжительность обработки от 10 мин до 

100 ч. Результаты электрохимических испытаний демонстрируют хорошую 

коррозионную стойкость металла, что свидетельствует о стабилизации 

фосфонатного слоя. Метод конверсионной электронной мессбауэровской 

спектроскопии показал, что относительное содержание оксида/гидроксида железа 

уменьшается при обработке в растворе фосфоната. Оксидно-гидроксидный слой 

участвует в формировании фосфонатного слоя, частично трансформируясь в 

защитную пленку. Эти результаты подтверждены изменениями морфологической 

однородности, полученными при помощи атомно-силовой микроскопии (АСМ). 

Противоположный вывод сделали в своей работе И.Д. Зарцын с соавт. [26]. 

Они изучили влияние состояния поверхности низкоуглеродистой стали на 

адсорбцию АФС12Na. В качестве вариантов обработки использовали 

предварительно воздушно-окисленный электрод, выдержанный в растворе ИК, и 

аналогичный электрод, но обработка была совмещена с катодным 
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восстановлением поверхности. Показано, что минимальные плотности тока 

наблюдаются при введении ИК в боратный буфер при катодной активации, то 

есть, когда оксидный слой был удален с поверхности электрода. Анализ ИКФС 

показал максимальное количество адсорбированного фосфоната при катодном 

восстановлении поверхности в присутствии АФС12Na в деаэрированном буфере. 

При адсорбции АФС12Na на естественно-окисленной поверхности на спектрах 

также были отчетливо видны пики, отвечающие колебаниям –СН2 и –СН3 групп, 

но с меньшей интенсивностью. Исходя из этих результатов сделан вывод, что 

АФС12Na способен защищать низкоуглеродистую сталь по механизму 

«безоксидной» пассивации, ранее открытый при пассивации железа в растворе 

солей высших карбоновых кислот [9].  

К аналогичному выводы пришли авторы [27, 28], исследовавшие влияние 

состояния поверхности углеродистой стали, температуры раствора 

октилфосфоната натрия (АФС8Na) и длительности обработки в нем электрода на 

адсорбцию ИК. В процессе электрохимических испытаний ИК вводили в 

деаэрированный боратный буфер с pH 7,4 и одновременно с этим накладывали 

потенциал Е = 0,2 В. В присутствии ИК наблюдается перенапряжение реакции 

выделения водорода, а в отсутствии АФС8Na наблюдается задержка при E = –

(0,05 ÷ 0,23) В, что связано с восстановлением поверхностных оксидов. Исходя из 

этого, авторами сделан вывод, что исследуемый ИК способен защищать 

углеродистую сталь по механизму «безоксидной» пассивации. В этих 

исследованиях большое внимание уделено влиянию условий пассивации стали на 

защитные свойства фосфонатных слоев. Перемешивание раствора ИК, повышение 

температуры и увеличение длительности обработки стали в растворе АФС8Na 

улучшают защитные свойства получаемых пленок, о чем свидетельствовало 

увеличение потенциала питтингообразования (Eпт) в хлоридсодержащем 

нейтральном растворе.  

Ряд исследований посвящены возможности модификации поверхности 

нержавеющей стали АФСn с различным nc. Ф. Рой с соавт. [30] изучали влияние 

длины алкила и продолжительности обработки на защитные свойства СОМ, 
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полученных в этанольных растворах АФСn (nc = 4, 8, 10, 16) на стали. Методом 

циклической вольтамперии установлено, что длина алкила влияет на 

противокоррозионные свойства ИК: с ростом длины алкила повышается 

эффективность АФСn. При этом, с увеличением nс повышался и . Еще одним 

важным фактором является длительность обработки в растворе ИК. Авторы 

сообщают, что существует оптимальное время обработки (8 ч), при превышении 

которого защитные слои разрушаются. Для оптимизации процесса и сокращения 

продолжительности обработки для нержавеющей стали в растворе АФС16 

предложена методика с использованием ультразвукового (УЗ) облучения, 

ускоряющая формирование пленки. Используя ее, можно добиться  = 108 всего 

за 1 ч, хотя обычно требовалось в 2 раза больше времени.  

Заслуживает внимания для формирования СОМ на сталях высшая 

фосфоновая кислота – АФС18 [31, 32, 46–49]. С помощью АСМ и РФЭС 

обнаружено, что при нанесении АФС18 на кремниевую или GaAs подложку из её 

этанольных растворов (2,1 мМ) после медленного испарения растворителя её 

молекулы самопроизвольно упаковываются в бислои толщиной до 5 нм [31].  

Коррозионные испытания на нержавеющих сталях с адсорбционными 

слоями АФС18 проводились в [46, 47], поскольку этот ИК может быть применим в 

медицине для обработки ортопедических пластин, зубных имплантатов, 

суставных протезов и т.п. Использование его для таких целей должно повышать 

коррозионную стойкость нержавеющей стали в физиологических средах, при 

этом обладать биосовместимостью без потери физико-механических свойств. 

Вымывание ионов Cr и Ni из ортодонтической нержавеющей стали как правило 

вызывают аллергические реакции у человека, поэтому авторы [48] предложили 

СОМ АФС18 для предотвращения этой проблемы. Металлические образцы зубной 

ортодонтической проволоки без обработки в ИК и с адсорбционными слоями 

АФС18 погружали в различные кислотные и физиологические водные растворы на 

несколько недель при 37 °С и постоянном перемешивании. После чего 

элюированные ионы металлов в жидкости определяли методом масс-
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спектроскопии с индуктивно связанной плазмой. Результаты свидетельствуют о 

том, что модификация поверхности нержавеющей стали АФС18 подавляет ионное 

элюирование Cr и Ni, снижая их изначальные концентрации более чем на 50%. 

Эти результаты косвенно демонстрируют снижение коррозии нержавеющей стали 

в водных растворах с тонкими фосфонатными пленками.  

Методами АСМ, РФЭС, спектроскопией генерации суммарной частоты, 

измерениями  исследовали модификацию поверхности нержавеющей 

аустенитной стали в 1,0 мМ этанольных растворах АФСn, где nс = 3  18 [46]. 

Авторы доказали формирование на поверхности стали СОМ, которые 

гидрофобизируют поверхность. При этом наблюдается прямая корреляция между 

длиной алкила в молекуле и величиной  (90  108 ± 1). О высокой 

упорядоченности алкилов с nс  12 свидетельствует анализ ИК спектров. С 

увеличением nс уменьшается угол наклона адсорбированных молекул 

относительно нормали к поверхности. Стабильность и устойчивость свойств 

алкилфосфонатных пленок в условиях эксплуатации металла являются важными 

характеристиками для их практического применения. Авторы оценили 

деградацию слоев СОМ по ИК спектрам и изменению  в нескольких средах: в 

растворе 1,0 мМ HCl (рН 3); нейтральных (рН 7,4); щелочных (pH 11) водных 

растворах и при сухом нагревании (120 С) в течение 7 сут. Эти пленки стабильны 

на протяжении 30 сут во всех исследуемых средах, кроме щелочного раствора.  

Влияние агрессивных сред на стабильность СОМ АФС18, сформированных 

на нескольких сплавах, в том числе на нержавеющей стали, изучали авторы [49]. 

Нанесение ИК проводили пятикратным опрыскиванием образцов раствором 

10,0 мМ АФС18 с промежуточной часовой сушкой при 80 °С. Варьируя скорость 

потока среды (речной с pH 7,8 и морской с pH 8,2), измеряли поляризационное 

сопротивление. Результаты показали высокие и стабильные защитные свойства 

полученных фосфонатных слоев, при этом изменение скорости потока среды не 

оказывало значительного влияния на эффективность противокоррозионной 

защиты стали. Высокие ингибирующие свойства фосфонатных ИК по отношению 
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к железу и сталям открывают возможности применения их в различных отраслях 

и агрессивных условиях.  

1.2.2 Медь и её сплавы  

Медь и её сплавы являются одними из самых востребованных 

конструкционных металлов в разных отраслях промышленности, например 

химической. Их применяют в электротехнике, электронике, машино- и 

судостроении, для изготовления теплообменников, ювелирных изделий, и т. д. В 

качестве ИК на меди широко исследованы карбоновые кислоты, азолы, но 

количество аналогичных работ по АФСn весьма ограничено. 

Авторы [50], предполагая возможность использовать АФСn в качестве 

гидрофобизаторов поверхности меди в микро- и наноэлектронике, исследовали 

свойства СОМ, сформированные АФС8, АФС10, АФС18 и 

перфтородецилфосфоновой кислотой CF3(CF2)7(CH2)2PO(OH)2 на меди с оксидной 

пленкой, методами РФЭС, АСМ, силовой микроскопией трения и измерением . 

Анализ полученных данных показал, что все фосфоновые кислоты 

гидрофобизируют поверхность меди, а лучшими гидрофобными свойствами 

обладают СОМ, полученные обработкой в этанольном растворе АФС18 ( > 140). 

Микро/нанотрибологические свойства этих СОМ определяли методом 

сканирующей зондовой микроскопии, с использованием квадратных 

пирамидальных наконечников Si3N4, с радиусом 30 – 50 нм на треугольных 

консолях Si3N4 с покрытием из золота и с постоянной пружиной 0,58 Н/м. 

Коэффициент трения определяли по наклону нескольких сил трения по 

отношению к нормальной нагрузке. Диапазон приложенной нагрузки составлял 5-

100 нН. Измерения силы трения проводили при частоте сканирования 1 Гц. 

Самым высоким коэффициентом трения обладал чистый медный образец, а 

самыми низкими – образцы модифицированные АФС18. Методом РФЭС 

установлено образование между АФСn и окисленной поверхностью меди прочной 

бидентатной связи. 
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В [51] разработан двухэтапный метод нанесения АФСn для улучшения 

коррозионных и трибологических свойств меди. Предварительно поверхность 

меди 2 ч текстурировали в растворе NaOH при 75 °С для получения слоя Cu2O, 

затем за 24 ч осаждали из 10,0 мМ этанольных растворов АФС12 или АФС18 с 

последующей сушкой на воздухе. Показано, что текстурированная поверхность 

меди, модифицированная ИК, обладает более низким коэффициентом трения, по 

сравнению с поверхностью без обработки. При этом пленки, сформированные 

АФС18, более устойчивы к трибологической деформации и обеспечивают низкие 

коэффициенты трения на более длительный период времени. Это объяснено тем, 

что при использовании АФС18 формируется более компактные и упорядоченные 

слои за счет более сильного взаимодействия в СОМ между углеводородными 

радикалами.  

В. Жао с соавт. [52] изучали влияние поверхностного оксида на меди и 

способа нанесения тонких пленок АФС18 на их защитные свойства. С этой целью 

исследования проводили на неокисленной и предварительно окисленной в 

течение 20 мин в сверхчистой воде поверхностях меди. Самоорганизованные 

фосфонатные пленки получали в 1,0 мМ этанольном растворе, а слои Ленгмюра-

Блоджетта в растворе АФС18 в хлороформе той же концентрации. Коррозионные 

испытания проводили в атмосфере с 80% относительной влажностью, 

содержащей пары муравьиной кислоты. Процесс коррозии отслеживали с 

помощью инфракрасной спектроскопии поглощения и отражения (ИКС), а 

продукты коррозии характеризовали при помощи дифракции рентгеновских 

лучей при скользящем падении. В результате выявляли природу, размер и 

распределение продуктов коррозии на наноуровне. Совокупность полученных 

результатов позволила заключить, что за одинаковое время на меди, покрытой 

Cu2O, формируются фосфонатные слои с лучшими защитными свойствами, чем 

на неокисленной поверхности. Толщина таких наноразмерных пленок не 

превышала 2,5 нм, но они эффективно тормозили коррозию в агрессивной 

атмосфере на протяжении 216 ч. Продуктами коррозии чистой поверхности меди 

являются Cu2O и Cu(OH)(HCOO), а на модифицированной АФС18 поверхности 
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обнаружен нестандартный продукт Cu2(OH)3(HCOO). Вероятно, его образование 

связано с локальным подщелачиванием приповерхностного слоя электролита в 

результате ускорения катодной реакции.  

Авторы [49] также продемонстрировали высокие ингибирующие свойства 

АФС18 по отношению сплаву меди. В этом исследовании раствор АФС18 

распыляли на поверхность Cu-Ni сплава и проводили электрохимические 

испытания. Полученные таким методом защитные слои эффективно 

предотвращают коррозию указанного сплава в речной и морской воде. 

В работе [53] показана возможность получения супергидрофобной 

поверхности предварительно окисленной медной сетки при помощи АФС18 для 

самоочистки и разделения нефти и воды. Текстурирование проводили окунанием 

меди в водный раствор, содержащий 1,0 мМ NaOH и 50,0 мМ K2S2O8, после чего 

вся площадь поверхности сетки покрывалась микро- и наноразмерными 

частицами Cu(OH)2. Благодаря такой морфологии удалось сократить время 

обработки в растворе ИК. В результате окунания образцов всего на 1 с в 0,2 мМ 

раствор АФС18 удалось получить супергидрофобное покрытие (  158,9), 

обладающее самоочищающимся свойством. Такая поверхность медной сетки 

может многократно использоваться для разделения нефти и воды, или дизельного 

топлива и воды, т.к.  поверхности нефтью равен 0°.  

Влияние длины алкила фосфоновых кислот с концевыми карбоксильными 

группами на адгезию эпоксидного слоя показано авторами [54]. Модификацию 

меди проводили при помощи 1H,2H,2H-перфтороктанфосфоновой 

(CF3(CF2)5CH2CH2PO(OH)2), 6-фосфоногексановой (COOH(CH2)5PO(OH)2) и 16-

фосфоногексадекановой (COOH(CH2)15PO(OH)2) кислот. Комплексом методов 

(РФЭС, ИКС, сканирующей электронной микроскопии (СЭМ), измерением ) 

доказано образование на поверхности металла поверхностных слоев, 

отличающихся в зависимости от природы ИК морфологией и толщиной. Это 

происходит из-за разницы длины спейсера между группами -COOH и -PO3H. В 

случае использования 16-фосфоногексадекановой кислоты формируются 

наиболее упорядоченные и плотноупакованные СОМ. Соответственно, она 
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является наиболее эффективным из исследованных ИК в качестве промотора 

адгезии.  

1.2.3 Алюминий и его сплавы  

Несмотря на то, что алюминий и его сплавы практически всегда покрыты 

толстой оксидной пленкой, часто для дополнительной защиты применяют метод 

микродугового оксидирования. Однако даже этот способ часто не оказывает 

должной антикоррозионной защиты, поэтому и здесь является актуальным 

использование органических ИК. 

Китайские ученые в обзоре [55] проанализировали результаты 

исследований формирования монослоев различными типами фосфоновых кислот 

для модификации поверхности алюминия и алюминиевых сплавов с целью 

защиты их от коррозии. Некоторые из них имеют простую структуру, а другие – 

более функциональные кислоты с концевыми (-винил или -амино) группами. 

Авторы отметили, что формирование таких пленок весьма чувствительно к 

температуре. При низких температурах наблюдается «островковое» 

распределение привитого слоя на фоне чистой подложки, а при повышении 

температуры рост пленки происходит при сосуществовании твердой и жидкой фаз 

привитого слоя.  

Авторы [56] показали, что АФСn, в частности АФС18, самопроизвольно 

адсорбируются на поверхности алюминия, который был нанесен на детали из Si, 

благодаря образованию тридентатных комплексов с гидроксидами. При этом 

отмечено, что пленка АФС18 в значительной степени улучшает трибологические, 

гидрофобные свойства, износостойкость поверхности алюминия после 

обработки ИК.  

С. Аттавар с соавт. [57] продемонстрировали возможность пассивации и 

гидрофобизации поверхности алюминия, формируя СОМ в этанольных растворах 

АФС10 или АФС18. Изначально поверхность алюминия гидрофильна, поскольку  

близок к нулю. Обработка её фосфонатным ИК позволяет придать поверхности 

гидрофобные свойства, которые повышаются с увеличением длины алкила АФСn. 
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Так, после обработки алюминия раствором АФС10 величина  = 81 ± 2°, а в 

случае АФС18  = 116 ± 2°. 

1.2.4 Титан и его сплавы  

Сочетая в себе низкую плотность, высокую прочность и ряд других 

преимуществ, этот легкий металл широко применяется в разных сферах 

жизнедеятельности, от металлургии до медицины. Благодаря коррозионной 

стойкости при невысоких температурах и в агрессивных условиях титан и его 

сплавы используются в качестве медицинских имплантатов [58–60]. Несмотря на 

перечисленные выше достоинства титана и его сплавов, можно значительно 

улучшить их характеристики, контролируя химию и структуру поверхности этих 

материалов. В частности, СОМ полезны для изменения химического состава 

поверхности. Они обеспечивают стабильную и упорядоченную структуру, с 

которой в дальнейшем можно будет совершать различные манипуляции.  

Например, сплав Ti-Nb обладает достаточно низким модулем упругости, что 

ограничивает его применение, но при этом, имеет отличную коррозионную 

стойкость. В работе [61] рассмотрен двухстадийный метод для контроля 

химического состава и улучшения некоторых свойств сплава. Сначала 

поверхность подвергалась электроблокировке, затем анодному окислению для 

образования однородного оксидного слоя (смесь TiO2 и Nb2O5). Далее на 

полученной анодированной поверхности формировали СОМ на основе АФС16. 

Для этого приготовленный раствор АФС16 в тетрагидрофуране нагревали при 

перемешивании до 70 °С в среде азота, после чего анодированные образцы 

выдерживали в полученном растворе в течение 2 ч, после чего температуру 

раствора повышали до 120 °С. В результате тетрагидрофуран испарялся, а 

образцы оставались при высокой температуре еще 16 ч. Методом эллипсометрии 

была рассчитана толщина монослоя АФС16 (2,2 нм). Совокупность данных, 

полученных методами РФЭС, ИКФС и измерением , указывает на 

однородность, высокую упорядоченность и хорошую адгезию СОМ с 
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поверхностью смешанного оксида и демонстрирует возможность использования 

высших АФСn для модификации биосовместимых сплавов на основе титана.  

Хорошо известный и популярный сплав Ti-Ni с памятью формы (нитинол) 

широко используется в качестве материала для имплантатов. Однако, при долгой 

эксплуатации в физиологических средах, содержащих хлориды, этот сплав 

подвергается коррозии. Авторы [62] модифицировали его поверхность с помощью 

АФС12 и 12-гидроксидодецилфосфоновой кислоты (АФС12-OH). Обработку Ti-Ni 

сплава проводили методом погружения в тетрагидрофуриловый раствор АФСn на 

24 ч с последующим отжигом при 150 °С. Измерения  показали наличие на 

поверхности нитинола СОМ, при этом в случае использования АФС12 величина  

достигала 98,7°, а при обработке АФС12-OH поверхность оставалась 

гидрофильной ( = 26,6°) из-за концевой группы -ОН в молекуле. Авторы 

предположили, что концевые группы находятся в прямом контакте с окружающей 

средой, поэтому адсорбированные молекулы кислот в СОМ имеют почти 

вертикальную ориентацию к поверхности и относительно высокую 

упорядоченность. РФЭС исследования показали, что фосфонатная группа 

ковалентно связана с покрытой оксидом поверхностью нитинола в бидентатной 

конфигурации. При этом образовавшиеся монослои имеют выскоупорядоченную 

и плотноупакованную структуру, что согласуется с результатами измерения . 

При этом после 24 ч отжига при 150 °С защитные свойства пленок значительно 

повышаются. Это объясняется взаимодействием между алкилами за счет 

водородных связей и Ван-дер-Ваальсовых сил, что приводит к образованию СОМ 

с высокой плотностью упаковки и низкой дефектностью.  

Н. Метоки с соавт. [59] изучали формирование пленок АФСn с разной 

длиной цепи на поверхности сплава Ti-6Al-4V, который часто используется для 

изготовления ортопедических и зубных имплантов. Для их благополучной 

интеграции в костную ткань обычно применяют различные методы модификации 

поверхности, в том числе формируя СОМ. В качестве ИК в работе использовали 

кислоты: АФСn, с nc = 6, 10, 14, 16, слои которых были получены либо 



27 

 

хемосорбцией, либо электрохимическим осаждением. Сформированные слои 

изучали комплексом методов, включающих в себя электрохимические, РФЭС, 

ИКФС и измерение . В результате показано, что кислоты с длинным алкилом 

(АФС10, АФС14) образуют более плотноупакованные СОМ, которые 

гидрофобизируют поверхность титанового сплава. Из анализа результатов, 

полученных методом СЭИ, видна зависимость: чем больше nс, тем значительнее 

уменьшение переноса электронов через границу раздела, что влияет на 

коррозионное поведение металла. 

1.2.5 Цинк и его сплавы 

Цинк в промышленности применяется преимущественно в качестве 

цинковых покрытий на стали, то есть в роли жертвенного анода. Для продления 

службы таких изделий и защиты поверхности оцинкованной стали от коррозии до 

определенного времени широко применялась хроматная пассивация. Хотя такая 

обработка является достаточно дешевой и эффективной, но все же она не отвечает 

современным экологическим нормам, так как соединения Сr(VI) очень токсичны 

[63, 64]. В связи с этим поиск альтернативных путей защиты цинковых покрытий 

является перспективным научным направлением. Несмотря на многочисленные 

исследования АФСn получили широкое распространение на разных металлах, но 

на цинке и цинковых покрытиях подобные работы встречаются редко, в основном 

они касаются модификации поверхности оксида цинка [38, 65, 66]. Такой интерес 

к модификации ZnO связан с его электронными и фотонными свойствами, 

благодаря которым существует возможность использовать его в датчиках, 

светодиодах, лазерах, транзисторах и солнечных элементах.  

Авторы [38] исследовали структуру, степень упорядоченности и характер 

формирование АФСn слоев на поверхности ZnO, напыленного на золотые или 

кремниевые пластины. В результате ряда исследований (РФЭС, ИКФС, АСМ, 

измерение ) показано, что АФС8 и АФС18 образуют гомогенные, 

упорядоченнные СОМ. Они прочно связываются с поверхностью 

преимущественно тридентатно. При этом отмечено, что молекулы АФС18 с более 
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длинным алкилом, образуют более плотноупакованные слои, что подтверждается 

коррозионными испытаниями во влажной атмосфере. Используя полученные  и 

уравнение Касси рассчитана плотность упаковки молекул АФСn на поверхности 

ZnO. Наиболее плотной упаковкой обладал монослой АФС18, 4,9 молекул/нм
2
, а 

для АФС8 эта величина не превышает 2,9 молекул/нм
2
. Вероятно, наиболее 

плотная упаковка напрямую связана с длинной алкилов и, как следствие, большей 

упорядоченностью за счет Ван-дер-Ваальсовых взаимодействий.  

Авторы [65] показали возможность осаждения методом распыления 

раствора пентафторбензилфосфоновой кислоты на предварительно нагретую до 

25 ÷ 150 °С подложку ZnO. При сравнении этого способа и обычного погружения 

в раствор ИК с выдержкой в течение 1 ч, степени заполнения поверхности оксида 

металла были сопоставимы, а быстрое воздействие модификатора приводило к 

меньшему растравливанию поверхности ZnO, чем при погружении в раствор.  

Успешное применение АФСn в качестве модификатора поверхности ZnO 

позволяет предполагать их использование на поверхностях цинка и его сплавов. 

Так, в [67] сплавы ZnAl, содержащие разное количество Al (0,5; 5,0; 55,0 мас.%), 

обрабатывали в 1,0 мМ этанольном растворе АФС18. Свойства полученных 

пленок изучали методами СЭМ, РФЭС и ИКФС. При небольшом содержании Al в 

сплаве металлическая поверхность была покрыта смешанным слоем оксидов 

цинка и алюминия, который формировал на поверхности осадок. При увеличении 

содержания Al уже наблюдалось образование пассивного слоя, богатого 

оксигидроксидом алюминия, и формирование плотного СОМ АФС18, который 

подходит для временной защиты поверхности металла от коррозии.  

В [68, 69] проводили похожие исследования адсорбции АФС18 на 

поверхности сплава Zn-Mg-Al с низким содержанием Al и Mg (по 1,0 мас.%). 

Варьируя режимы предварительной плазменной обработки, они изменяли состав 

поверхностного оксидного слоя, для последующей модификации в этанольном 

растворе АФС18. Плазма уменьшает загрязнения углеродом и увеличивает 

содержание оксидов алюминия и магния в поверхностном слое, а ZnO частично 

восстанавливается до Zn. Именно на такой поверхности, обогащенной оксидами 
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алюминия и магния, формируется наиболее упорядоченный и стабильный СОМ 

АФС18. В боратном буферном растворе (pH 8,4) такие пленки эффективно 

ингибировали окислительно-восстановительные реакции на поверхности сплава.  

А. Пилбат с соавт. [70] показали возможность дифосфоновых кислот 

(H2O3P-(CH2)n-PO3H2; nс = 5, 7, 8, 12), эффективно препятствовать развитию 

коррозии на цинке. С увеличением длительности обработки в растворе 1,5-

дифосфонопентана увеличивается толщина наноразмерного защитного слоя и 

наблюдается небольшое увеличение шероховатости, по сравнению с 

необработанным образцом.  

Ф. Синапи с соавт. [71] исследовали монослои, полученные обработкой 

цинка в этанольных растворах АФС5 и АФС14. Результаты РФЭС и измерения  

свидетельствовали об образовании плотноупакованных слоев в присутствии этих 

АФСn, при этом длина алкила благоприятно сказывается на плотности упаковки: 

чем она больше, тем более плотноупакованные слои формируются.  

Ингибируя коррозию цинка, АФСn могут выступать также в качестве 

потенциальных смазочных материалов. В [72] исследовали трибологические 

свойства фосфонатных самоорганизованных пленок, используемых при вытяжке 

листов оцинкованной стали для производства автомобильных деталей. Обработку 

поверхности оцинкованной стали, покрытой оксидом титана, производили 

методом погружения в 100,0 мМ растворы АФС8, АФС12 или АФС18 в 

изопропиловом спирте. Коэффициент трения и, соответственно, износ 

поверхности снижался на 65%, а гидрофобность усиливалась ( увеличивался с 

82° до 158°). 

Возможность адсорбционной пассивации цинка в водных растворах АФСn 

впервые показана в [73, 74]. Хемосорбция децил- и додецилфосфоната натрия 

(АФС10Na и АФС12Na) на поверхности цинка эффективно повышает его стойкость 

во влажной атмосфере. Так, при использовании АФС12Na время появления 

первых коррозионных поражений увеличилось в 11 раз, по сравнению с 

необработанным образцом цинка. Эффективность защиты цинка 

алкилфосфонатными слоями зависит от условий их формирования. Наиболее 
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выраженный защитный эффект наблюдается при нанесении АФС10Na и АФС12Na 

на свободную от оксидов подложку. Согласно результатам электрохимических и 

коррозионных испытаний лучшими противокоррозионными свойствами обладают 

пленки, образующиеся в присутствии АФС10Na или АФС12Na на поверхности 

цинка при перемешивании раствора и повышении его температуры до 40 °С, а 

продолжительности пассивации до 2 ч. Адсорбционные свойства АФС12Na 

выражены сильнее, чем АФС10Na, что авторы связывают с увеличением 

гидрофобности молекул, и, соответственно, поверхностной активности. При 

помощи эллипсометрии рассчитана толщина монослоя АФС12Na, она составила 

1,7 нм, а ориентация в нем молекул соответствует модели полностью вытянутых 

алкилов. Методом РФЭС установлено, что защитный слой, сформированный в 

присутствии АФС12Na, состоит из ZnO, Zn(OH)2 и цинкового комплекса 

[АФС12Zn] с отношением лиганда к комплексообразующему катиону ~ 1:1. При 

этом наибольшая толщина слоя комплекса [АФС12Zn] составила около 7,0 нм, в то 

время как толщина оксидно-гидроксидного слоя не превышала 2,0 нм. Важно 

отметить, что при пассивации в водном растворе АФС12Na цинковая поверхность 

обретает гидрофобные свойства, значение  увеличивается от 72 до 104. 

Ультратонкие пленки, сформированные на цинке в водном растворе АФС12Na, 

способны повысить его коррозионную устойчивость не только в хлоридном 

водном растворе, но и во влажной атмосфере. Однако полученные фосфонатные 

пленки недостаточно эффективны при долговременной защите цинка от коррозии 

или в более жестких условиях, например, в соляном тумане. Эти результаты дают 

возможность предполагать аналогичные закономерности пассивации АФСn 

оцинкованной стали.  

1.3 Пути повышения эффективности фосфонатных ингибиторов коррозии  

1.3.1 Применение фосфоновых кислот, их солей совместно с другими 

ингибиторами коррозии  

Тонкие пленки, формирующиеся на поверхности металлов в растворах 

фосфонатов способны повышать коррозионную устойчивость многих металлов и 
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сплавов, но всё же их применение несколько ограничено. Хотя фосфонаты могут 

разлагаться и легко усваиваться многими растениями, ИК этого класса не лишены 

некоторых недостатков. Они дороже неорганических фосфатов, а в связи с 

ужесточением экологических норм по содержанию фосфора в воде также 

ограничены в широком применении. Для повышения эффективности 

антикоррозионной защиты разных металлов фосфонатными ИК и увеличения ее 

долговечности, например во влажной атмосфере, актуальными являются способы 

совершенствования составов на их основе и способов пассивации.  

Существует несколько способов направленного конструирования на 

поверхности металлов тонких защитных пленок, позволяющих повысить 

эффективность противокоррозионной защиты, а также снизить рабочие 

концентрации АФСn. Одним из них является совместное использование разных 

ИК, в том числе и с применением метода послойного нанесения. Такими 

дополнительными компонентами могут выступать окислители, соли цинка, ИК 

карбоксилатного типа, азолы, силаны и др. Эти добавки должны обладать низкой 

токсичностью и способствовать снижению эффективной концентрации фосфоната 

в пассивирующем растворе без ущерба для эффективности получаемых слоев. 

Основные способы повышения защитных свойств фосфонатных ИК исследованы 

на примере известных многоосновных фосфоновых кислот.  

Окислители в качестве добавки к фосфонатным ИК используют для 

повышения pH приэлектродного слоя, которое может способствовать 

образованию биядерных комплексов с высокими Ку или облегчить осаждение 

труднорастворимого гидроксида катиона-комплексообразователя. При этом 

окислитель должен либо восстанавливаться со скоростями большими, чем 

кислород, либо при восстановлении генерировать большее число OH
–
 на единицу 

перенесенного заряда [75–78]. Для выявления влияния самого окислителя важно, 

чтобы при его восстановлении не образовывались труднорастворимые продукты, 

как происходит в случае хроматов, молибдатов и т. д. [79]. Исходя из этого, 

наиболее подходящими ИК окислительного типа для использования с 

фосфонатами являются NaNO2, H2O2 или мета-нитробензоат натрия (м-НБН). На 
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стали в дистиллированной воде, содержащей 30 мг/л NaCl и 70 мг/л Na2SO4 (рН 

7,25 ± 0,25), авторами [75] наблюдалось увеличение степени защиты ОЭДФ при 

совместном использовании с NaNO2 и нитробензойной кислотой. Отмечено, что 

при 80 и 90 °С удалось достичь наибольшего положительного эффекта. На 

примере добавок NaNO2 показано аналогичное улучшение ингибирующего 

действия стали 2-фосфонобутан-1,2,4-трикарбоновой кислотой [80].  

Успешность совместного использования фосфонатов с окислителем на 

стали позволяет предположить возможность аналогичной пассивации цинка и 

цинковых покрытий. Так, в [81] показано, что добавка м-НБН усиливает 

ингибирующие свойства цинкового комплекса (ОЭДФZn) по отношению к цинку. 

Однако, несмотря на эффективность совместного действия фосфоновых кислот 

или их комплексов с окислителями закономерности их действия на цинке или 

цинковых покрытиях до конца не выяснены. 

Известно, что фосфонаты могут использоваться для модификации 

поверхности металлов, например, низкоуглеродистой стали с целью усиления ее 

пассивации водными растворами других ИК (карбоксилатами, азолами и их 

смесью) [82, 83]. Сущность такой технологии заключается в двухстадийной 

обработке поверхности защищаемого металла.  

Авторы [83] сначала модифицировали низкоуглеродистую сталь адсорбцией 

цинкового комплекса нитрилотри(метиленфосфоновой) кислоты (НТФЦ), 

который сам по себе не обеспечивал долгосрочную степень защиты поверхности. 

Однако дальнейшая пассивация стали в растворе олеата натрия и 1,2,3-

бензотриазола позволила авторам получить ультратонкие покрытия, 

предотвращающие коррозию в атмосфере 100% влажности на протяжении 62 сут. 

Поляризационные измерения в боратном буферном растворе (pH 7,4), 

содержащем 1,0 или 10,0 мМ NaCl, подтвердили этот эффект. На этом основании 

авторы сделали вывод, что НТФЦ способен модифицировать поверхность стали с 

целью повышения эффективности последующей ее обработки органическими ИК. 

Эффективность аналогичного подхода для защиты цинка от атмосферной 

коррозии показана в [81]. Послойная пассивация цинка смесевым ИК, состоящим 
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из ОЭДФZn с м-НБН, с последующей обработкой в растворе олеата натрия 

повышает коррозионную стойкость цинка в условиях 100% влажности.  

Хорошо известный синергизм защитного действия фосфонатных 

комплексонов и солей цинка [2, 3, 7, 9] при защите стали от коррозии в водных 

растворах может быть применим и для АФСn. Например, сама АФC3 при 

Сик = 10,0 мг/л обладает слабым защитным свойством в воде, содержащей 60,0 

мг/л Cl
–
 [84]. Однако смесь 75,0 мг/л АФС3 с 100 мг/л Zn

2+
 обеспечивает степень 

защиты 90%, демонстрируя синергизм защиты стали. Эти ИК в смеси замедляют 

обе электродные реакции. 

Как показал анализ литературы, в составе бинарных смесевых ИК 

исследованы преимущественно многоосновные фосфоновые кислоты 

(комплексоны). Ингибирующих композиций на основе АФСn крайне мало. 

Например, изучали особенности защиты меди от коррозии в 3% NaCl в 

присутствии АФС8 и 2-меркапто-бензимидазола (МБИ), а также их бинарных 

композиций [85]. Результаты электрохимических испытаний свидетельствуют об 

усилении действия МБИ фосфонатным ИК. Позже [86], те же авторы детально 

изучили влияние хлоридов на формирование тонкой пленки в присутствии 

ингибирующей смеси АФC8 с МБИ, сформированной в 3% NaCl. Согласно 

результатам масс-спектрометрии вторичных ионов Cl
–
 действует как промотор 

образования полимерной пленки [Cu-MБИ]n / [Cu-Cl-MБИ]n, одновременно 

внедряясь в нее. Наряду с этим, как показала сфокусированная ионная 

микроскопия с использованием химического анализа, высокие защитные свойства 

такой пленки обусловлены наличием в ее составе нижнего прилегающего к 

поверхности металла слоя Cu2O и верхнего пористого слоя [Cu-Cl-MБИ]n с 

соломоподобной морфологией. Кроме того, тонкая защитная пленка, 

сформированная в присутствии синергетической композиции АФC8 с МБИ, 

обладала высокой устойчивостью к деградации. 

Заслуживают особого внимания в качестве дополнительных ИК к 

фосфонатам при совместной или послойной обработке металлов 

триалкоксисиланы (ТАС). Это обусловлено тем, что ТАС могут подвергаться 
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химическим превращениям в воде и на поверхности металла, способствуя этим 

формированию на ней адсорбционных пленок с высокими защитными 

свойствами. Они имеют общую формулу R’(СH2)nSi(OR)3, где R’ – 

органофункциональная группа, а OR – легко гидролизуемая алкоксигруппа, 

например, -метокси (-OCH3) или -этокси (-OC2H5). В результате дальнейших 

превращений продуктов гидролиза, в том числе реакций конденсации или 

взаимодействия с другими органическими соединениями на поверхности 

защищаемого металла образуются силоксановые пленки. Они, например, могут 

существенно тормозить растворение цинка в хлорид- и сульфатсодержащих 

водных средах и атмосферных условиях [87, 88]. 

ТАС используют в качестве промоторов адгезии для лакокрасочных 

покрытий, наполнителей пластмасс или сшивающих агентов [89]. Как правило, 

ТАС гидролизуются в водных или водно-спиртовых растворах, при этом 

алкоксигруппа образует силанольную группу (Si-OH), которая взаимодействует с 

гидроксильной группой на поверхности металла, образуя металл-силоксановые 

(Me-O-Si) ковалентные связи. Адсорбированные молекулы ТАС вступают друг с 

другом в реакцию поликонденсации, образуя устойчивые к гидролизу 

силоксановые (Si-O-Si) связи. Процесс гидролиза ТАС является 

самопроизвольным и способен протекать без присутствия катализаторов. Во 

многом скорость гидролиза зависит от pH раствора. Помимо этого, на протекание 

гидролиза влияет размер алкоксигруппы, чем она больше, тем скорость меньше: 

скорость гидролиза этоксисилана в 6–19 раз меньше скорости метоксисилана. 

Наличие достаточного количества Si–OH групп в растворе способствует 

формированию прочно-сшитого силоксанового покрытия с хорошей 

адгезией [90].  

В [91] изучали влияние ТАС, а именно [3-(2-

аминоэтиламино)пропил]триметоксисилана (АЭАПТС), винилтриметоксисилана 

(ВТМС) и октилтриметоксисилана (ОТМС) и их смесей с олеатом натрия, на 

ингибирующие свойства тонких пассивирующих фосфонатных слоев, 

формирующихся на поверхности низкоуглеродистой стали из водного раствора 
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НТФЦ. Электрохимическими и коррозионными испытаниями авторы 

подтвердили эффективность совместного использования смеси олеата натрия и 

ТАС для пассивации стали, предварительно модифицированной фосфонатом. 

Наиболее эффективной оказалась добавка ВТМС в пассивирующий раствор, что, 

вероятно, связано с поликонденсацией силана на поверхности стали с 

образованием прочной силоксановой сетки, включающей в себя олеат анионы. 

Сформированная пленка менее дефектна и обеспечивает стабильную пассивацию 

металла в атмосферных условиях. 

А. Храмов с соавт. [92] исследовали гибридные органо-неорганические 

покрытия с фосфонатными группами, созданные на магниевом сплаве золь-гель 

методом путем гидролиза и конденсации смеси 

диэтилфосфонатоэтилтриэтоксисилана и тетраэтоксисилана. Такие силоксановые 

фосфонатсодержащие пленки превосходили аналогичные силоксановые пленки 

по своим защитным и адгезионным свойствам благодаря сочетанию барьерных 

свойств органо-силикатной матрицы с прочной химической связью фосфоновых 

групп с магниевой подложкой.  

Влияние добавок НТФ и 1,2-диаминоэтантетракис-метиленфосфоновой 

кислот к тетраэтоксисилану на защитные свойства золь-гель покрытий были 

исследованы на алюминиевом сплаве АА2024-Т3 в [93, 94]. Отмечено, что 

скорость коррозии металла с модифицированным фосфоновыми кислотами золь-

гель покрытием заметно снижается, по сравнению с фоновым образцом.  

Аналогичные закономерности наблюдались и авторами в [95] при изучении 

ингибирования коррозии алюминия в 100 мг/л растворе NaCl золь-гель 

покрытиями на основе фенилтриметоксисилана и тетраэтоксисилана с добавкой 

фенилфосфоновой кислоты. Помимо усиления защитных свойств таких пленок 

при введении фосфоновой кислоты, в работе отмечено повышение коррозионной 

устойчивости алюминия в случае более гидрофобного покрытия при 

использовании фенилтриметоксисилана. 

Совместное ингибирующее действие АФСn с ТАС по отношению к цинку 

или цинковым покрытиям не изучено. Косвенно о такой возможности можно 
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судить по работе К. Арамаки [96], где ТАС использовались для усиления 

ингибирующей способности 16-гидроксигексадеканата натрия (HO(СH2)15CO2Na). 

Благодаря ультратонким карбоксилатным пленкам, модифицированным ТАС, 

наблюдалось заметное торможение катодного и анодного процесса на цинке в 5,0 

мМ растворе NaCl. Известно, что АФСn обладают более сильными 

ингибирующими свойствами, чем высшие карбоновые кислоты [97, 98]. Так, из 

паровой фазы при 150 °С в течение 3–72 ч на магниевом сплаве Az31 были 

сформированы COM карбоновых (стеариновой, изостеариновой) и фосфоновых 

(АФC8 и АФC8F13) кислот. Комплексом методов, включающих в себя 

электрохимические измерения, РФЭС, АСМ, СЭИ и измерение , были изучены 

антикоррозионные и химические свойства полученных пленок. Установлено, что 

плотность упаковки для молекул АФC8 выше, чем для АФC8F13. Пики спектра O1s 

указывают на смесь моно-, би- или три-валентного связывания таких СОМ с 

окисленной или гидроксилированной поверхностью сплава. Электрохимические 

измерения показали, что защитные слои, полученные в присутствии АФСn, 

обладают лучшей стойкостью, чем СОМ аналогичной карбоновой кислот. 

Учитывая превосходство АФСn над карбоновыми кислотами, можно ожидать 

более высокой противокоррозионной эффективности совместного использования 

АФСn с другими ИК (окислители, ТАС), в том числе и с применением метода 

послойной пассивации, по отношению к цинку или цинковым покрытиям. 

1.3.2 Модификация поверхности металлов для улучшения эффективности 

фосфонатных ингибиторов и композиций на их основе 

АФСn способны гидрофобизировать поверхности различных металлов, что 

наряду с прочной хемосорбцией влияет на повышение их коррозионной 

стойкости в атмосферных условиях. Однако, для придания поверхности металлов 

супергидрофобных свойств необходима предварительная подготовка 

поверхности, а именно создание полимодальной шероховатости. Гидрофобные и 

супергидрофобные покрытия препятствуют доступу агрессивной среды к 

металлу, поэтому являются одним из способов противокоррозионной защиты [99–
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102]. Поверхность считается гидрофобной, если Θ ≥ 90°, а супергидрофобной, 

если Θ ≥ 150°. Метод создания таких поверхностей, как правило, включает в себя 

два этапа: создание полимодальной шероховатости и обработка 

гидрофобизирующим агентом. 

Существует ряд способов для создания так называемой полимодальной 

шероховатости на поверхности металлов: химическое травление, анодирование, 

электроосаждение, золь-гель технология, гидротермальная и лазерная обработки. 

У каждого из этих методов есть свои достоинства и недостатки. Самым простым, 

безусловно, является метод простого химического травления [103–105].  

Ч. Ли с соавт. [106] для придания супергидрофобных свойств поверхности 

горячеоцинкованной стали обрабатывали ее в 50,0 мМ этанольном растворе 

стеариновой кислоты, предварительно протравив в водном растворе Cu(NO3)2. 

При этом они, варьировали концентрацию раствора Cu(NO3)2 (CCu2+ = 50,0  

200,0 мМ), и длительность травления (5  45 с). Результаты СЭМ, РФЭС и ИКФС 

показали, что в результате травления на поверхности оцинкованной стали 

формируются маленькие сферические частицы, состоящие из иерархических 

микро/наноструктур. Авторы предположили, что это происходит из-за протекания 

гальванической реакции замещения между Zn и Cu(NO3)2 с осаждением на 

поверхности металла агломератов меди покрытых ZnO (Cu/Zn
2+

). Дальнейшая 

модификация поверхности в растворе ИК способствует ее супергидрофобизации 

( = 164 ± 2) и повышению антикоррозионных свойств оцинкованной стали в 

3,5% NaCl. 

Авторы [107] исследовали возможность создания «поликристаллической» 

поверхности на меди, алюминии и цинке для последующей обработки в 

гидрофобизирующих веществах. При травлении цинка в 4,0·М растворе HCl, 

благодаря вытравливанию зерен металла по границам, удалось получить сложную 

иерархическую структуру. Обработав цинк с такой морфологией в растворе 

гидрофобного фторалкилсилана, удалось придать ей супергидрофобные свойства, 

но механизм образования шероховатости, стабильность во времени и 

коррозионная стойкость пленок не были изучены. Кроме того, при химическом 
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травлении требуется большой объем агрессивной кислоты, которая способна 

нанести вред окружающей среде. 

После анодирования поверхностей металлов хоть и удается получить 

полимодальную шероховатость, но часто покрытия получаются довольно 

пористыми и технологически не всегда можно контролировать количество и 

размер пор. Такие покрытия хрупкие, подвержены быстрому истиранию и 

размеры деталей увеличиваются примерно на половину толщины покрытия, что 

не всегда допустимо в промышленных масштабах [108].  

Другим, относительно дешевым и простым методом формирования микро-

/наноструктур на поверхности металлов является гидротермальный метод [109]. 

Он заключается в обработке, например цинка, в водном растворе при высоком 

давлении и температуре, в результате чего формируется ZnO с развитой 

морфологией. Размеры таких структур можно регулировать с помощью 

продолжительности обработки, температуры, pH раствора и давления в системе. 

Особый интерес вызывает лазерная обработка металлов для создания 

полимодальной шероховатости. Она основана на процессах образования на 

поверхности сложных двух- и трехмерных структур микро- и нанометровых 

размеров при воздействии на них лазерных импульсов различной интенсивности 

и длительности [110]. Отжиг и последующая адсорбция органических веществ 

способны повысить коррозионную стойкость металлов в хлоридсодержащих 

средах с лазерной подготовкой поверхности. Китайские исследователи [111] 

установили, что после лазерной обработки и последующего отжига при 150 °С 

медь становится супергидрофобной, хотя до термической обработки Θ ≤ 70°. 

Похожий эффект перехода от супергидрофильной к супергидрофобной 

поверхности благодаря термической обработке показан и на сплаве Mg-9Al-1Zn 

[112].  

Л.Б. Бойнович с соавт. [113] показали, что лазерная обработка 

алюминиевого сплава с последующей модификацией фтороксисиланами 

позволяет получить супергидрофобное покрытие, повышающее его 

коррозионную устойчивость в растворе NaCl. Они [114] изучали также 
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механические и физические свойства сплавов Al-Mg после лазерной обработки и 

показали, что такие супергидрофобные поверхности обладают высокой 

механической устойчивостью. При этом важно отметить, что даже при 

механическом повреждении такие супергидрофобные покрытия способны 

самозалечиваться за счет образовании нанополостей, заполненных гидрофобным 

агентом. Сочетание супергидрофобизации, нано- и микроструктур иерархической 

поверхности и состава поверхностного текстурированного слоя позволило 

авторам обеспечить высокую стойкость супергидрофобных покрытий к внешним 

химическим и механическим воздействиям. 

На цинке или цинковых покрытиях метод предварительного создания 

морфологии и дальнейшей обработки в ИК широко исследован на примере 

карбоновых кислот и фторсиланов [115, 116]. Так, в [116] исследовали 

эффективность пленок, сформированных на предварительно протравленной 

поверхности цинка, в растворах монокарбоновых кислот с разными длинами 

углеводородного радикала. Исследуемые ИК гидрофобизируют поверхность 

цинка, но наблюдается низкий защитный эффект полученных пленок. Результаты 

СЭМ исследований показали, что морфология поверхности характеризовалась 

крупными пластинами, что, вероятно, объясняет недостаточную эффективность 

подобной обработки. 

Возможность двухстадийной обработки оцинкованной стали показано в 

[117]. Для предварительного создания развитой морфологии на поверхности стали 

электроосаждали дендритные структуры цинка, после чего полученные образцы 

выдерживали 24 ч в 0,01 мМ этанольном растворе стеариновой кислоты. 

Модификация такой поверхности ИК приводит к формированию на ней толстых 

адсорбционных слоев. Полученные покрытия обладают гидрофобными 

свойствами, но  ≤ 150°. После дополнительной УЗ отмывки образцов в этаноле, 

для удаления физически адсорбированных слоев  достигает 156°.  

Супергидрофобные пленки обладают высокими противокоррозионными 

свойствами, низким коэффициентом трения и неплохой износостойкостью, очень 

важными для их применения. Учитывая высокую поверхностную активность 
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АФСn за счет их дифильной струкутры (гидрофильной фосфоновой группы и 

гидрофобного алкила) и способность к самоорганизации в адсорбционном слое 

при достаточной растворимости в воде (особенно при nc ≤ 12), растворы АФСn 

можно использовать для противокоррозионной защиты и придания поверхности 

цинка и оцинкованной стали ряда ценных свойств, в том числе гидрофобных и 

супергидрофобных. К сожалению, использование АФСn для 

супергидрофобизации цинка и оцинкованной стали почти не исследовано. 

-“- 

Проведенный анализ научной литературы показал, что пассивация цинка и 

оцинкованной стали не только отдельными АФСn, но и совместно с другими 

нетоксичными ИК (окислителями, ТАС) для защиты от атмосферной коррозии 

представляет научный и практический интерес. Целесообразно изучить 

особенности и механизм формирования тонких защитных пленок на цинке и 

оцинкованной стали в растворах АФСn совместно с окислителями и ТАС 

различного строения, в том числе и с использованием метода послойной 

пассивации. Необходимо исследовать возможность супергидрофобизации цинка и 

оцинкованной стали в растворах АФСn и ТАС для повышения эффективности их 

противокоррозионной защиты в атмосферных условиях. 
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ГЛАВА 2. ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

2.1 Объекты исследования 

Исследования проводили на образцах цинка и гальванически оцинкованной 

стали. В работе использовали цинк марки Ц0, состав которого приведен в 

Таблице 1.  

Таблица 1 – Химический состав в мас.% сплава Ц0 согласно ГОСТ 3640-94 

Zn Pb Al Fe Cd Cu Sn As 

99,9 0,013 0,005 0,005 0,004 0,001 0,001 0,0005 

Цинковое покрытие наносили гальваническим методом на образцы 

низкоуглеродистой стали марки Ст3 (ГОСТ 380 2005). Предварительно стальные 

пластины размером 50 × 30 × 2 мм зачищали наждачной бумагой, обезжиривали в 

ацетоне и порошком «венской извести», после чего промывали дистиллированной 

водой. Перед цинкованием образцы стали травили 30 с в 2,8 М растворе HCl, 

затем тщательно промывали в дистиллированной воде и погружали в раствор для 

цинкования. Гальваническое осаждение цинка осуществляли из слабокислого 

безаммонийного электролита, содержащего (в г/л): 40,0–50,0 ZnCl2, 210,0–230,0 

KCl, 15,0–25,0 H3BO3; а также блескообразующие добавки (18,0–25,0 мл/л 

«ЭКОМЕТ-Ц31А» и 18,0–25,0 мл/л «ЭКОМЕТ-Ц31Б») [118]. Процесс осаждения 

проводили при комнатной температуре и плотности тока 1,5 А/дм
2
 в течение 

60 мин. По окончании электроосаждения покрытия электрод вынимали из 

раствора, промывали дистиллированной водой и сушили 60 мин при 60 °С.  

Толщину получаемого цинкового покрытия рассчитывали согласно 

ГОСТ 9.302-88 [119] по изменению массы образца до и после цинкования по 

формуле:  

ℎ=
(𝑚1−𝑚0)∙10

4

𝑆 ∙ρ
Zn

 , (5) 

где m0 и m1 – масса образца до и после нанесения покрытия, г; S – площадь 

образца с покрытием, см
2
; ρZn – плотность металла покрытия, г/см

3 
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(ρZn = 7,13 г/см
3
). Среднее значение толщины цинкового покрытия составляло 

24  2 мкм.  

В качестве ИК цинка и оцинкованной стали исследовали органические 

соединения, представленные в Таблице 2. 

Таблица 2 – Названия и формулы исследуемых ИК 

Название 
Химическая 

формула 
Структурная формула 

Натриевая соль 

додецилфосфоновой кислоты 

(АФС12Na) 

(Alfa Aesar, Германия, 95,0%) 

С12H25PO(ONa)2 

 

мета-нитробензоат натрия (м-

НБН) 

(Sigma Aldrich, Германия, 99,0%) 

O2NC6H4COONa 

 

N-(2-аминоэтил)-3-

аминопропилтриметоксисилан 

(АЭАПТС) 

(Sigma Aldrich, Германия, 97,0%) 

C8H22N2O3Si 

 

Винилтриметоксисилан (ВТМС) 

(Пента-91, Россия) 
C5H12O3Si 

 

n-октилтриэтоксисилан (ОТЭС) 

(Sigma Aldrich, Германия, 97,0%) 
C14H32O3Si 

 

Для получения концентрированного водного раствора АФС12Na порошок 

додецилфосфоновой кислоты растворяли в дистиллированной воде при 

нагревании до 60 °C и перемешивании, затем нейтрализовали NaOH в молярном 

соотношении 1:2. рН раствора АФС12Na составлял 8,0  0,1. 
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Триалкоксисиланы (ТАС) использовали в виде водных, водно-спиртовых 

растворов. АЭАПТС использовали только в виде водного раствора (рН 10,9  0,1). 

ВТМС и ОТЭС растворяли в этиловом спирте. Спиртовые растворы ВТМС и 

ОТЭС разбавляли дистиллированной водой для приготовления рабочих растворов 

нужной концентрации с концентрацией спирта 9,5%. рН водно-спиртовых 

растворов ВТМС составлял 7,2  0,1, а ОТЭС – 6,9  0,1. м-НБН использовали в 

виде водного раствора.  

Для приготовления водных растворов использовали реактивы марки «хч» 

или «чда» и дистиллированную воду. Значения pH растворов измеряли при 

помощи прибора ЭКСПЕРТ-pH (Россия). 

2.2 Методика получения защитных пленок 

2.2.1 Подготовка поверхности цинка и оцинкованной стали 

В работе исследовали состав, строение, защитные и гидрофобные свойства 

наноразмерных пленок, сформированных ИК на четырех различных типах 

поверхности цинка. Они включают поверхности: «гладкую», окисленную на 

воздухе (тип I-1); текстурированную химическим травлением (тип II-1); 

текстурированную лазером (тип III-1 и IV-1). На оцинкованной стали 

аналогичные исследования проводили на «гладкой», окисленной на воздухе (тип 

I-2) и на текстурированной лазером (тип III-2) поверхностях.  

«Гладкой» (тип I-1) называли поверхность цинка без какого-либо 

специального текстурирования. Для ее получения образцы размером 25 × 15 × 6 

мм шлифовали на наждачной бумаге зернистостью 240-2500, обезжиривали 

ацетоном и выдерживали 60 мин на воздухе для образования оксидного слоя.  

Поверхность цинка типа II-1 получали травлением 3 мин образцов в 4,0 М 

HCl при комнатной температуре и перемешивании раствора. После этого образцы 

отмывали в дистиллированной воде с помощью УЗ и 60 мин сушили в шкафу 

при 150 °С. Аналогичный простой метод текстурирования поверхности цинка 

описан в [107].  
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Лазерное текстурирование поверхности цинковых образцов осуществляли с 

помощью короткоимпульсного оптоволоконного иттербиевого лазера ХМ-30 

(Китай) при следующих параметрах: λ = 1,064 мкм; P = 7,5 Вт; υ = 20 кГц; d = 

0,01мм; l = 0,01мм, где λ – длина волны, Р – мощность излучения, υ – частота 

излучения, d – диаметр лазерного луча, l – расстояние между двумя соседними 

линейными траекториями. Лазерное сканирование проводили по сетке. Для 

формирования на поверхности цинка нано/микроструктур различного размера и 

строения варьировали скорость лазерного сканирования (V): 100 (тип IV-1) и 700 

(тип III-1) мм/сек. При V = 100 мм/сек поверхность цинка становилась черной 

«бархатной», а при V = 700 мм/сек – матовой светло-серой. После лазерной 

обработки образцы очищали с помощью УЗ в ацетоне в течение 60 с для удаления 

образовавшихся частиц, слабо связанных с поверхностью металла. В результате 

такой подготовки поверхность цинка приобретала супергидрофильные свойства. 

Далее цинковые образцы 1 ч выдерживали в сушильном шкафу при 150 °С. 

«Гладкой» поверхностью оцинкованной стали (тип I-2) считали 

поверхность образцов, полученную непосредственно после гальванического 

нанесения цинкового покрытия и его сушки, как описано выше.  

Для получения микроструктурной шероховатости на поверхности 

оцинкованной стали (тип III-2), обезжиренные образцы подвергали лазерной 

обработке в условиях окружающей среды при следующих параметрах: P = 4,5 Вт; 

υ = 20 кГц; d = 0,08 мм; l = 0,01 мм; V = 800 мм/сек, где Р – мощность излучения, υ 

– частота излучения; V - скорость сканирования, d - диаметр лазерного луча, l – 

расстояние между двумя соседними линейными траекториями. Режим лазерного 

текстурирования оцинкованной стали подбирали экспериментальным путем, взяв 

за основу параметры лазера для получения морфологии поверхности цинка типа 

III-1, при этом контролировалась неизменность цвета цинкового покрытия и его 

целостность (по убыли массы образца, методами СЭМ и РФЭС). После лазерной 

обработки образцы 60 с отмывали с помощью УЗ в ацетоне, затем 60 мин сушили 

при 150 °С.  
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2.2.2 Пассивирующая обработка цинка и оцинкованной стали в растворах 

ингибиторов коррозии 

Подготовленные образцы цинка и оцинкованной стали с различной 

морфологией поверхности 60 или 120 мин обрабатывали в растворах ИК без и с 

перемешиванием на мешалке со скоростью 250 об/мин. Также варьировали Сик в 

растворе (от 1,0 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 способа послойного формирования защитных пленок. В последнем 

случае продолжительность экспозиции в каждом растворе ИК составляла 60 мин, 

а продолжительность промежуточной сушки – 30 мин. После обработки в 

растворах алкилфосфонатных ИК образцы сушили 60 мин при 60 °С, а после 

обработки в растворах ТАС – 60 мин при 150 °С. 

2.3 Электрохимический метод 

Электрохимические измерения проводили с помощью 

потенциостата/гальваностата Autolab PGSTAT302N (Нидерланды). В качестве 

фонового электролита использовали боратный буферный раствор с pH 7,38  0,2 

(0,20 M H3BO3 + 0,05 M Na2B2O7·10,00 H2O), содержащий 1,0 или 500,0 мМ NaCl. 

Электродом сравнения служил двухключевой хлорсеребряный электрод, а 

вспомогательным электродом – пластина пирографита. Электродные потенциалы 

(Е), измеренные относительно насыщенного хлорид-серебряного электрода, 

пересчитывали на нормальную водородную шкалу. Перед началом эксперимента 

дисковый цинковый электрод, запрессованный в тефлоновый держатель, 

зачищали наждачными бумагами различной зернистости, затем поверхность 

обезжиривали ацетоном.  

Исследования влияния ИК на анодное поведение цинка в нейтральном 

водном растворе проводили тремя способами. В одной серии экспериментов 

(способ 1) перед снятием поляризационной кривой для удаления, образованной на 

воздухе оксидно-гидроксидной пленки, цинковый электрод предварительно 15 

мин активировали в боратном буфере при Е = –1,1 В. Согласно диаграмме Пурбе 
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при таком потенциале поверхность цинка свободна от оксидов. Затем в раствор 

вводили ИК и выдерживали 20 или 120 мин при Е = –1,1 В. После этого 

добавляли 1,0 мМ NaCl, отключали поляризацию и спустя 15 мин, после 

установления потенциала свободной коррозии (Екор), анодно поляризовали 

электрод. Таким образом, формирование защитных слоев в присутствии ИК 

проходило на «безоксидной» поверхности цинка. 

Во втором случае (способ 2) после катодного восстановления электрода 

поляризацию отключали и ожидали 15 мин до установления значения Екор. После 

чего в хлоридсодержащий боратный буфер вводили ИК, поддерживая величину 

Екор потенциостатом, затем поляризацию отключали и после 20 или 120 мин 

выдержки, для установления нового Екор, снимали анодные поляризационные 

кривые. 

В третьей серии опытов (способ 3) цинковый электрод предварительно 

окисляли на воздухе в течение 60 мин для формирования воздушно-

образованного оксидно-гидроксидного слоя, затем помещали в боратный буфер, 

содержащий 1,0 мМ NaCl и исследуемый ИК, выдерживали 20 или 120 мин, после 

чего снимали анодные поляризационные кривые. В испытаниях способами 2 и 3 

формирование защитных слоев в присутствии ИК проходило на окисленной 

поверхности металла. 

Дополнительную информацию о пассивирующих свойствах исследуемых 

ИК по отношению к цинку получали из анодных поляризационных кривых 

образцов, предварительно обработанных в растворах ИК. Для этого 

предварительно окисленный на воздухе цинковый электрод обрабатывали в 

растворах ИК, описанным в п.2.2.2 способом, после чего погружали в боратный 

буфер, содержащий 1,0 или 500,0 мМ NaCl и снимали анодные поляризационные 

кривые. Для того чтобы избежать разрушения пленки, сформированной в 

присутствии ИК на поверхности металла, предварительную активацию электрода 

и выдержку его в растворе до установления Екор не проводили. Эффективность 

защиты цинка оценивали по величине разности потенциалов 

питтингообразования, ΔЕ = Епт
ИК – Епт

0 , которые определяли из анодных 
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поляризационных кривых в хлоридсодержащем боратном буферном растворе без 

ИК (или без обработки в растворе ИК), Епт
0 , и с добавками ИК (или с 

предварительной пассивацией ИК), Епт
ИК. Все электрохимические измерения 

проводили в спокойном электролите, при комнатной температуре раствора и 

естественной аэрации. Скорость потенциодинамической развертки потенциала во 

всех экспериментах составляла 0,002 В/с. 

2.4 Методы коррозионных испытаний 

Защитные свойства наноразмерных пленок на цинке и оцинкованной стали 

в агрессивных атмосферах оценивали по результатам лабораторных и натурных 

коррозионных испытаний. Испытания проводили в камерах тепла и влаги (КТВ, 

0.1-002, Россия) и соляного тумана (КСТ, Weiss SC/KWT 450, Германия), 

согласно ГОСТ 9.308-85 и 9.401-91 [120, 121], и на Московской коррозионной 

станции ИФХЭ РАН (МКС).  В первом случае испытания проходили в жестких 

условиях 100%-ной влажности с ежесуточной конденсацией влаги на образцах. 

Во втором – в атмосфере нейтрального соляного тумана, где в качестве солевого 

раствора распылялся 5,0% NaCl (pH 6,5 ÷ 7,2). Натурные испытания 

коррозионной стойкости образцов с защитными пленками на МКС проводили в 

жалюзийной будке в условиях, имитирующих хранение изделий на 

неотапливаемых складах. Критерием эффективности противокоррозионной 

защиты цинка и оцинкованной стали с полученными наноразмерными пленками 

являлось время до появления первого коррозионного поражения (τкор) для чего 

производили регулярный визуальный контроль образцов. На основании 

полученных данных рассчитывали коэффициенты торможения (), используя 

следующую формулу: 

 = 
кор

ИК

кор
0 , (6) 

где кор
0   время до появления первых коррозионных поражений на образцах, 

необработанных в растворах ИК и кор
ИК   обработанных в растворах ИК. 
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2.5 Методы анализа поверхности металлов и тонких пленок 

2.5.1 Сканирующая электронная микроскопия
1
 

Морфологию поверхности образцов цинка 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). Эта система рентгеновского энергодисперсионного микроанализа с 

безазотным детектором X-max 50 Standard (кремний-дрейфовый детектирующий 

элемент активной площадью 50 мм
2
; разрешение на линии MnKα – 127 эВ). 

Глубина проникновения электронов в поверхность образца при напряжении 20 кВ 

составляет около 0,2 мкм. Стандартная ошибка измерения процентного 

содержания элементов в образцах не превышала 0,1 мас.%. В качестве эталона 

использовали чистый цинк с процентным содержанием цинка 99,9999 мас.%. 

Качественный элементный состав микрообъемов определяли сравнением 

наблюдаемых и заложенных в анализатор длин волн характеристического 

излучения. Количественный анализ проводили на основе разностей 

интенсивности излучения наиболее сильной линии K- или L-серии 

характеристического излучения определяемого элемента. 

2.5.2 Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия
2
 

Качественный и количественный анализ наноразмерных защитных пленок, 

полученных на «гладкой» и текстурированных поверхностях цинка, проводили 

методом РФЭС. Образцы цинка подготавливали описанным в п. 2.2 способом с 

последующей УЗ отмывкой в дистиллированной воде для удаления физически 

адсорбированных молекул. РФЭС исследования проводили с помощью 

рентгеновского фотоэлектронного спектрометра Omicron ESCA+ (OMICRON, 

Германия) с использованием алюминиевого немонохроматического излучения 

                                                 
1
 В настоящей работе исследования методом СЭМ проводили совместно с к.т.н. Чеверикиным 

В.В. (НИТУ МИСиС) и аспирантом Синицыным П.А. (Сколтех), которым автор приносит свою 

искреннюю благодарность. 
2
 В настоящей работе исследования методом РФЭС проводили совместно с научным 

сотрудником лаборатории физико-химических основ ингибирования коррозии металлов ИФХЭ 

РАН к.х.н. Графовым О.Ю., которому автор приносит свою искреннюю благодарность. 
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рентгеновской пушки DAR 400 (ScientaOmicron) или монохроматического 

излучения с использованием XM1000 (ScientaOmicron). Энергия и мощность 

излучения составляли 1486,6 эВ и 252 Вт, соответственно. В качестве 

анализатора-детектора использовался Argus. Давление в камере анализатора не 

превышало 8·10
-9

 мбар. Энергия пропускания анализатора составляла 20 эВ для 

спектров отдельных элементов и 50 эВ для обзорного спектра поверхности, шаги 

развертки по шкале энергии связи составляли 0,1 эВ и 0,5 эВ, соответственно. Для 

предотвращения зарядки образцов использовался нейтрализатор. Флуктуация 

положения пиков не превышала ± 0,1 эВ. Положения спектров стандартизировали 

относительно пика C1s углеводородных загрязнений из атмосферы с максимумом 

при 285,0 эВ. Разделение спектров на компоненты проводили после вычитания 

фона, определенного по методу Ширли [122]. Для определения толщины слоёв, 

сформированных на поверхности цинка, использовали программу MultiQuant 

[123]. При количественном анализе использовали коэффициенты 

чувствительности Скофилда [124], которые были скорректированы анализом 

солей с известным составом, а также длины свободных пробегов электронов, 

находящихся на этих оболочках.  

2.5.3 Эллипсометрия
3
 

Толщину плёнок, сформированных на цинковом покрытии в присутствии 

ИК, измеряли на ручном эллипсометре (Gartner) с модуляцией светового пучка и 

модернизированной регистрацией светового излучения. Источником излучения 

служил твердотельный лазер с диодной накачкой ЛСМ-С-111-10-ННП25 с длиной 

волны λ = 540 нм. Угол падения составлял 68,5°. Точность поляризатора и 

анализатора в определении углов была ± 0,05°. Эллипсометрические углы Δ 

(фазовый угол) и Ψ (угол восстановленной поляризации) измеряли по нулевой 

схеме, поворачивая попеременно поляризатор и анализатор, при минимальной 

интенсивности (в положении затухания). Таким образом, экспериментально 

                                                 
3
 Автор приносит свою искреннюю благодарность ведущему научному сотруднику лаборатории 

физико-химических основ ингибирования коррозии металлов ИФХЭ РАН к.х.н. Андреевой 

Н.П. за помощь в проведении эллипсометрических исследований. 
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определяли изменение углов: δΔ = Δ – Δ0 и δΨ = Ψ – Ψ0, где Δ0 и Ψ0 относятся к 

исходной поверхности металла, Δ и Ψ – углы после обработки поверхности 

металла ИК. Эти углы зависят от показателей преломления металлической 

подложки и пленки на ее поверхности, а также от толщины пленки и связаны 

основным уравнением эллипсометрии: 

 p

s

i
R

tg e
R

     , (7) 

где 𝜌 – комплексный коэффициент отражения системы, Rp и Rs – амплитуда 

коэффициентов отражения для p- и s-поляризованного света. Основное уравнение 

эллипсометрии решали с использованием программного обеспечения McCrackin. 

Для определения толщины пленки (d) использовали уравнение Друде, согласно 

которому в области малых толщин (до 10 нм) изменения угла Δ, т.е. δΔ, 

пропорциональны толщине пленки: 

d = αδΔ = α (Δ –Δ0), (8) 

где α – коэффициент пропорциональности, Δ0 относится к состоянию исходной 

поверхности, а Δ – текущее значение угла. При определенных допущениях 

уменьшение величины Δ указывает на адсорбцию, а ее рост – на десорбцию.  

2.5.4 Инфракрасная спектроскопия с преобразованием Фурье
4
  

Химический состав поверхностных пленок, формирующихся на цинке в 

присутствии ИК, исследовали методом ИКФС на спектрометре Thermo Nicolet 

380 (Thermo Electron Corp., США) с приставкой для реализации метода 

нарушенного полного внутреннего отражения (НПВО) Smart iTR с кристаллом 

селенида цинка (ZnSe) в диапазоне 400–4000 см
-1

. Для каждого образца проведено 

100 сканирований для улучшения соотношения сигнал-шум. Перед съемкой 

каждого спектра проводили съемку спектра сравнения (атмосфера и кристалл 

                                                 
4
 В настоящей работе исследования методом ИКФС проводились совместно со старшим 

научным сотрудником кафедры функциональных наносистем и высокотемпературных 

материалов НИТУ МИСиС к.т.н. Муратовым Д.С., которому автор приносит свою искреннюю 

благодарность. 
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НПВО). Все полученные спектры подвергали коррекции базовой линии в виду 

низкой интенсивности сигнала и искажений, обусловленных малой толщиной 

пленок и металлической подложкой. Кроме того, в области 2000–1400 см
-1

 на всех 

спектрах, кроме спектра необработанного ИК образца цинка, шум был заменен 

прямой линией, для более детального анализа прилегающей области с волновыми 

числами менее 1200 см
-1

. Измерения проводили на цинковых пластинах размером 

10 × 10 × 2 мм, которые подготавливали описанным в п. 2.2 способом. 

2.5.5 Профилометрия 

Шероховатость поверхности образцов цинка и оцинкованной стали 

оценивали щуповым методом на профилометре Модель-130 (Протон, Россия). 

Исследование неровностей поверхности металла проводили в несколько этапов: 

поверхность «ощупывалась» алмазной иглой определённое количество раз, затем 

на основе серии измерений вычисляли усредненное значение параметров. В 

результате измерений получали запись профиля поверхности металла и значения 

параметров шероховатости: Rz – высота неровностей профиля по десяти точкам 

(сумма средних абсолютных значений высот пяти наибольших выступов профиля 

и глубин пяти наибольших впадин профиля в пределах базовой длины), мкм; Ra – 

среднее арифметическое отклонение профиля; S – средний шаг местных выступов 

профиля в пределах базовой длины, мкм. На основании полученных параметров 

определяли класс шероховатости согласно ГОСТ 2789-71 [125].  

2.5.6 Измерение краевого угла смачивания 

Гидрофобные свойства защитных пленок и их стабильность оценивали по 

величине статического краевого угла () капли дистиллированной воды на 

поверхности образцов. Значения  рассчитывали в графическом редакторе Corel 

R.A.V.E. 2.0 по фотоизображениям капли, полученным с помощью лабораторной 

установки со встроенной цифровой камерой M1000 PLUS (Levenhuk, США). 

Объем капли при каждом измерении составлял 3–5 мкл. Для получения 

достоверной информации о смачиваемости поверхности  измеряли не менее, 
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чем в пяти различных точках поверхности каждого образца. Стандартное 

отклонение  составляло 1,0–3,0°. О стабильности гидрофобных свойств 

полученных пленок судили по изменению  во времени при коррозионных 

испытаниях образцов цинка и оцинкованной стали в КТВ, КСТ и на МКС. Из-за 

неравномерной деградации защитных супергидрофобных пленок с течением 

времени среднеквадратичное отклонение в некоторых случаях вырастало до 5,0°. 
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ГЛАВА 3. ИНГИБИРОВАНИЕ КОРРОЗИИ ЦИНКА И ОЦИНКОВАННОЙ 

СТАЛИ ДОДЕЦИЛФОСФОНАТОМ НАТРИЯ И КОМПОЗИЦИЯМИ НА 

ЕГО ОСНОВЕ 

3.1 Влияние додецилфосфоната натрия на коррозионное и 

электрохимическое поведение цинка в хлоридсодержащем водном растворе и 

во влажной атмосфере 

Цинк в нейтральном (рН 7,4) боратном буферном растворе, содержащем 

1,0 мМ NaCl, находится в области активного растворения, а его Екор = –0,77 В. 

При анодной поляризации цинк переходит в пассивное состояние, при этом на 

анодной поляризационной кривой наблюдается максимум при потенциале 

пассивации Еп = –0,66 В (Рисунок 2, кривая 1). Этот пик обусловлен активным 

растворением цинка и образованием слоя ZnO и/или Zn(OH)2 [126]. В некоторых 

работах предполагается двухслойная модель пассивной пленки с тонким 

компактным слоем ZnO, расположенным под пористым слоем Zn(OH)2 [127, 128]. 

Характер влияния АФС12Na на анодное поведение цинка в нейтральном 

водном растворе зависит от ряда факторов. Так, ранее показано [74, 129], что 

АФС12Na и его низший гомолог АФС10Na способны переводить цинк в пассивное 

состояние в хлоридсодержащем боратном буфере (рН 7,4). При этом 

ингибирующее действие алкилфосфонатов по отношению к цинку зависит от Сик 

и продолжительности выдержки металла в растворе с ИК (τпас). Увеличение Сик и 

τпас усиливают защитные свойства пленок, формирующихся на цинке в 

присутствии алкилфосфонатов. Не менее важную роль при пассивации цинка 

алкилфосфонатами играет 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, описанными в пункте 2.3 (Рисунок 2). Так, если АФС12Na даже в 

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

катодной поляризации (п. 2.3, 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 0,03 В. 

Подобное явление описал Зарцын с сотр. [26] при изучении анодного поведения 
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низкоуглеродистой стали Ст3 в боратном буфере в присутствии 5,0 мМ дисперсии 

АФС12Na. Они наблюдали наибольшее снижение плотности тока пассивации (iп), 

когда АФС12Na вводили в электролит уже при катодной поляризации электрода. В 

работе экспериментально показано, что это не связано с подщелачиванием 

приэлектродного слоя электролита при катодном потенциале. При этом 

результаты, полученные гальваностатическим методом, подтвердили отсутствие 

оксидов на поверхности стали что, по мнению авторов, свидетельствует о 

реализации механизма «безоксидной» пассивации в присутствии АФС12Na в 

результате его хемосорбции на поверхности металла свободной от оксидов.  

 

Рисунок 2 – 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. Кривые получены на электродах (3) с предварительно катодно-

восстановленной поверхностью и выдержкой в присутствии ИК при катодном 

потенциале (п. 2.3, способ 1); с предварительно окисленной в растворе 

поверхностью (1) без и (4) с выдержкой в присутствии ИК в условиях свободной 

коррозии (п. 2.3, способ 2); с предварительно воздушно-окисленной 

поверхностью (2) без и (5) с выдержкой в присутствии ИК в условиях 

свободной коррозии (п. 2.3, способ 3). τпас = 20 мин 

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 (п. 2.3, способ 3). Однако, судя по 

значению Епт, образующаяся при этом защитная пленка менее устойчива к 
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агрессивному воздействию хлорид-ионов. В то же время, АФС12Na, добавленный 

в раствор уже после 20-минутной выдержки электрода, не ингибирует анодное 

растворение цинка и даже немного смещает Екор в отрицательную сторону (п. 2.3, 

способ 2). 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.  

Эти выводы согласуются с результатами исследований адсорбции АФС12Na 

на цинке в боратном буфере с рН 7,4 при контролируемых потенциалах: Е = –

1,1 В («безоксидная» поверхность) и Е = 0,2 В (предварительно окисленная 

поверхность), впервые проведенных in situ методом эллипсометрии в работе [73]. 

В ней показано, что АФС12Na проявляет наибольшую адсорбционную активность 

на восстановленной поверхности цинка. Адсорбция монослоя АФС12Na при Е = –

1,1 В описывается уравнением Темкина с высоким значением свободной энергии 

адсорбции, (−Δ𝐺𝐴
0) = 88,7 кДж/моль. Напротив, на предварительно анодно-

окисленной поверхности цинка адсорбция АФС12Na затруднена из-за 

формирования на ней толстого оксидно-гидроксидного слоя. В связи с этим 

получить изотерму адсорбции АФС12Na на такой поверхности авторам получить 

не удалось. Кроме того, ex situ анализ методом РФЭС состава защитных слоев, 

сформированных на окисленной (на воздухе и в растворе) и восстановленной 

поверхностях цинка в присутствии АФС12Na показал, что при пассивации 

предварительно катодно-восстановленной поверхности цинка при Е = –1,1 В и 

естественно-окисленной на воздухе поверхности в условиях свободной коррозии 

защитная пленка состоит в основном из слоя додецилфосфоната цинка (7,2 ± 

0,2 нм) и тонкого слоя ZnO и Zn(OH)2 (суммарно 2,7 ± 0,2 нм) [73]. В то же время 

в пленке, образующейся на анодно-окисленной поверхности цинка при Е = 0,2 В 

присутствует более толстый слой ZnO и Zn(OH)2 (суммарно 5,8 ± 0,2 нм) и тонкий 

слой цинкфосфоната (2,7 ± 0,2 нм). Это, по мнению авторов, обуславливает 

высокие защитные свойства пленок в первых двух случаях и слабые в последнем.  
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Большое влияние на формирование алкилфосфонатных защитных слоев 

играет τпас. Известно, что наряду с быстрой адсорбцией алкилфосфонатных ИК на 

поверхности металлов, процесс самоорганизации фосфонатного слоя длителен и 

может достигать нескольких суток [44, 130]. Однако и в этом случае 

пассивирующие свойства АФС12Na во многом зависят от исходного состояния 

поверхности цинка. Измерения Е цинкового электрода во времени показали, что 

при добавлении 1,0 мМ АФС12Na в хлоридсодержащий боратный буфер при Е = –

1,1 В электрода и выдержки в этих условиях 120 мин, после отключения катодной 

поляризации Екор продолжает смещаться в положительную сторону довольно 

долго (Рисунок 3, кривая 3). Даже спустя 120 мин экспозиции электрода в 

растворе с ИК нельзя говорить об установлении постоянного значения Екор, при 

этом он увеличивается на 0,24 В относительно Екор в растворе без ИК. 

Аналогичное непрерывное увеличение Е цинка происходит при погружении 

естественно-окисленного на воздухе электрода в боратный буфер, содержащий 

1,0 мМ АФС12Na (Рисунок 3, кривая 5). В этих двух случаях медленный сдвиг Екор 

цинка в присутствии АФС12Na в анодном направлении свидетельствует об 

адсорбции ИК на поверхности металла и/или самоорганизации 

алкилфосфонатного слоя. В результате формируется алкилфосфонатная защитная 

пленка, обеспечивающая переход цинка в пассивное состояние в исследуемых 

условиях. Напротив, при введении АФС12Na в электролит после отключения 

катодной поляризации и 20-минутной выдержки электрода облагораживания Екор 

не наблюдается, наоборот он становится даже немного более отрицательным, а 

его постоянное значение устанавливается намного быстрее, через 10–15 мин 

после добавления ИК в раствор (Рисунок 3, кривая 4). По-видимому, наличие на 

цинке оксидно-гидроксидного слоя, образующегося в растворе, препятствует его 

пассивации при небольшой Сик = 1,0 мМ даже при длительной экспозиции 

электрода. 
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Рисунок 3 – Изменение значения Екор цинка во времени в боратном буферном 

растворе (рН 7,4), содержащем 1,0 мМ NaCl, без (1, 2) и (3–5) в присутствии 

1,0 мМ АФС12Na. ИК введен в раствор (3) при катодной поляризации электрода 

(п. 2.3, способ 1) и (4) после нее (п. 2.3, способ 2). Кривые 1 и 5 соответствуют 

предварительно воздушно-окисленному электроду (п. 2.3, способ 3) 

Аналогичная закономерность наблюдается и на анодных поляризационных 

кривых, полученных на цинке свободном от оксидов и окисленном (на воздухе 

или в растворе) в боратном буфере в присутствии 1,0 мМ АФС12Na при 

увеличении τпас с 20 до 120 мин (Рисунок 4). Независимо от исходного состояния 

поверхности цинка более длительная выдержка в растворе с АФС12Na перед 

снятием анодной поляризационной кривой приводит к увеличению Екор и Е, что 

свидетельствует о формировании более совершенных пассивных пленок на его 

поверхности (Рисунок 4, Таблица 3). Наибольшее увеличение Епт происходит 

после 120-минутной выдержки цинка в присутствии 1,0 мМ АФС12Na при Е = –

1,1 В (Рисунок 4, кривая 3). Наименее выражено влияние продолжительности 

выдержки цинка 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 (Рисунок 4, кривая 4). 
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Рисунок 4 – 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 

(п. 2.3, способ 1) и (4) после нее (п. 2.3, способ 2). Кривые 2 и 5 соответствуют 

предварительно воздушно-окисленному на воздухе электроду (п. 2.3, способ 3). 

τпас = 120 мин 

Таблица 3 – 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 (п. 2.3, способ 1) 

1,0 

20 –0,664 0,034 

120 –0,531 0,085 

предварительно окисленная в растворе 

поверхность в условиях свободной коррозии 

(п. 2.3, способ 2) 

20 –0,843 0,003 

120 –0,807 0,003 

предварительно воздушно-окисленная 

поверхность в условиях свободной коррозии 

(п. 2.3, способ 3) 

20 –0,640 –0,036 

120 –0,558 0,055 

предварительно катодно-восстановленная 

поверхность совместно с катодной 

поляризацией (п. 2.3, способ 1) 

2,5 

20 

–0,603 0,073 

5,0 –0,501 0,171 
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Рисунок 5 – Анодные и катодные поляризационные кривые цинка в боратном 

буферном растворе (pH 7,4), содержащем 1,0 мМ NaCl, (1) без и в присутствии 

АФС12Na (Сик, мМ): 2, 2’ – 1,0; 3, 3’ – 2,5; 4, 4’ – 5,0. Кривые получены на 

электродах с предварительно катодно-восстановленной поверхностью и τпас = 20 

мин (п. 2.3, способ 1) 

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 (Рисунок 5, Таблица 3). 

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. Результаты электрохимических испытаний показали, что 

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 (Рисунок 6, кривая 4). Уменьшение концентрации АФС12Na в 
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пассивирующем растворе в 2 раза не оказывает заметного влияния на его 

ингибирующие свойства. 

 

Рисунок 6 – Анодные поляризационные кривые цинка в боратном буферном 

растворе (pH 7,4), содержащем 1,0 мМ NaCl, (1) без обработки и с 

предварительной пассивацией в (5) 2,5 мМ и (2–4) 5,0 мМ растворах АФС12Na при 

(2) 20 и (3–5) 40 °С в течение120 мин при (4, 5) перемешивании раствора и (2, 3) 

без него 

Коррозионные испытания цинковых образцов, обработанных в растворах 

АФС12Na, в КТВ, обеспечивающей условия 100%-ной влажности с ежесуточной 

конденсацией влаги на поверхности металла, которые наиболее значимы с 

практической точки зрения, подтвердили наблюдаемые закономерности. На 

Рисунке 7 представлена зависимость значения кор в КТВ от условий пассивации 

цинка в 2,5 мМ растворе АФС12Na. 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 может служить подтверждением хемосорбции 

АФС12Na, вследствие образования труднорастворимых соединений между 

лигандом алкилфосфоната и ионами растворяющегося цинка, поскольку рост 

температуры обычно отрицательно сказывается на физической адсорбции, а 
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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, значение  составило 11,2 

(Таблица 4).  

 

Рисунок 7 – Время до появления первых коррозионных поражений (τкор) в КТВ 

для цинковых образцов, запассивированных в растворах 2,5 мМ АФС12Na при 

различных условиях 

Таблица 4 – Значения , рассчитанные по результатам коррозионных испытаний в 

КТВ образцов цинка, обработанных в 2,5 мМ растворе АФС12Na при различных 

условиях 

Условия пассивации  

без обработки ИК – 

пас = 60 мин, t = 20 °С, спокойный раствор 1,3 

пас = 60 мин, t = 20 °С, перемешиваемый раствор 1,6 

пас = 120 мин, t = 20 °С, перемешиваемый раствор 1,9 

пас = 60 мин, t = 40 °С, спокойный раствор 1,8 

пас = 60 мин, t = 40 °С, перемешиваемый раствор 6,4 

пас = 120 мин, t = 40 °С, перемешиваемый раствор 11,2 
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Таким образом, тонкие пассивные пленки, формирующиеся на поверхности 

цинка в присутствии АФС12Na, повышают его коррозионную стойкость во 

влажной атмосфере и препятствуют анодному растворению в хлоридсодержащем 

нейтральном водном растворе. Защитные свойства таких пассивирующих слоев в 

значительной мере зависят от условий их получения, а также исходного состояния 

поверхности, а именно наличия и состава на ней оксидно-гидроксидного слоя. 

Они усиливаются с увеличением температуры раствора АФС12Na, его 

концентрации, продолжительности пассивации и при перемешивании раствора. 

Ингибирующее действие АФС12Na наиболее выражено на свободной от оксидов 

или воздушно-окисленной поверхностях цинка. 

3.2 Ингибирование коррозии цинка композициями додецилфосфоната 

натрия с мета-нитробензоатом натрия 

Наряду с исследованиями особенностей ингибирования АФСn коррозии 

различных металлов, в том числе и цинка (влияния природы металла, состояния 

его поверхности, состава раствора, его температуры, продолжительности 

пассивации и т.д.), актуальным является поиск путей усиления ингибирующих 

свойств этих ИК и/или снижения их минимальной защитной концентрации. 

Известно [131], что одним из возможных способов повышения ингибирующей 

эффективности фосфоновых кислот или их комплексов является совместное 

использование с добавками окислителей. Он основан на подщелачивании 

приэлектродного слоя в присутствии окислителя, которое может приводить к 

депротонированию фосфоновой кислоты или фосфоната, вследствие чего 

возможно образование биядерных комплексов, которые обладают высокими Ку. 

Конкуренцию в этом растворенному кислороду может составить дополнительный 

окислитель, который будет либо восстанавливается со скоростями большими, чем 

кислород, либо генерировать при восстановлении большее количество ОН
–
 на 

единицу перенесенного заряда [132]. К первому типу окислителей относится, 

например, м-НБН, восстанавливающийся по реакции [133]: 
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. 

(9) 

Ко второму типу относится известный ИК – нитрит натрия, восстановление 

которого можно представить реакцией: 

NO2

 + 6e + 6H2O → NH4

+
 + 8OH

–
. (10) 

В качестве компонента ингибирующей композиции для цинка 

предпочтительнее использовать м-НБН, поскольку, он, как и некоторые другие 

органические нитросоединения, является эффективным ИК окислительного типа 

черных и цветных металлов, при восстановлении которого не образуются оксиды 

и/или гидроксиды [77]. Как отмечено еще в [133] введением в бензольное кольцо 

нитрогруппы и электрофильного заместителя, например карбоксильной группы, 

можно добиться увеличения эффективности катодного процесса и защитить ряд 

цветных металлов, в том числе и цинк. Использование нитрита натрия в качестве 

компонента ингибирующей композиции для цинка может быть опасно, т.к. 

имеются литературные данные о стимулировании питтинговой коррозии цинка в 

его присутствии [134]. 

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 увеличение значения ΔE наблюдается при повышении Сик, 

хотя перехода цинка в пассивное состояние не происходит (Рисунок 8). Так, при 

Сик =10,0 мМ ΔE ≥ 0,53 В. При этом влияние м-НБН на катодный процесс на 

цинке во всем диапазоне исследованных Сик выражено слабо. 

Известно, что защитное действие нитробензоатов в значительной мере 

зависит от концентрации агрессивных ионов в растворе. Например, при 

увеличении концентрации нитробензоатов аминов и постоянной концентрации 

агрессивных ионов в какой-то момент коррозия начнет подавляться, но только 

при определенном соотношении. Это связанно с конкурирующей адсорбцией 

COO− COO−

NO2 NHOH

+ 4e + 3H2O    →                           + 4OH− .        
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ионов ИК и агрессивных ионов, например, хлоридов [135]. Несмотря на то, что в 

присутствии м-НБН на поляризационной кривой наблюдается область 

независимости плотности тока от потенциала, пассивной ее назвать нельзя, так 

как здесь протекают процессы, связанные с образованием и репассивацией 

питтингов. Наличие их мы наблюдали на поверхности цинка при его извлечении 

из раствора. Корректнее эту область называть областью квазипассивного 

состояния. 

 

Рисунок 8 – Анодные и катодные поляризационные кривые цинка в боратном 

буферном растворе (pH 7,4), содержащем 1,0 мМ NaCl, (1) без и в присутствии м-

НБН (Сик, мМ): 2, 2’ – 2,0; 3, 3’ – 5,0; 4, 4’ – 10,0. Кривые получены на электродах 

с предварительно катодно-восстановленной поверхностью и пас = 20 мин при 

катодном потенциале (п. 2.3, способ 1) 

Добавление м-НБН к АФС12Na усиливает пассивирующие свойства 

последнего по отношению к цинку в хлоридсодержащем боратном буфере. 

Защитная способность пленок, формирующихся в присутствии композиции 

АФС12Na с м-НБН при постоянной суммарной Сик = 5,0 мМ зависит от 

соотношения ее компонентов (Рисунок 9). 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 (Таблица 5), хотя сам 

алкилфосфонат при Сик = 1,0 мМ слабо влияет на Епт (ΔE = 0,034 В). Повышение 

содержания окислителя до 10,0 мМ в смеси при постоянной САФС12Na = 1,0 мМ 
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приводит к дальнейшему увеличению Епт, ΔE достигает 0,656 В (Рисунок 9, 

кривая 7). Это свидетельствует о еще большей стабилизации пассивного 

состояния цинка в условия агрессивного воздействия хлорид-ионов. В этом 

случае во всей пассивной области цинка не наблюдали локальных поражений при 

извлечении электрода из раствора. 

 

Рисунок 9 – 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 (п. 2.3, способ 1) 

Таблица 5 – Значения Екор и Е на анодных поляризационных кривых, 

полученных при в боратном буферном растворе, содержащем 1,0 мМ NaCl и 

композицию АФС12Na с м-НБН с разным соотношением компонентов 

Концентрации АФС12Na и м-НБН 

в композиции, мМ 
Екор, В Е, В 

1,0 + 1,0 –0,596 0,123 

1,0 + 4,0 –0,636 0,218 

2,5 + 2,5 –0,661 0,168 

4,0 + 1,0 –0,663 0,159 

0,5 + 10,0 –0,811 0,511 

1,0 + 10,0 –0,500 0,656 
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Необходимо отметить, что для перевода цинка в пассивное состояние 

концентрация алкилфосфоната 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 (Рисунок 9, кривая 6). 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. 

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. Это 

подтверждает наше предположение о ведущей роли алкилфосфоната в смеси с м-

НБН при ингибировании растворения цинка в хлоридсодержащем нейтральном 

растворе. Согласно результатам электрохимических испытаний, представленных 

на Рисунке 10, ингибирующее действие смеси 1,0 мМ АФС12Na с 10,0 мМ м-НБН, 

наиболее выражено на свободной от оксидов поверхности при Е = –1,1 В.  

 

Рисунок 10 – Анодные поляризационные кривые цинка в боратном буферном 

растворе (рН 7,4), содержащем 1,0 мМ NaCl, (1, 2) без и (3–8) в присутствии 

смеси 1,0 мМ АФС12Na с 10,0 мМ м-НБН. Смесевой ИК введен в раствор (3, 4) 

при катодной поляризации электрода (п. 2.3, способ 1) и (5, 6) после нее (п. 2.3, 

способ 2). Кривые 2, 7 и 8 соответствуют предварительно воздушно-

окисленному на воздухе электроду (п. 2.3, способ 3). τпас составляло (3, 5, 7) 20 

и (4, 6, 8) 120 мин 
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Выдержка естественно-окисленного на воздухе цинка в течение 20 мин в 

боратном буфере, содержащем 1,0 мМ АФС12Na и 10,0 мМ м-НБН, также 

приводит к его пассивации. Однако, образующаяся при этом защитная пленка 

менее устойчива к агрессивному воздействию хлорид-ионов, ∆Е на 0,1 В меньше. 

В то же время такая ингибирующая композиция, добавленная в раствор после 

катодной поляризации, не ингибирует анодное растворение цинка, хотя и 

увеличивает Епт. Как и в случае самого АФС12Na, независимо от наличия или 

отсутствия оксидной пленки и ее состава более длительная экспозиция цинка в 

растворе его смеси с м-НБН усиливает защитные свойства формирующейся 

пассивной пленки. Так, наиболее устойчивая к локальному разрушению защитная 

пленка образуется в присутствии 1,0 мМ АФС12Na с 10,0 мМ м-НБН при Е = –

1,1 В и τпас = 120 мин: ΔE = 0,72 В.  

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 (Рисунок 11, Таблица 6). В то же время композиция 1,0 мМ 

АФС12Na с 10,0 мМ м-НБН, обеспечивающая наиболее устойчивое пассивное 

состояние цинка согласно результатам электрохимических испытаний в 

хлоридсодержащем растворе, незначительно тормозила его 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. Расхождение в 

результатах электрохимических и коррозионных испытаний можно объяснить 

разными условиями испытаний и получения защитных пленок. Кроме того, 

учитывая ведущую роль АФС12Na, при предварительной пассивации цинка в 

водном растворе его композиции с окислителем САФС12Na = 1,0 мМ, вероятно, 

является недостаточной. 
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Рисунок 11 – Время до появления первых коррозионных поражений (τкор) в КТВ 

на цинковых образцах, запассивированных в растворах АФС12Na, м-НБН и их 

композиций при 40 °С в течение 2 ч. На оси абсцисс указаны Сик в растворах в мМ 

Таблица 6 – Значения , рассчитанные по результатам коррозионных испытаний в 

КТВ образцов цинка, обработанных в растворах АФС12Na, м-НБН и их 

композиций с разным содержанием компонентов 

Сик в пассивирующем растворе, мМ  

5,0 АФС12Na 3,8 

5,0 м-НБН 0,6 

1,0 АФС12Na + 4,0 м-НБН 1,7 

2,5 АФС12Na + 2,5 м-НБН 16,0 

4,0 АФС12Na + 1,0 м-НБН 6,2 

0,5 АФС12Na + 10,0 м-НБН 1,3 

1,0 АФС12Na + 10,0 м-НБН 2,0 

Таким образом, в хлоридсодержащем нейтральном боратном буфере и 

атмосфере 100%-ной влажности с ежесуточной конденсацией влаги на 

поверхности металла композиция АФС12Na с м-НБН эффективнее тормозит 

коррозию цинка, чем отдельные ее компоненты. Ингибирующее действие смеси 

АФС12Na с м-НБН, наиболее выражено на свободной от оксидов поверхности 

цинка и характеризуется некоторой минимальной защитной концентрацией 

АФС12Na. Подобрано оптимальное содержание АФС12Na и м-НБН в 
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пассивирующей композиции для эффективной противокоррозионной защиты 

цинка в хлоридсодержащем нейтральном водном растворе и во влажной 

атмосфере: 1,0 мМ АФС12Na + 10,0 мМ м-НБН и 2,5 мМ АФС12Na + 2,5 мМ м-

НБН, соответственно. 

3.3 Особенности ингибирования коррозии цинка додецилфосфонатом натрия 

совместно с триалкоксисиланами  

3.3.1 Пассивация цинка додецилфосфонатом натрия и [3-(2-

аминоэтиламино)пропил]триметоксисиланом 

Одним из способов направленного конструирования тонких пленок на 

поверхности металлов для повышения их защитных свойств может быть 

совместное использование различных ИК, в том числе и с применением метода 

послойной обработки. В последнем случае толщина покрытий не превышает 

нескольких десятков нанометров, а их защитные свойства гораздо выше, чем в 

случае индивидуального применения ИК или их смесей. В качестве 

вспомогательных ИК к АФСn или их солям могут выступать ТАС, которые, имея 

низкую токсичность, также склоны к самоорганизации на поверхности 

различных металлов, в том числе цинка, придавая им гидрофобные, 

противокоррозионные и адгезионные свойства. Например, возможность 

усиления пассивирующих свойств АФС10Na по отношению к цинку при 

совместном использовании с АЭАПТС показана ранее в [129]. Согласно 

электрохимическим исследованиям тонкие пленки, полученные на окисленной 

поверхности цинка в перемешиваемом 5,0 мМ водном растворе, содержащем 

АЭАПТС и АФС10Na (1:4), при 40 °С в течение 2 ч более устойчивы в 

хлоридсодержащем растворе, чем пленки сформированные индивидуальными 

компонентами этой смеси. Полученные в настоящей работе результаты показали, 

что это возможно и в случае его высшего гомолога, АФС12Na. 

Сам АЭАПТС обладает слабыми ингибирующими свойствами по 

отношению к цинку. Введение его в водный раствор совместно с АФС12Na при 

предварительной пассивации цинка усиливает защитные свойства 
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формирующихся слоев, стабилизируя пассивное состояние цинка и препятствуя 

его локальной депассивации хлорид-ионами в боратном буфере, содержащем 

1,0 мМ NaCl (Рисунок 12).  

 

Рисунок 12 – 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, 5 – 2,5 АФС12Na + 2,5 АЭАПТС (смесь); 6 – 2,5 АЭАПТС / 2,5 

АФС12Na (послойно). Обработку проводили при 20 °С без (2–4) и с (5, 6) 

перемешиванием раствора  

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 (Рисунок 13, кривая 4). Однако, 

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 обработке модификация цинка в водном 

растворе АЭАПТС приводит к формированию поверхностного силоксанового 
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слоя путем образования связи Si-О-Zn, а протонированная аминогруппа 

способствует адгезии следующего алкилфосфонатного слоя с гидрофобными 

алкильными радикалами. Как видно из поляризационных кривых на Рисунке 13 

(кривая 5), такая двухстадийная пассивация цинка в 2,5 мМ растворах АЭАПТС 

и АФС12Na, приводит к наибольшему увеличению Епт (ΔE = 0,094 В). 

 

Рисунок 13 – 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 

раствора 

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 хлорид-ионов. На Рисунке 14 представлены 

поляризационные кривые цинковых электродов, запассивированных при 

одинаковой суммарной Сик = 5,0 мМ и разных соотношениях количества 

АФС12Na и АЭАПТС. Очевидно, что во всех случаях слои, полученные на цинке 

при послойной пассивации этими ИК, эффективнее препятствуют его локальной 

депассивации хлоридами, чем индивидуальные вещества (Рисунок 13, кривые 2 и 

3). При увеличении САФС12Na во втором пассивирующем растворе наблюдается 

тенденция к усилению защитных свойств формирующихся пленок. Наибольшее 
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значение ΔЕ на цинковом электроде составило 0,107 В при его обработке сначала 

в 1,0 мМ растворе АЭАПТС, а затем в 4,0 мМ растворе АФС12Na. 

 

Рисунок 14 – 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 АФС12Na (концентрации АЭАПТС / 

АФС12Na, мМ): 2 – 4,0 / 1,0; 3 – 3,0 / 2,0; 4 – 2,0 / 3,0; 5 – 2,5 / 2,5; 6 – 1,0 / 4,0. 

Обработку проводили послойно в течение 1 / 1 ч при 40 °С и перемешивании 

раствора 

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 (Рисунок 15). Она повышает коррозионную 

стойкость цинка в условиях 100%-ной относительной влажности в 12,7 раз 

(Таблица 7). Как и в электрохимических исследованиях, лучшими защитными 

свойствами обладают пленки с первым слоем, образованным силаном 

(τкор = 152 ч). В обратном случае, когда он формировался АФС12Na, первые 

коррозионные поражения появлялись раньше, через 120 ч. 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. Это связано с разными 
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условиями испытаний и высокой чувствительностью цинка к агрессивности 

хлорид-ионов. 

 

Рисунок 15 – Время до появления первых коррозионных поражений (τкор) в КТВ 

на цинковых образцах, запассивированных в растворах АЭАПТС и АФС12Na при 

40 °С в течение 2 ч (или 1/1 ч при послойной обработке). На оси абсцисс указаны 

Сик в растворах в мМ 

Таблица 7 – Значения , рассчитанные по результатам коррозионных испытаний в 

КТВ образцов цинка, обработанных в растворах АЭАПТС и АФС12Na 

Сик в пассивирующих растворах, мМ  

5,0 АФС12Na 3,8 

5,0 АЭАПТС 2,3 

4,0 АЭАПТС /1,0 АФС12Na 10,3 

3,0 АЭАПТС / 2,0 АФС12Na 11,7 

2,5 АЭАПТС / 2,5 АФС12Na 12,7 

2,0 АЭАПТС / 3,0 АФС12Na 12,0 

1,0 АЭАПТС / 4,0 АФС12Na 10,8 
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3.3.2 Пассивация цинка додецилфосфонатом натрия совместно с 

винилтриметоксисиланом или октилтриэтоксисиланом 

Строение силанов оказывает большое влияние на их ингибирующее 

действие. Например, силаны с функциональной аминогруппой в нейтральных 

растворах положительно заряжают поверхность металла. Это способствует 

адсорбции агрессивных хлоридов, активируя локальное растворение металла [88]. 

Однако, благодаря этому же свойству такие силаны известны как эффективные 

промоторы адгезии или «сшивающие агенты» в различных покрытиях, что и 

демонстрируют полученные в настоящей работе результаты совместного 

применения АЭАПТС и АФС12Na для защиты цинка от коррозии. Силаны, не 

содержащие ионогенные группы, но имеющие силанольные группы, которые 

могут диссоциировать в нейтральных электролитах, способны заряжать 

поверхность металла отрицательно, затрудняя адсорбцию хлоридов и тем самым 

ингибируя тем локальную депассивацию электрода. В связи с этим для 

установления влияния строения молекулы ТАС на защитные свойства пленок, 

формирующихся при их совместном применении с АФС12Na, помимо АЭАПТС 

исследовали ВТМС и ОТЭС. Известно, что ВТМС может снижать скорость 

растворения многих металлов и сплавов, в том числе и цинка. Однако он чаще 

используется в качестве вспомогательной добавки, т. к. самостоятельно не 

обеспечивает полного подавления коррозии [87, 136]. Молекулы ОТЭС за счет 

длинного углеводородного радикала способны формировать организованные слои 

на металлической поверхности, обеспечивая барьер для проникновения влаги и 

коррозионно-агрессивных ионов. 

Обработку цинка АФС12Na совместно с ВТМС и ОТЭС проводили при 

установленных оптимальных условиях, описанных выше. Анодные 

поляризационные кривые цинковых электродов, предварительно 

запассивированных в растворах АФС12Na и ТАС представлены на Рисунках 16 и 

17. Электрохимические измерения показали, что в отличии от АЭАПТС при 

использовании ВТМС или ОТЭС при послойной пассивации цинка с АФС12Na 
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лучшими защитными свойствами обладали пленки с первым слоем 

алкилфосфоната.  

 

Рисунок 16 – Анодные поляризационные кривые цинка в боратном буферном 

растворе (pH 7,4), содержащем 1,0 мМ NaCl, (1) без и с предварительной 

послойной обработкой в растворах АФС12Na и ВТМС: 2 – 10,0 ВТМС; 3 – 

2,5 АФС12Na; 4 – 2,5 ВТМС / 2,5 АФС12Na; 5 – 2,5 АФС12Na / 2,5 ВТМС; 6 – 2,5 

АФС12Na / 5,0 ВТМС; 7 – 2,5 АФС12Na / 10,0 ВТМС 

 

Рисунок 17 – Анодные поляризационные кривые цинка в боратном буферном 

растворе (pH 7,4), содержащем 1,0 мМ NaCl, (1) без и с предварительной 

послойной обработкой в растворах АФС12Na и ОТЭС: 2 – 10,0 ОТЭС; 3 – 

2,5 АФС12Na; 4 – 2,5 ОТЭС / 2,5 АФС12Na; 5 – 2,5 АФС12Na / 2,5 ОТЭС; 6 – 

2,5 АФС12Na / 5,0 ОТЭС; 7 – 2,5 АФС12Na / 10,0 ОТЭС 



76 

 

Эффективность пассивации цинка АФС12Na с этими ТАС оказалась выше, 

чем индивидуальными ИК. При этом использование ОТЭС с алкилфосфонатом 

позволяет получить пленки с лучшими защитными свойствами, чем в случае 

ВТМС. Тонкие пленки, формирующиеся при обработке в 2,5 мМ растворах 

АФС12Na и ОТЭС более устойчивы к действию хлорид-ионов: значение ΔЕ 

составило 0,19 В (Рисунок 17), а при обработке совместно с ВТМС лишь 0,04 В 

(Рисунок 16). Повышение концентрации любого из этих ТАС в растворе до 

10,0 мМ усиливает защитные свойства получаемых фосфонат-силоксановых 

пленок. Наибольшее смещение Епт цинка в положительную сторону наблюдается 

при его последовательной пассивации в 2,5 мМ водном растворе АФС12Na и 

10,0 мМ водно-спиртовом растворе ОТЭС: ΔЕ = 0,47 В (Рисунок 17, кривая 7). 

Это говорит о формировании на поверхности цинка более совершенной пленки 

вследствие хемосорбции первого алкилфосфонатного слоя и образования 

верхнего прочно сшитого силоксанового слоя за счет латеральных 

взаимодействий в нем между молекулами ОТЭС (горизонтальные силоксановые 

связи, водородные связи между силанольными группами, ван-дер-ваальсовы 

взаимодействия между алкильными цепями) [137]. 

Пленки, сформированные на цинке в растворах АФС12Na и ВТМС или ОТЭС, 

повышают его коррозионную стойкость и в атмосфере 100%-ной влажности 

(Рисунок 18). 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 АЭАПТC (Рисунки 15 и 18). Так, 

стойкость цинка, запассивированного в 2,5 мМ растворах АФС12Na, затем ВТМС 

или ОТЭС, повышалась в 17,1 и 19,3 раз, соответственно (Таблица 8). В хорошем 

соответствии с электрохимическими измерениями коррозионные испытания 

также показали повышение защитных свойств получаемых тонких пленок при 

увеличении концентрации ТАС в пассивирующем растворе. Послойная 

пассивация цинка в растворах АФС12Na с более гидрофобным ОТЭС, судя по 

величине logP (Приложение А), наиболее эффективна ( = 29,3). 



77 

 

 

Рисунок 18 – Время до появления первых коррозионных поражений (τкор) в 

КТВ на цинковых образцах, 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). На оси абсцисс указаны Сик в растворах в мМ  

Таблица 8 – Значения , рассчитанные по результатам коррозионных испытаний в 

КТВ и КСТ образцов цинка, обработанных в растворах АФС12Na и ТАС  

Сик в пассивирующих 

растворах, мМ 

 

КТВ КСТ 

2,5 АФС12Na 11,2 4,5 

2,5 ВТМС 4,3 – 

10,0 ВТМС 8,2 15,0 

2,5 АФС12Na / 2,5 ВТМС 17,1 – 

2,5 АФС12Na / 10,0 ВТМС 27,8 34,5 

2,5 ОТЭС 6,7 – 

10,0 ОТЭС 10,4 17,5 

2,5 АФС12Na / 2,5 ОТЭС 19,3 – 

2,5 АФС12Na / 10,0 ОТЭС 29,3 49,0 
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Такие фосфонат-силоксановые пленки на поверхности цинка повышают его 

коррозионную стойкость и в гораздо более коррозивных условиях – в атмосфере 

соляного тумана (Рисунок 19). 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 (Таблица 8).  

 

Рисунок 19 – Время до появления первых коррозионных поражений (τкор) в КСТ 

на цинковых образцах, 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). На оси абсцисс указаны Сик в растворах в мМ 

Необходимо отметить, что послойная пассивация цинка в растворах этих 

ИК способствует гидрофобизации его поверхности, что является важным 

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° (Таблица 9).  
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Таблица 9 – Значения Θ на поверхностях образцов цинка, обработанных в 

растворах АФС12Na и ТАС 

Сик в пассивирующих растворах, мМ Θ,  

без обработки ИК 72 ± 3 

2,5 АФС12Na 95 ± 2 

10,0 ВТМС 91 ± 3 

10,0 ОТЭС 89 ± 2 

2,5 АФС12Na / 2,5 ВТМС 85 ± 3 

2,5 АФС12Na / 10,0 ВТМС 102 ± 3 

2,5 АФС12Na / 2,5 ОТЭС 86 ± 2 

2,5 АФС12Na / 10,0 ОТЭС 106 ± 2 

3.3.3. Пассивация оцинкованной стали додецилфосфонатом натрия и 

триалкоксисиланами  

Наиболее широкое применение цинк нашел в качестве покрытий для 

противокоррозионной защиты стали. В этой связи справедливость полученных 

закономерностей пассивации цинка АФС12Na с ТАС, а также эффективность 

такой пассивации была проверена и для оцинкованной стали. Гальваническое 

цинковое покрытие получали согласно методике, описанной в п. 2.1. 

Результаты ex situ эллипсометрических измерений показали, что послойная 

обработка оцинкованной стали в растворах АФС12Na и ВТМС или ОТЭС 

приводит к формированию наноразмерных защитных пленок толщиной 61,5 и 

70,0 ± 2,5 нм, соответственно. При этом толщина первого хемосорбированного 

фосфонатного слоя составляет 9,4 ± 0,6 нм.  

Согласно результатам ускоренных коррозионных испытаний в КТВ и КСТ 

фосфонат-силоксановые пленки повышают стойкость оцинкованной стали в 

коррозионно-агрессивных атмосферах (Рисунок 20). Как и при пассивации цинка, 

эффективность послойной обработки оцинкованной стали АФС12Na и ТАС 
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оказалась выше, чем индивидуальными ИК. С одной стороны, это связано с 

большей толщиной фосфонат-силоксановых пленок, с другой – с формированием 

в верхнем слое самоорганизованной силоксановой сетки, в результате 

латеральных взаимодействий соседних молекул силана на поверхности, которая 

способна блокировать возможные дефекты в фосфонатной пленке, прилегающей 

к металлу. При этом использование ОТЭС при послойной пассивации с АФС12Na 

позволяет получить тонкие пленки с лучшими защитными свойствами, чем в 

случае использования ВТМС. Такие наноразмерные фосфонат-силоксановые слои 

повышали 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 (Таблица 10).  

 

Рисунок 20 – 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)  

Атмосферная коррозия оцинкованной стали едва ли моделируется такими 

жесткими условиями, как в КСТ, даже в приморской полосе с высоким 

содержанием хлоридов, поэтому с практической точки зрения показательными 

являются натурные коррозионные испытания. Результаты испытаний на МКС 
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ИФХЭ РАН в условиях промышленно-городской атмосферы, начатые 26 апреля – 

23 мая 2022 года, подтверждают эффективность послойной обработки 

оцинкованной стали в растворах 2,5 мМ АФС12Na и 10,0 мМ ОТЭС. Стоит 

отметить, что коррозионная стойкость гальванически оцинкованной стали без 

какой-либо дополнительной обработки ИК в этих условиях выше, чем в КТВ или 

КСТ, первые коррозионные поражения появляются через 7 сут (168 ч). Послойная 

пассивация оцинкованной стали в растворах АФС12Na и ОТЭС обеспечивает 

защиту от коррозии в течение 120 сут (2880 ч), что соответствует  = 17,1.  

Таблица 10 – Значения , рассчитанные по результатам коррозионных испытаний 

в КТВ и КСТ образцов оцинкованной стали, обработанных в растворах АФС12Na 

и ТАС  

Сик в пассивирующих растворах, мМ 
 

КТВ КСТ 

2,5 АФС12Na 5,3 6,0 

10,0 ВТМС 6,1 8,0 

10,0 ОТЭС 7,9 20,5 

2,5 АФС12Na / 10,0 ВТМС 20,2 30,0 

2,5 АФС12Na / 10,0 ОТЭС 22,8 33,8 

Формирующиеся в растворах АФС12Na и ТАС на оцинкованной стали 

наноразмерные пленки, как и на цинке, обладают высокими гидрофобными 

свойствами. Так, послойная пассивация АФС12Na и ВТМС или ОТЭС приводит к 

увеличению значения  с 80  2° (на воздушно-окисленной поверхности 

гальванически оцинкованной стали) до 131  2 или 135  2°, соответственно 

(Таблица 11). Эти значения выше, чем измеренные после аналогичной пассивации 

на цинке (Таблица 9), что, как будет видно ниже из результатов СЭМ, 

обусловлено разницей в исходной морфологии поверхности цинка после 

полировки наждачными бумагами и гальванически осажденного цинка. Как и при 

пассивации цинка, обработка оцинкованной стали АФС12Na совместно с ОТЭС 

позволяет получить пленки с более высокими гидрофобными свойствами, чем с 
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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. 

Таблица 11 – Значения Θ на поверхностях образцов оцинкованной стали, 

обработанных в растворах АФС12Na и ТАС 

Сик в пассивирующих растворах, мМ Θ,  

без обработки ИК 80 ± 2 

2,5 АФС12Na 120 ± 2 

10,0 ВТМС 92 ± 3 

10,0 ОТЭС 133 ± 2 

2,5 АФС12Na / 10,0 ВТМС 131 ± 2 

2,5 АФС12Na / 10,0 ОТЭС 135 ± 2 

Важно отметить, что получаемые фосфонат-силоксановые пленки являются 

наноразмерными, они заметно тоньше (62–70 нм), 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 [138], испытанное нами на 

оцинкованной стали в аналогичных условиях, обеспечивает защиту всего лишь в 

течение 75 ч.  

Таким образом, разработан новый экологически безопасный способ 

пассивации цинка и оцинкованной стали для защиты от атмосферной коррозии, 

основанный на их последовательной обработке в водном растворе АФС12Na и 

водно-спиртовом растворе ОТЭС. Экспериментально доказанная высокая 
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противокоррозионная эффективность такой пассивации цинка и оцинкованной 

стали в атмосферах различной коррозивности обусловлена формированием 

фосфонат-силоксановой наноразмерной пленки, которая состоит из прочно 

связанного с поверхностью металла фосфонатного слоя и силоксановой сетки в 

верхнем слое. Преимуществом предложенного способа пассивации цинка и 

оцинкованной стали является высокая эффективность противокоррозионной 

защиты при использовании небольших концентраций нетоксичных органических 

ИК и малой толщине формируемых пленок (< 100 нм). 

3.3.4 Состав и строение поверхностных слоев, сформированных на цинке в 

растворах додецилфосфоната натрия и n-октилтриэтоксисилана 

Состав и строение фосфонат-силоксановой защитной пленки изучали 

методами РФЭС и ИКФC на примере послойной пассивации цинка в 2,5 мМ 

водном растворе АФС12Na и 10,0 мМ водно-спиртовом растворе ОТЭС, 

показавшей наибольшую противокоррозионную эффективность.  

3.3.4.1 Анализ структуры защитных пленок на цинке методом ИКФC 

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.  

Спектр образца цинка c оксидно-гидроксидным слоем, формирующимся на 

воздухе (Рисунок 21а), практически не имеет заметных максимумов, за 

исключением широкой полосы при 900–800 см
−1

, которая может отвечать 

колебанию карбонатной моды O-C-O, обычно наблюдаемой при 

спектроскопических измерениях вне вакуума [139]. Полосы при 1020–980 см
–1

 

наиболее вероятно соответствуют колебаниями связей Zn-O на поверхности 

металла [140, 141].  
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Рисунок 21 – ИКФ спектры образцов цинка (а) до и после обработки в растворах 

(б) 2,5 мМ АФС12Na, (в)10,0 мМ ОТЭС и (г) 2,5 мМ АФС12Na / 10,0 мМ ОТЭС 

(послойно) 

После пассивации в растворе АФС12Na на ИКФ спектре цинка (Рсунок 21б) 

появляются линии асимметричных и симметричных валентных колебаний 

метиленовых групп -CH2 при νas(CH2) = 2915 и νs(CH2) = 2850 см
–1

, а также линии 

очень низкой интенсивности валентных колебаний метильных групп -CH3 

(νas(CH3) = 2958 см
–1

 и νs(CH3) = 2875 см
–1

 [142–145]. Положение максимума 

пиков C-H колебаний зависит от степени упорядоченности и конформации 

алкильных цепей в самоорганизованном слое. Наблюдаемые значения волновых 

чисел симметричных и ассиметричных валентных колебаний -CH2 групп в 

спектре образца цинка, выдержанного в растворе 2,5 мМ АФС12Na, 

свидетельствуют о формировании высокоупорядоченного поверхностного 

фосфонатного слоя, в котором алкильные цепи находятся в антиконформации 

(транс-конформации) [38, 137, 145, 146]. Аналогичные результаты были 

получены другими исследователями при изучении механизма формирования 

СОМ АФСn на различных оксидах металлов [73, 147, 148]. Такая полностью 
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вытянутая конформация алкилов обеспечивает ван-дер-ваальсовы взаимодействия 

между ними, что приводит к плотной упаковке и стабилизации слоя [149].  

О характере взаимодействия якорной фосфоновой группы АФС12Na с 

окисленной поверхностью цинка можно судить по линиям валентных колебаний 

связей P-O (P=O, P-O, P-O-H) в области 1300–900 см
–1

. Связывание PO3
2–

 группы с 

ионом металла может быть би- и/или тридентатное [150]. Для АФCn характерно 

наличие в спектре линии валентных колебаний P=O группы в диапазоне 

1225−1150 см
–1

, а также двух линий при 1100–940 см
–1

, обусловленных 

симметричным и асимметричным валентными колебаниями P-O-Н групп 

[143, 150, 151]. Соли АФCn дают характерные валентные колебания P=O группы 

при 1125–970 и 1000–960 см
–1

 [143]. Появление линии в области частот колебаний 

связи Р-О на ИКФ спектре цинка после выдержки в растворе АФС12Na 

подтверждают наличие тонкой алкилфосфонатной пленки на его поверхности. 

Интенсивный пик при 1010 см
–1

, а также два менее интенсивных пика при 1100 и 

910 см
–1

, наиболее вероятно, относящиеся к колебаниям связей Р-О-Zn, 

указывают на хемосорбцию АФС12Na на окисленной поверхности цинка с 

образованием додецилфосфоната цинка. Слабую линию при 1220 см
–1

 можно 

отнести к колебаниям связи P=O. Эти результаты свидетельствует о бидентатном 

способе координации фосфоната с поверхностью цинка [38, 147, 151, 152]. 

Необходимо отметить, что поскольку слои, формирующиеся в присутствии 

АФС12Na, являются полимолекулярными, что подтверждается результатами 

эллипсометрии настоящего исследования и полученными ранее в [73], точно 

определить способ связывания их с поверхностью цинка трудно, т.к. в 

полученном ИКФ спектре, вероятно, преобладают колебания групп в верхних 

слоях. 

На ИКФ спектре, полученном на цинке после обработки в растворе ОТЭС, 

также присутствуют линии валентных колебаний -CH2 групп и линии с низкой 

интенсивностью валентных колебаний -CH3 групп (Рисунок 21в). Наличие и 

положений этих линий свидетельствует о формировании на поверхности цинка 

хорошо упорядоченного силоксанового слоя, в котором алкилы находятся в 
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транс-конформации [137]. Низкая интенсивность этих полос может быть связана 

с небольшой толщиной адсорбционного слоя на поверхности металла. Известно, 

что для соединений кремния характерно наличие в спектре линии валентных 

колебаний связи Si-O-H при 3700–3200, 900–800 см
–1

, связи Si-O-Si в диапазоне 

1090–1030 см
–1

, а также связи Si-С при 765 см
–1

 [143, 153–155]. Появление линий 

в области Si-О колебаний на ИКФ спектре цинка после его выдержки в растворе 

ОТЭС подтверждает наличие силоксановой пленки на поверхности. Полосы в 

диапазоне 1100–990 см
–1

 можно отнести к колебаниям связей Si-O-Si, что 

указывает на формирование поликонденсированного силоксанового слоя на 

поверхности цинка. Пик меньшей интенсивности при 763 см
–1

 относится 

колебаниям связи Si-C. Кроме того, в спектре наблюдается интенсивная полоса 

при 982 см
–1

, которая соответствует связи Si-O-Zn, что подтверждает связь 

силоксанового слоя с поверхностью цинка [87]. Линия при 883 см
–1

 может быть 

отнесена как к связи Si-O-Zn, так и к свободным силанольным группам Si-OH 

[94]. 

На ИКФ спектре цинка, послойно запассивированного в растворах АФС12Na 

и ОТЭС, наиболее отчетливо видны линии валентных колебаний -CH2 и -CH3 

групп, а также линии в области частот колебаний связей Р-О и Si-O (Рисунок 21г). 

Положение линий -CH2 и -CH3 групп сместилось в сторону больших значений 

волновых чисел, что говорит об уменьшении степени упорядоченности алкилов 

и/или их гош-взаимодействиями в фосфонат-силоксановой пленке [156]. В 

диапазоне 1068–866 см
–1

, характерном для колебаний связей Р-О и Si-O, 

наблюдается суперпозиция линий, характерных для спектров образцов, 

обработанных в растворах индивидуальных ИК, что затрудняет его 

интерпретацию. Наиболее сильная линия при  963 см
–1

 несколько смещена 

относительно аналогичной линии в спектре образца с силоксановым покрытием 

(там она имеет максимум при 982 см
–1

), что может быть обусловлено, как 

формированием связей Si-O-Zn, так и образованием дополнительных связей Si-O-

P между фосфонатной и силоксановой составляющими защитной пленки. Две 

линии при 1068 и 1015 см
–1

 можно отнести к колебаниям связей Si-O-Si и Р-О-Zn. 
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Широкая полоса с максимумом при 866 см
–1

 обусловлена наличием свободных 

силанольных групп Si-OH. 

Результаты ИКФС подтверждают формирование на поверхности цинка 

фосфонат-силоксановой пленки при его послойной пассивации в водных 

растворах АФС12Na и ОТЭС. АФС12Na, по-видимому, связывается с цинковой 

подложкой бидентатно, формируя высокоупорядоченный алкилфосфонатный 

слой. 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.  

3.3.4.2 Анализ структуры защитных пленок на цинке 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. Это 

связано с малой информативностью РФЭ-спектра Zn2p3/2, так как положение 

синглетов для металлического цинка Zn
0
 (1021,7 эВ) и его оксида ZnO (1022,1 эВ) 

различаются всего на 0,4 эВ, что затрудняет их идентификацию при совместном 

присутствии на поверхности [157–159]. На Оже-спектре ZnL3M45M45 

(Рисунок 22а), полученном на воздушно-окисленной поверхности цинка, можно 

чётко выделить три состояния: Zn
0
 (493,7 эВ); ZnO (497,1 эВ); Zn(OH)2 (498,5 эВ). 

Согласно расчетам в программе XPS MultiQuant толщины поверхностных слоёв 

составили 1,8 ± 0,2 и 1,5 ± 0,2 нм для Zn(OH)2 и ZnO, соответственно.  

После обработки образцов в растворе АФС12Na на Оже-спектре ZnL3M45M45 

появляется наплыв в области больших энергий связи (Eсв), который может быть 
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выделен в виде отдельного компонента с максимумом при 499,6 эВ (Рисунок 22 

б). Интенсивность этого пика возрастает при уменьшении угла вылета электронов 

относительно поверхности образца (Рисунок 22 б–г). Этот компонент обусловлен 

додецилфосфонатом цинка (АФС12Zn), сформировавшимся при взаимодействии 

фосфоновой группы АФС12Na с окисленной поверхностью цинка, т.е. 

образованием прочной координационной связи P-О-Zn. На хемосорбцию 

АФС12Na на поверхности цинка также указывает появление в спектре пика 

электронов фосфора P2p, который не исчезает после УЗ отмывки. Значение Eсв 

P2p электронов составляет 133,6 эВ, что несколько ниже, чем для 

кристаллического АФС12Na (134,2 эВ). На спектре C1s электронов появляется 

асимметричный пик, который можно разделить на две составляющих: максимум 

при Eсв = 285,0 эВ соответствует связи С-Н, а при 286,9 эВ – связи C-P.  

 

Рисунок 22 – Оже-спектры ZnL3M45M45 образцов цинка (а) до и (б–г) после 

обработки в растворе АФС12Na. Угол вылета электронов относительно 

поверхности образца: (a, б) 90, (в) 50 и (г) 15° 

На спектре O1s электронов после обработки в растворе АФС12Na 

появляются два дополнительных пика, интенсивности которых относятся друг к 

другу как 2:1 и соответствуют связям P-O-Zn (532,4 эВ) и P=O (531,2 эВ) [160], 
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наряду с пиками относящимися к ZnO (530,2 эВ), Zn(OH)2 (531,8 эВ) и 

адсорбированной H2Oадс (533,3 эВ) (Рисунок 23 а и б). 

 

Рисунок 23 – Спектры O1s электронов образцов цинка (a) до и после обработки в 

растворах (б) 2,5 мМ АФС12Na, (в)10,0 мМ ОТЭС, и (г) 2,5 мМ АФС12Na / 

10,0 мМ ОТЭС (послойно) 

Используя программу XPS MultiQuant и интегральные интенсивности пиков 

C1s O1s, P2p и Zn2p3/2 были рассчитаны толщины слоёв на поверхности цинка 

после обработки в растворе АФС12Na. Интенсивность дублета Zn2p3/2 делилась 

пропорционально интенсивностям составляющих Оже-спектра ZnL3M45M45. 

Согласно расчётам толщины слоёв составили 5,4 ± 0,2 нм для АФС12Zn, 1,8 ± 0,2 и 

0,3 ± 0,2 нм для Zn(OH)2 и ZnO, соответственно. Учитывая, что толщина слоя 

АФС12Zn превышает длину молекулы АФС12Na даже после УЗ отмывки, можно 

предположить формирование прочно хемосорбированного полимолекулярного 

слоя. Этот слой может удерживаться за счёт формирования поверхностного 

цепочечного комплекса -Zn-O-P-O-Zn-O-P-. Необходимо отметить, что толщины 

исследуемых слоёв находятся на пределе возможной глубины измерений в РФЭС, 

что может обуславливать низкие значения толщины ZnO. Анализ РФЭ-спектров, 

полученных при различных углах вылета электронов относительно поверхности 
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образца (50 и 90º), показал, что соотношение [C] : [P] составляет 12,31 : 1 и 11,47 : 

1, соответственно. Учитывая, что согласно стехиометрии в молекуле АФС12Na 

соотношение [C] : [P] = 12 : 1, наклон алкилов в фосфонатном слое от нормали к 

поверхности составляет 25º. Это свидетельствует о почти перпендикулярной 

ориентации молекул АФС12Na к поверхности цинка. Такая ориентация 

соответствует транс-конформации алкильных цепей, что также показали и 

результаты ИКФС. 

Полученные результаты хорошо согласуются с механизмом формирования 

защитных слоев на металлах фосфонатными ИК в нейтральных водных средах. 

Он основан на возможности протекания реакции нуклеофильного замещения 

органическим анионом гидроксила на поверхности металла [9]. Этот процесс в 

присутствии АФС12Na на окисленной поверхности цинка упрощенно можно 

выразить следующей реакцией: 

mZn(OH)2 + n[C12H25-PO3]
2– 

→ Znm[C12H25-PO3]n +2mOH
–
. (11) 

В результате образуется защитная пленка, которая прочно связанна с 

поверхностью металла и состоит из оксидно-гидроксидного слоя (ZnO и Zn(OH)2) 

и фосфонатного слоя, представленного труднорастворимым АФС12Zn. Это наряду 

с межмолекулярным взаимодействием (за счет сил Ван-дер-Ваальса), ориентацией 

и упорядочиванием алкилов в поверхностном слое обеспечивают его 

стабильность гидрофобные и противокоррозионные свойства.  

После обработки поверхности цинка в растворе ОТЭС на РФЭ-спектре в 

регионе 97,0–107,0 эВ наблюдается малоинтенсивный дублет кремния с 

максимумом Si2p электронов при 102,0 эВ. Это указывает на хемосорбцию ОТЭС 

на цинке за счет образования металлосилоксановых связей Si-O-Zn. На Оже-

спектре ZnL3M45M45, как и после обработки в растворе АФС12Na, появляется пик в 

области больших значений. Однако, максимум Si-O-Zn находится при Eсв = 

499,2 эВ в отличие от пика P-O-Zn (499,6 эВ). Спектр O1s электронов может быть 

разложен на пять пиков, три из которых встречались ранее (ZnO, Zn(OH)2 и 

H2Oадс), а два можно отнести к связи Si-O-Si и, вероятно, Si-O-Zn с максимумами 
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при 532,4 и 530,6 эВ, соответственно (Рисунок 23 в). Пик, отнесенный к Si-O-Zn, 

также может включать небольшую долю силанольной компоненты (Si-OH) 

сформированного тонкого силоксанового слоя, которую трудно выделить из-за 

относительно маленького количества и близких значений Eсв. Поскольку 

соотношение интегральных интенсивностей пиков [Si-O-Si] : [Si-O-Zn] = 2 : 1, а 

[O1s(Si-O-Zn)] : [Si2p] = 0,92 : 1 можно предположить, что силанольная группа 

молекулы ОТЭС участвует в образовании одной связи Si-O-Zn с формированием 

цепочечного комплекса (-Zn-O-Si-O-Zn-O-Si-), и двух связей Si-O-Si. На 

образование цепочечного комплекса, сопровождающееся равномерным 

распределением электронной плотности на атомах кремния, также может 

указывать и небольшая ширина пика Si2p. Рассчитанные толщины поверхностных 

слоёв составили 2,8, 1,1 и 1,6  0,2 нм для силоксанового слоя, Zn(OH)2 и ZnO, 

соответственно.  

Полученные результаты согласуются с известным механизмом 

формирования ТАС полимерных слоев на поверхности различных металлов. 

Этоксигруппы ОТЭС в присутствии воды гидролизуются с образованием 

реакционноспособных силанольных групп (12), которые взаимодействуют с 

гидроксилированной поверхностью цинка (13) в соответствии со схемой: 

C8H17-Si(OC2H5)3 + 3H2O  C8H17-Si(OH)3 + 3C2H5OH, (12) 

C8H17-Si(OH)3+ Zn(OH)2  C8H17-Si(OH)O2Zn + 2H2O. (13) 

Образующиеся ковалентные металлосилоксановые связи Si-O-Zn 

способствуют удерживанию силоксанового слоя на поверхности металла. 

Предполагается, что в значительной степени стабильность этого слоя 

определяется образованием высокомолекулярных сшитых структур благодаря 

латеральным взаимодействиям (между Si-OH группами с образованием 

силоксановых связей Si-O-Si, водородных связей Si-OH. . .HO-Si, а также ван-дер-

ваальсового взаимодействия между полярными концевыми группами) 

[88, 89, 137].  
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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 

(133,6 эВ), в то время как положение пика Si2p сместилось в область больших 

значений Eсв на 0,3 эВ по сравнению с адсорбцией самого ОТЭС и составило 

102,3 эВ. Это свидетельствует о более прочной связи силоксанового слоя с 

поверхностью цинка. На спектре O1s наблюдается изменение (Рисунок 23 г), 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. Однако ее доля уже после 10-

секундной УЗ отмывки значительно уменьшается ([P2p] : [Si2p] = 1,43 : 1) 

вследствие десорбции верхнего силоксанового слоя. 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 водном растворе АФС12Na и водно-спиртовом (содержащем 

не более 9,5% этанола) растворе ОТЭС на его поверхности формируется 

наноразмерная фосфонат-силоксановая пленка. Она состоит из нижних слоёв 

ZnO, Zn(OH)2 и 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. 
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ГЛАВА 4. СУПЕРГИДРОФОБИЗАЦИЯ ЦИНКА И ОЦИНКОВАННОЙ 

СТАЛИ В РАСТВОРАХ ДОДЕЦИЛФОСФОНАТА НАТРИЯ И 

ТРИАЛКОКСИСИЛАНАМИ 

4.1 Супергидрофобизация цинка 

Морфология поверхности металлов оказывает существенное влияние на их 

коррозионное поведение. С увеличением высоты микронеровностей коррозия 

металла, в том числе его склонность к локальному разрушению, усиливаются. С 

другой стороны, микроструктурная шероховатость поверхности металла зачастую 

является необходимым условием для ее супергидрофобизации в растворах ИК. 

Изменение исходной морфологии поверхности металла может усилить 

гидрофобные, а, следовательно, и противокоррозионные свойства 

формирующихся в присутствии ИК тонких пленок. В связи с этим в работе 

изучено влияние различной морфологии поверхности цинка на состав, строение, 

защитные и гидрофобные свойства тонких пленок, сформированных в растворах 

фосфонатных ИК и ТАС. Эти исследования проводили на примере послойной 

пассивации в растворах АФС12Na и ВТМС или ОТЭС поверхности цинка четырех 

разных типов: «гладкой», окисленной на воздухе (тип I-1); текстурированной 

химическим травлением (тип II-1) или лазером (типы III-1 и IV-1); методика 

получения которых подробно описана в п. 2.2.1.  

Для установления связи исходной морфологии поверхности цинка с 

защитными свойствами получаемых фосфонат-силоксановых пленок 

проанализированы параметры шероховатости и СЭМ изображения 

исследованных в работе типов поверхностей. Результаты измерения параметров и 

класса шероховатости различных типов поверхностей цинка 

профилометрическим методом представлены в Таблице 12. 

«Гладкая» воздушно-окисленная поверхность цинка (тип I-1) соответствует 

3 классу шероховатости [125]. Травление и лазерная обработка приводят к 

повышению неоднородности его поверхности.  
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Таблица 12 – Параметры шероховатости цинковых образцов c различным типом 

поверхности (ТО – термическая обработка металла в течение 1 ч при 150 С) 

Тип 

поверхности 

Rz, 

мкм 

Ra, 

мкм 

S, 

мкм 
Класс 

шероховатости 
Профилограммы 

I-1 1,70 0,09 4,26 3 

 

II-1 

без ТО* 9,66 0,30 23,60 

6  

с ТО 7,67 0,21 21,32 

 

III-1 

без ТО 16,40 1,58 7,98 

7  

с ТО 15,85 1,38 5,99 

 

IV-1 

без ТО 33,45 5,80 9,10 

9  

с ТО 32,32 4,43 7,69 
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Величина Rz и класс шероховатости поверхностей цинка с разной 

морфологией увеличиваются в ряду: тип I-1  тип II-1  тип III-1  тип IV-1, и 

достигают наибольшего значения при лазерной обработке с низкой V = 100 мм/с. 

При этом значение S после лазерного текстурирования поверхности цинка 

повышается незначительно, в 1,4–1,8 раза. Напротив, после травления цинка, 

наряду с повышением шероховатости, S значительно увеличивается до 21,32 мкм. 

Полученные параметры шероховатости различных текстурированных 

поверхностей цинка согласуются с результатами анализа их морфологии методом 

СЭМ (Рисунок 24).  

Анализ микроструктуры поверхности цинка типа I-1 (Рисунок 24 а) 

показывает, что она однородна и на ней отсутствуют какие-либо дефекты. На 

протравленной в растворе HCl поверхности цинка (тип II-1) наблюдаются 

микромасштабные бугорки и канавки, которые образуют особую иерархическую 

структуру (Рисунок 24 б). Бугорки имеют ширину 10–30 мкм и рассредоточены по 

поверхности цинка, что хорошо коррелирует с результатами профилометрии. 

Видно, что дисперсные бугорки образованы травлением зерен по границам. 

Микроканавки параллельны друг другу, проходят через каждый склон бугорков и 

распределяются по границам бывших зерен цинка.  

Микроструктуры поверхностей цинка типа III-1 и IV-1 (Рисунок 24 в и г), 

полученных после лазерной обработки, принципиально отличаются от 

текстурированной травлением поверхности (тип II-1). Взаимодействие лазерного 

луча с поверхностью цинка сопровождается локальным нагревом с последующим 

быстрым охлаждением поверхностного слоя, что приводит к лазерной абляции, 

окислению металла, диспергированию зерна и накоплению поверхностных 

напряжений. Кроме того, частицы, образующиеся в плазме в результате лазерной 

абляции поверхностных слоев, частично осаждаются на обрабатываемой 

поверхности. При высокой V (тип III-1, Рисунок 24 в) поверхностные структуры 

более плоские. Уменьшение V с 700 до 100 мм/с (тип IV-1, Рисунок 24 г) 

позволяет значительно дольше поддерживать расплавленное состояние 

поверхностных слоев в присутствии кислорода. Это приводит к образованию 
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более толстого оксидного слоя на поверхности цинка. При втором прохождении 

лазерного луча во время плавления защитная оксидная пленка разрушается и 

перемещается к внутренним слоям за счет конвекции, тогда как окисление только 

что обнаженного верхнего слоя начинается снова. Металл проходит несколько 

стадий плавления и затвердевания, что приводит к чрезмерному окислению и 

образованию толстого поверхностного оксидного слоя, покрытого слоем 

наночастиц, выброшенных из кратеров абляции. 

  

а) б) 

  

в) г) 

Рисунок 24 – 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) 
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В результате формируется фрактальная поверхность, представленная 

коралловидными структурами. Это подтверждает СЭМ изображение поверхности 

цинка при максимально возможном увеличении (Рисунок 25). Момент перехода 

структуры от плоской к более развитой при снижении V удалось зафиксировать с 

помощью СЭМ. На рисунке 26 при разных увеличениях отчетливо видно начало 

формирования коралловидной структуры. Таким образом, морфология, 

свойственная поверхности цинка типов III-1 и IV-1, показывает особенности 

полимодальной шероховатости.  

 

Рисунок 25 – СЭМ изображение поверхности цинка после текстурирования 

лазером с V = 100 мм/с (тип IV-1) 

  

Рисунок 26 – СЭМ изображения поверхности цинка при снижении V от 700 до 

100 мм/c 
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Необходимо отметить, что лазерная обработка с низкой V придает 

поверхности цинка черный цвет. Согласно результатам 

микрорентгеноспектрального химического анализа почернение поверхности не 

связано с изменением элементного состава (Таблица 13). К аналогичным выводам 

пришли авторы в работах [161, 162]. Они получали черные «бархатные» 

многофункциональные поверхности латуни, платины, титана и его сплава с 

никелем путем создания иерархической нано/микроструктуры фемтосекундными 

лазерными импульсами. Такие поверхности обладали светопоглощающими, 

супергидрофобными и самоочищающимися свойствами. Коралловидные 

поверхностные структуры значительно увеличивают площадь поверхности 

металла, а высокая степень шероховатости делает их пористым поглотителем 

света, из-за чего внешний вид поверхности и приобретает угольно-черный цвет.  

Таблица 13 – Элементный состав разных типов поверхности цинка, определенный 

методом микрорентгеноспектрального анализа 

Тип поверхности 
Элементный состав, мас.% 

O Zn 

I-1 1,09 98,91 

II-1 1,06 98,94 

III-1 
без ТО 2,06 97,94 

с ТО 1,08 98,92 

IV-1 
без ТО 11,14 88,86 

с ТО 10,49 89,51 

Как указано в п. 2.2.1 после текстурирования поверхности цинка любым из 

указанных способов мы проводили ее ТО. Этот этап подготовки металлических 

поверхностей при их супергидрофобизации описан в [111, 112] для меди и сплава 

магния. Влияние ТО на морфологию и состав поверхностного слоя цинка 

оценивали по результатам микрорентгеноспектрального химического анализа на 

поверхностях типа III-1 и типа IV-1. Из Таблицы 13 видно, что после лазерного 

воздействия с последующей ТО содержание кислорода уменьшается на 0,65–0,98 
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мас.%. Можно предположить, что при нагревании до 150 °С в поверхностном 

слое доля Zn(OH)2 уменьшается в результате превращения в ZnO, и тем самым 

увеличивается доля ZnO. Благодаря этому образуются более мелкие и компактные 

поверхностные структуры, состоящие в основном из частиц ZnO. Это согласуется 

с профилометрическими данными, показавшими небольшое уменьшение 

параметров шероховатости на текстурированных лазером образцах цинка после 

ТО. Также можно заметить, что на поверхности цинка типа IV-1 количество 

кислорода приблизительно в 10 раз больше, чем на всех других типах 

поверхности. Это связано со значительной развитостью такой фрактальной 

поверхности за счет образования бóльшего количества наночастиц с меньшим 

размером, каждая из которых покрыта оксидным слоем. 

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 

Таблице 14.  

Таблица 14 – 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 

«Гладкая» воздушно-окисленная поверхность цинка является гидрофильной 

и значение  не превышает 72 ± 3. Химическое или лазерное текстурирование с 
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дальнейшим нагреванием придает ей гидрофобные свойства даже без обработки 

ИК. Величина  варьируется в пределах 120 ÷ 155° в зависимости от морфологии 

поверхности и принимает наибольшее значение для поверхности с наиболее 

развитой морфологией (тип IV-1). Адсорбция АФС12Na или ТАС на таких 

поверхностях усиливает их гидрофобность по сравнению с модифицированной 

ИК «гладкой» поверхностью. Обработка поверхности типа IV-1 в растворе ОТЭС 

даже приводит к ее супергидрофобизации,  = 159 ± 1°. 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. При этом наибольшее значение  = 165 

± 1° наблюдается на поверхности цинка с более развитой морфологией (тип IV-1). 

С одной стороны, это обусловлено различием в строении и гидрофобности 

молекул ТАС (Приложение А). 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. На таких фрактальных поверхностях реализуется 

гетерогенный режим смачивания, при котором заполнение пустот между 

микро/наноструктурами водой затруднительно [163]. В этом случае справедливо 

уравнение Кэсси-Бакстера [164]: 

cos = f1 ∙ cos1 + f2 ∙ cos2 (14) 

где f1 и f2 – доли площадей поверхностей полимодальных структур и захваченного 

воздуха в пустотах между ними, контактирующих с жидкостью, соответственно; 

1 – краевой угол на гладкой поверхности; 2 – краевой угол на поверхности пор 

с воздухом. Учитывая, что f1 + f2 = 1, 1 = 72 и 2 = 180, а  = 165, f1 и f2 

составляют 0,026 и 0,974 соответственно. Таким образом, при попадании капли 
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жидкости на супергидрофобную поверхность цинка в среднем только 2,6 % 

поверхности контактируют с каплей жидкости, а остальные 97,4 % соответствуют 

площади контакта капли жидкости с воздухом. Небольшая площадь контакта 

между жидкостью и твердой поверхностью способствует повышению 

коррозионной стойкости цинка с фосфонат-силоксановой пленкой во влажных 

атмосферах. 

Результаты коррозионных испытаний в КТВ и КСТ показали, что 

текстурированные поверхности цинка, необработанные в растворах ИК, быстро 

корродируют несмотря на их гидрофобные свойства (Рисунок 27). 

Предварительная лазерная обработка поверхности цинка (тип III-1 и IV-1) 

значительно усиливает защитные свойства пленок, формирующихся при 

послойной обработке в растворах АФС12Na и ТАС (Рисунок 27, Таблица 15). При 

этом лучшими защитными свойствами обладали пленки, полученные с 

использованием ОТЭС, чем ВТМС. Как уже упоминалось ранее, это обусловлено 

различным строением ТАС. Большая гидрофобность ОТЭС и наличие 

углеводородного радикала в его молекуле повышает не только гидрофобные 

свойства формирующихся фосфонат-силоксановых пленок, но и их устойчивость 

при воздействии коррозионной среды. Наряду с этим, такие супергидрофобные 

слои придают поверхности отрицательный заряд, затрудняя адсорбцию хлорид-

ионов и кислорода, тем самым ингибируя коррозию цинка [165]. Таким образом, в 

присутствии АФС12Na и более гидрофобного ОТЭС на поверхности металла 

образуется отрицательно заряженное супергидрофобное покрытие, состоящее из 

силоксановой матрицы, блокирующей существующие дефекты в пленке, 

сформированной хемосорбированным алкилфосфонатом. 

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. Она повышала коррозионную стойкость цинка в 

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

раза (Рисунок 27, Таблица 15). Даже в более агрессивных условиях соляного 
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тумана (Рисунок 27 б), где на необработанных ИК образцах первые коррозионные 

поражения появляются через 2 ч, такие пленки обеспечивают защиту от коррозии 

в течение 211 ч ( = 105,5). После чего на поверхности появлялись мелкие очаги 

коррозии, хотя она по-прежнему оставалась супергидрофобной.  

 

 

Рисунок 27 – 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 последующей обработкой в растворах АФС12Na и 

ТАС. На оси абсцисс указаны Сик в растворах в мМ 
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Таблица 15 – Значения , рассчитанные по результатам коррозионных испытаний 

в КТВ и КСТ образцов цинка с различной морфологией поверхности, 

обработанных в растворах АФС12Na и ТАС 

Сик в пассивирующих 

растворах, мМ 

 

Тип поверхности 

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

КТВ 

2,5 АФС12Na 11,2 8,9 4,2 5,8 

10,0 ВТМС 8,2 8,5 11,8 34,5 

10,0 ОТЭС 10,4 11,9 14,3 49,4 

2,5 АФС12Na / 10,0 ВТМС 27,8 27,5 39,4 57,6 

2,5 АФС12Na / 10,0 ОТЭС 29,3 28,5 44,5 64,4 

КСТ 

2,5 АФС12Na 4,5 5,0 5,5 8,0 

10,0 ВТМС 15,0 15,5 16,5 44,5 

10,0 ОТЭС 17,5 20,5 21,0 65,5 

2,5 АФС12Na / 10,0 ВТМС 34,5 38,0 56,0 80,0 

2,5 АФС12Na / 10,0 ОТЭС 49,0 49,0 65,0 105,5 

Вместе с тем гидрофобизация или даже супергидрофобизация цинка с 

фосфонат-силоксановыми пленками не всегда обеспечивает его высокую 

коррозионную стойкость в агрессивных атмосферах. Например, морфология 

поверхности цинка, полученная травлением (тип II-1) позволяет получить пленки 

в растворах АФС12Na и ТАС, не уступающие по своим гидрофобным свойствам, 

аналогичным, сформированным на текстурированной лазером поверхности типа 

III-1. Однако, 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 обусловлено принципиально различной 

морфологией поверхности цинка после травления и лазерной обработки, в 

частности размерами микроструктур. Несмотря на увеличение шероховатости 

поверхности цинка после травления (тип II-1), она характеризуется наличием 
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относительно крупных микроструктур в виде рассредоточенных канавок и 

бугорков шириной 10–30 мкм. Капли соляного тумана меньше по размеру (1–

10 мкм [121]), 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).  

Дополнительную информацию о защитных свойствах получаемых 

супергидрофобных пленок, в частности их устойчивости к агрессивному 

действию хлорид-ионов, можно получить по результатам поляризационных 

измерений в водных растворах с различной концентрацией NaCl. Анализ анодных 

поляризационных кривых, полученных в боратном буферном растворе с 1,0 мМ 

NaCl, показал, что пленка, сформированная на поверхности цинка типа IV-1 при 

послойной обработке в растворах АФС12Na и ОТЭС, обеспечивает ее пассивацию 

и эффективно предотвращает локальное разрушение по сравнению с 

необработанным ИК «гладким» цинковым электродом, покрытым воздушно-

образованной оксидной пленкой (тип I-1) (Рисунок 28, кривая 2). При этом на 

анодной поляризационной кривой наблюдаются осцилляции тока при Е > 0,11 В. 

В этой области плотность анодного тока не зависит от Е и не превышает 

0,02 А/м
2
, что свидетельствует о низкой скорости растворения металла. Однако, 

после извлечения цинкового электрода из раствора на поверхности наблюдался 

мелкий питтинг. Исходя из этого, корректнее эту область назвать «областью 

квазипассивного состояния». Локальное разрушение защитной пленки может 

происходить в самых уязвимых местах, например на выступах поверхности 

металла с большой шероховатостью. Необходимо отметить, что поверхность 

цинкового электрода при этом все еще остается супергидрофобной. По-видимому, 

размеры коррозионных поражений настолько малы, что они не нарушают 

целостность супергидрофобного покрытия. Такая область квазипассивности на 

анодной кривой наблюдается вплоть до Е = 1,30 В, после чего происходит резкое 

возрастание анодного тока, свидетельствующее об окончательном разрушении 

фосфонат-силоксановой защитной пленки на цинке.  
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Рисунок 28 – Анодные поляризационные кривые цинка в боратном буферном 

растворе (pH 7,4), содержащем 1 (кривые 1 и 2) и 500 мМ (кривые 1’ и 2’) NaCl, 

без (кривые 1, 1’) и с предварительной послойной обработкой в растворах 

2,5 мМ АФС12Na и 10,0 мМ ОТЭС 

При увеличении концентрации NaCl в водном растворе до 500,0 мМ 

защитные свойства фосфонат-силоксановой пленки заметно снижаются: Екор и Епт 

цинка смещаются в область отрицательных значений (Рисунок 28, кривая 2’). 

Однако и в этих условиях наблюдается значительное торможение анодного 

процесса по сравнению с необработанной поверхностью цинка (тип I-1). При этом 

на микрофотографиях, полученных после электрохимических испытаний в 

данных условиях, видно, что на необработанном цинковом электроде 

наблюдаются крупные локальные поражения с большим количеством продуктов 

коррозии, в то время как на образце с супергидрофобным антикоррозионным 

покрытием питтинг был очень мелкий и равномерно распределен по поверхности 

металла. 

Таким образом, даже в такой коррозионно-агрессивной среде, близкой к 

морской воде по количеству хлорида, предложенный способ обработки цинка 

тормозит его анодное растворение. Однако важно отметить, что оценка защитных 

свойств супергидрофобных пленок электрохимическими испытаниями в водном 

растворе не может конкурировать с коррозионными тестами в атмосферных 

условиях. Это связано с тем, что для развитых фрактальных поверхностей, 

которой является поверхность цинка типа IV-1, характерно наличие прослойки 
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газа на границе твердое тело/жидкость. Во время анодной поляризации она 

выполняет, по сути, роль диэлектрического слоя, препятствующего растворению 

металла. 

Важным показателем эффективности супергидрофобных покрытий и 

возможности их практического применения является их способность сохранять 

свои свойства в условиях эксплуатации. Оценка деградации покрытий была 

проведена параллельно с коррозионными испытаниями в КТВ. На Рисунке 29 

показано изменение  во времени для всех типов текстурированных 

поверхностей цинка, обработанных как в растворах индивидуальных ИК, так и 

послойно. Сравнительная оценка этих результатов показывает, что независимо от 

морфологии поверхности послойная пассивация цинка АФС12Na и ТАС 

обеспечивает более устойчивые гидрофобные свойства защитных пленок по 

сравнению с пассивацией индивидуальными ИК. Супергидрофобные фосфонат-

силоксановые пленки, полученные на поверхностях цинка, текстурированных 

травлением и лазером с высокой V (тип II-1 и III-1), характеризуются сходной 

скоростью деградации, несмотря на существенную разницу в защитных свойствах 

(Рисунке 29 д, е). Учитывая, что размер капли воды при измерении  превышает 

размеры капель жидкости, конденсирующихся на поверхности при коррозионных 

испытаниях, коррозионные поражениях на образцах цинка с поверхностью типа  

II-1 появляются гораздо раньше, чем наблюдается уменьшение . Аналогичные 

пленки на высокоразвитой поверхности с фрактальной морфологией (тип IV-1) 

обладают наиболее стабильными супергидрофобными свойствами. При этом 

использование ОТЭС вместе с АФС12Na эффективнее, чем ВТМС, поскольку 

даже при длительном контакте с коррозионной средой (более 700 ч) сохраняется 

состояние Касси-Бакстера ( = 150 ± 4°). Деградация такой пленки носит 

неравномерный характер. Даже при наличии мелких локальных коррозионных 

поражений поверхность цинка остается супергидрофобной.  
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а) б) 

  

в) г) 

  

д) е) 

Рисунок 29 – Изменение значения  во времени (τ) в КТВ на текстурированных 

цинковых образцах (типа II-1 – IV-1), обработанных в растворах ИК (Сик, мМ): (a) 

без обработки ИК; (б) 2,5 АФС12Na; (в) 10,0 ВТМС; (г) 10,0 ОТЭС; (д) 2,5 

АФС12Na / 10,0 ВТМС; (е) 2,5 АФС12Na / 10,0 ОТЭС 
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Для установления взаимосвязи защитных свойств получаемых 

супергидрофобных фосфонат-силоксановых пленок, сформированных на 

поверхностях цинка с различным исходным состоянием (морфологией и составом 

поверхностного оксидно-гидроксидного слоя) с их составом и строением 

использовали метод РФЭС. Анализ цинковых образцов с различной морфологией 

поверхности без обработки в растворах ИК показал различие в количественном 

составе поверхностного оксидно-гидроксидного слоя (Таблица 16). На Оже-

спектрах ZnL3M45M45, полученных на текстурированных травлением или лазером 

поверхностях цинка (типы II-1–IV-1), не наблюдается металлического состояния 

Zn
0 

(Рисунок 30), что указывает на формирование оксидно-гидроксидного слоя, 

толщина которого превышает предел возможной глубины измерений в РФЭС 

(> 10,0 нм). После лазерной обработки в поверхностном слое уменьшается доля 

Zn(OH)2, а ZnO увеличивается. Это обусловлено дегидратацией естественного 

оксидно-гидроксидного слоя, а также окислением металла при воздействии 

лазерного излучения. Напротив, травление поверхности цинка в HCl приводит к 

формированию на его поверхности оксидно-гидроксидной пленки с большим 

количеством Zn(OH)2, чем ZnO.  

Таблица 16 – Состав поверхностного оксидно-гидроксидного слоя на цинковых 

образцах с различным типом морфологии поверхности 

Тип поверхности 

Концентрации элементов, % 

O1s 
Zn2p 

ZnO Zn(OH)2 

I-1 24,00 39,50 36,50 

II-1 16,50 42,70 40,80 

III-1 24,50 37,80 37,70 

IV-1 33,30 24,00 42,70 

Согласно результатам РФЭС механизм адсорбции АФС12Na и ОТЭС на 

поверхностях цинка с различной морфологией одинаков. На рисунке 30 
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представлены спектры, полученные на различных поверхностях с послойно 

сформированным фосфонат-силоксановым слоем.  

 

Рисунок 30 – Обзорные РФЭ и Оже-спектры ZnL3M45M45 цинковых образцов с 

различным типом поверхности (слева) до и (справа) после послойной обработки 

в растворах 2,5 мМ АФС12Na и 10,0 мМ ОТЭС: (а) тип I-1, (б) тип II-1, (в) тип III-

1 и (г) тип IV-1 

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. Наряду с этим на 

Оже-спектре ZnL3M45M45 образцов цинка с фосфонат-силоксановым слоем на 

предварительно протравленной поверхности (тип II-1) доля компонента Zn(OH)2 

значительно превосходит доли остальных составляющих. Присутствие в 

защитной пленке большого количества Zn(OH)2 отрицательно сказывается на его 

защитных свойствах по сравнению с аналогичными пленками на 



110 

 

текстурированных лазером поверхностях (типы III-1 и IV-1), что подтверждают 

результаты коррозионных испытаний. Отметим, что 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. Прочная связь фосфонат-силоксановой 

пленки с поверхностью цинка препятствует его десорбции в коррозионной среде 

и обеспечивает тем самым сохранение защитных свойств длительное время.  

4.2 Супергидрофобизация оцинкованной стали 

Возможность применения предварительного лазерного текстурирования 

поверхности для получения фосфонат-силоксановых пленок с более высокими 

гидрофобными и защитными свойствами в атмосферах различной коррозивности 

исследовано и 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 был подобран оптимальный режим лазерной 

обработки поверхности, описанный в п.2.2.1, после которого уменьшение 

толщины цинкового покрытия, определенное по убыли массы образца, составляло 

не более 6 мкм.  

Анализ СЭМ изображений подтвердил сохранение целостности цинкового 

покрытия после лазерной обработки. На изображениях поперечного среза образца 

оцинкованной стали (Рисунок 31а) видно, что толщина гальванически 

осаждённого цинкового покрытия составляет около 24 мкм, что хорошо 

согласуется с результатами, полученными по измерению массы образцов стали до 
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и после цинкования. После лазерной обработки толщина слоя цинка уменьшается 

приблизительно до 19,0 ± 1,5 мкм (Рисунок 31 б).  

  

Рисунок 31 – СЭМ изображения поперечного среза образца оцинкованной стали 

(а) до и (б) после лазерной обработки 

На Рисунке 32 представлены СЭМ изображения морфологии поверхности 

оцинкованной стали до (тип I-2) и после лазерного текстурирования (III-2).  

  

Рисунок 32 – СЭМ изображения поверхности оцинкованной стали (а) до и (б) 

после лазерной обработки  

На «гладкой» поверхности оцинкованной стали отчетливо видны 

гальванически осажденные зерна цинка. Текстурированная поверхность 

оцинкованной стали показала морфологию отличную от морфологии поверхности 
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цинка при похожем режиме лазерной обработки. После лазерного воздействия 

поверхность становится более развитой и приобретает полимодальную 

шероховатость. Кроме того, согласно результатам микрорентгеноспектрального 

химического анализа, на оцинкованной стали формируется немного более 

толстый оксидно-гидроксидный слой с большим содержанием кислорода по 

сравнению с текстурированной лазером поверхностью цинка (тип III-1) (Рисунок 

33). 

  

Рисунок 33 – Энергодисперсионные спектры поверхности оцинкованной стали (а) 

до и (б) после лазерной обработки 

Для дополнительного подтверждения отсутствия повреждения цинкового 

покрытия после лазерного текстурирования, а также оценки влияния такой 

предварительной обработки поверхности оцинкованной стали на состав и 

строение поверхностных оксидных слоев проводили анализ методом РФЭС. На 

Рисунке 34 представлены обзорные спектры, полученные на образцах 

оцинкованной стали до и после лазерной обработки. На спектрах в диапазоне Есв 

725–700 эВ наблюдается два плазмона Оже-переходов цинка, в свою очередь в 

области пика Fe2p3/2 наплыва не обнаружено, что говорит об отсутствии железа в 

поверхностных слоях как до, так и после лазерного воздействия.  
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Рисунок 34 – Обзорные РФЭ спектры образцов оцинкованной стали (а) до и (б) 

после лазерной обработки 

Небольшое смещение между максимумами Zn
0
, ZnO и Zn(OH)2 на спектре 

Zn2p затрудняет однозначное определение состояний цинка, поэтому для 

качественного анализа состояний цинка использовали спектр Оже-электронов 

ZnL3M45M45 (Рисунок 35). Согласно Оже-спектру «гладкого» образца 

оцинкованной стали (тип I-2) цинк находится в трёх состояниях: Zn
0
 (493,9 эВ), 

ZnO (496,5 эВ) и Zn(OH)2 (498,9 эВ). Вместе с тем спектр O1s электронов 

(Рисунок 36 а) можно разложить на пять пиков, которые относятся к ZnO 
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(529,9 эВ), Zn(OH)2 (531,8 эВ), адсорбированным парам H2O (533,4 эВ) и пикам 

кислород-содержащих углеродных загрязнений (C=O (530,6 эВ) и С-O (532,8 эВ)). 

  

а) б) 

Рисунок 35 – Оже-спектры ZnL3M45M45 образцов оцинкованной стали до (а) и 

после (б) лазерной обработки 

На Оже-спектре ZnL3M45M45 образца оцинкованной стали после лазерной 

обработки (Рисунок 35 б) наблюдается увеличение доли Zn
2+

. Кроме того, наряду 

с пиками ZnO и Zn(OH)2 можно выделить дополнительный пик с максимумом при 

498,4 эВ, который, вероятно, относится к нестехиометрическому оксидному 

состоянию цинка, что также подтверждается и появлением пика на спектре O1s 

электронов с максимумом при 530,4 эВ (Рисунок 36 б). Исходя из количественных 

соотношений интегральных интенсивностей пиков, формулу данного оксида 

можно записать как Zn0,44O0,56. 

При помощи программы XPS MultiQuant мы получили значения толщин 

поверхностных слоёв. Для «гладкого» образца оцинкованной стали (тип I-2) 

толщина слоя Zn(OH)2 составила 2,64 нм, а ZnO – 0,91 нм. После лазерной 

обработки (тип III-2) толщины слоев на поверхности образца составили 1,21 нм 

для Zn(OH)2, 1,25 нм для ZnO и 1,12 нм для Zn0,44O0,56.  
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а) б) 

Рисунок 36 – Спектры O1s образцов оцинкованной стали (а) до и (б) после 

лазерной обработки 

Результаты профилометрии показали увеличение шероховатости 

поверхности оцинкованной стали после лазерного воздействия (Таблица 17). 

Класс шероховатости возрастает с 2 до 6–7. Как и на цинке, последующая ТО 

текстурированых лазером образцов приводит к небольшому уменьшению всех 

параметров шероховатости.  

Таким образом, предложенная лазерная подготовка поверхности 

оцинкованной стали не только придает ей полимодальную шероховатость, но и 

приводит к уменьшению доли Zn(OH)2, обогащению поверхностного слоя 

оксидами цинка, в том числе и нестехиометрического состава, при неизменной 

суммарной толщине оксидно-гидроксидного слоя. Это происходит вследствие 

абляции и последующего осаждения наночастиц, образующихся в плазме, на 

обрабатываемую поверхность при лазерном воздействии. Кроме того, 

последующая ТО также приводит к уменьшению доли Zn(OH)2 в поверхностном 

слое из-за превращения в ZnO. Обогащение оксидами поверхностного оксидно-

гидроксидного слоя на цинке, как показано в настоящем исследовании и ранее в 

[73], усиливает защитные свойства получаемых алкилфосфонатных пленок, что, 

как будет показано ниже, справедливо и для оцинкованной стали. 
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Таблица 17 – Параметры шероховатости поверхности образцов оцинкованной 

стали до и после лазерной обработки  

Тип 

поверхности 

Rz, 

мкм 

Ra, 

мкм 

S, 

мкм 

Класс 

шерохова-

тости 

Профилограммы 

I-2 0,71 0,03 12,74 2 

 

III-2 

без ТО 19,92 2,70 30,92 7 

 

с ТО 15,22 2,09 28,44 6 

 

Необходимо отметить, что обработка поверхности оцинкованной стали с 

полимодальной шероховатостью (тип III-2) в растворах АФС12Na или ТАС 

усиливает ее гидрофобность по сравнению с модифицированной ИК «гладкой» 

поверхностью (тип I-2). Так же как и при пассивации цинка, наибольшее значение 

 наблюдается при послойной пассивации текстурированной поверхности 

АФС12Na совместно с ОТЭС (Таблица 18).  

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 (Рисунок 37). При этом 

супергидрофобные фосфонат-силоксановые пленки значительно превосходят по 

защитной эффективности аналогичные пленки, сформированные на «гладкой» 
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поверхности металла. Также как и на «гладкой» поверхности оцинкованной стали, 

лучшими защитными свойствами обладала пленка, сформированная послойно в 

растворах АФС12Na и ОТЭС. 

Таблица 18 – Значения  на «гладкой» (тип I-2) и текстурированной лазером 

(тип III-2) поверхностях оцинкованной стали, обработанных в растворах АФС12Na 

и ТАС 

Сик в пассивирующих 

растворах, мМ 

,  

Тип поверхности 

I-2 III-2 

без обработки ИК 80 ± 2 105 ± 1 

2,5 АФС12Na 120 ± 2 151 ± 3 

10,0 ВТМС 92 ± 3 132 ± 3 

10,0 ОТЭС 133 ± 2 160 ± 2 

2,5 АФС12Na / 10,0 ВТМС 131 ± 3 150 ± 3 

2,5 АФС12Na / 10,0 ОТЭС 135 ± 2 166 ± 2 

 

Рисунок 37 – 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 
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Рассчитанные на основе результатов коррозионных испытаний  

показывают, что коррозионная стойкость оцинкованной стали с такой 

супергидрофобной пленкой повышается в 30,4 раза в атмосфере 100% 

относительной влажности с ежесуточной конденсацией влаги на образцах, а в 

более агрессивных условиях соляного тумана – в 48,0 раз (Таблица 19).  

Таблица 19 – Значения , рассчитанные по результатам коррозионных испытаний 

в КТВ и КСТ образцов оцинкованной стали, обработанных в растворах АФС12Na 

и ТАС, без (тип I-2) и с предварительным лазерным текстурированием (тип III-2) 

поверхности 

Сик в пассивирующих 

растворах, мМ 

 

Тип поверхности 

тип I-2 тип III-2 

КТВ 

2,5 АФС12Na 5,3 10,0 

10,0 ВТМС 6,1 11,2 

10,0 ОТЭС 7,9 12,8 

2,5 АФС12Na / 10,0 ВТМС 20,2 20,8 

2,5 АФС12Na / 10,0 ОТЭС 22,8 30,4 

КСТ 

2,5 АФС12Na 6,0 8,8 

10,0 ВТМС 8,0 11,5 

10,0 ОТЭС 20,5 24,8 

2,5 АФС12Na / 10,0 ВТМС 30,0 38,3 

2,5 АФС12Na / 10,0 ОТЭС 33,8 48,0 

МКС 

2,5 АФС12Na / 10,0 ОТЭС 17,1  18,6 

Результаты натурных испытаний в условиях промышленно-городской 

атмосферы на МКС также показали повышение противокоррозионной 

эффективности защитных пленок, полученных в растворах в растворах АФС12Na 
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и ОТЭС на текстурированной лазером поверхности оцинкованной стали. Так, кор 

для «гладкой» поверхности оцинкованной стали с фосфонат-силоксановой 

пленкой составляло 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 (тип III-2), была 

проведена в атмосферах разной коррозивности: повышенной влажности с 

ежесуточной конденсацией влаги на поверхности металла, нейтрального соляного 

тумана и промышленно-городской зоны (Рисунок 38). Видно, что 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. 

 

Рисунок 38 – 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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Таким образом, на примере изменения исходной морфологии поверхности 

цинка установлено, что для повышения противокоррозионной эффективности 

формирующихся в присутствии АФС12Na и ТАС наноразмерных плёнок 

предварительное лазерное текстурирование поверхности предпочтительнее, чем 

химическое травление. Лазерная и термические обработки поверхностей цинка 

или оцинкованной стали придают им полимодальную морфологию и обогащают 

поверхностный оксидно-гидроксидный слой оксидами цинка. Это способствует 

супергидрофобизации поверхности металлов в растворах АФС12Na и ТАС и 

повышению доли фосфонатного и силоксанового компонентов в формирующейся 

тонкой фосфонат-силоксановой пленке, усиливая ее защитные свойства в 

различных коррозивных атмосферных условиях. Сочетание прочной адсорбции 

нижнего фосфонатного слоя с барьерными свойствами силоксановой сетки в 

верхнем слое препятствует десорбции фосфонат-силоксановой пленки и 

обуславливает ее высокие защитные свойства и стабильность в коррозионно-

агрессивных в атмосферах. Наиболее эффективна послойная пассивация 

текстурированных лазером поверхностей цинка и оцинкованной стали в 

растворах АФС12Na и ОТЭС, позволяющая получить устойчивые 

супергидрофобные пленки с высокими противокоррозионными свойствами в 

агрессивных атмосферах повышенной влажности, соляного тумана и 

промышленно-городской зоны. Важным преимуществом такой обработки 

оцинкованной стали является использование водных растворов ИК (или 

содержащих не более 9,5% этанола) для получения супергидрофобных 

наноразмерных антикоррозионных пленок, что делает ее пожаробезопасной.  
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ВЫВОДЫ
5
 

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. 

                                                 
5
 Автор приносит свою искреннюю благодарность ведущему научному сотруднику лаборатории 

физико-химических основ ингибирования коррозии металлов ИФХЭ РАН к.х.н. Редькиной 

Галине Владимировне за высокий профессионализм и значительный личный вклад в данную 

работу. 
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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 металла, 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 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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СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ И УСЛОВНЫХ ОБОЗНАЧЕНИЙ 

1. Аббревиатуры 

АСМ – атомно-силовая микроскопия 

АФСn – алкилфосфоновые кислоты 

АФС12 – додецилфосфоновая кислота 

АФС12Na – натриевая соль додецилфосфоновой кислоты 

АФС16 – гексадецилфосфоновая кислота 

АФС18 – октадецилфосфоновая кислота 

АЭАПТС – N-(2-аминоэтил)-3-аминопропилтриметоксисилан 

ВТМС – винилтриметоксисилан 

ИК – ингибитор коррозии 

ИКФС – инфракрасная спектроскопия с преобразованием Фурье 

КСТ – камера соляного тумана 

КТВ – камера тепла и влаги 

МБИ – 2-меркаптобензимидазол 

МКС – Московская коррозионная станция 

м-НБН – мета-нитробензоат натрия 

НТФ – нитрилотри(метиленфосфоновая) кислота 

ОТМС – октилтриметоксисилан 

ОТЭС – n-октилтриэтоксисилан 

ОЭДФ – 1-гидроксиэтан-1,1-дифосфоновая кислота 

РФЭС – рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия 

СОМ – самоорганизующийся монослой 

СЭИ – спектроскопия электрохимического импеданса 

СЭМ – сканирующая электронная микроскопия 

ТАС – триалкоксисилан 

ТО – термическая обработка металла 

УЗ – ультразвук 
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2. Обозначения 

С – концентрация 

Сик – концентрация ингибитора коррозии 

Е – потенциал 

Екор – потенциал свободной коррозии 

Епт – потенциал питтингообразования 

Eсв – энергия связи электронов 

iп – плотность тока пассивации 

Ку – константа устойчивости 

L
b– 

– лиганд 

log P – 
коэффициента распределения вещества в системе октанол-вода для 

нейтральной молекул 

log D – 
коэффициента распределения вещества в системе октанол-вода для 

диссоциированой формы молекулы 

Ме
a+ 

– катион растворяющегося металла 

nc – количество атомов углерода в молекуле АФСn 

R – углеводородный радикал 

Rz – средняя высота неровностей по 10 точкам 

Ra – среднее арифметическое отклонение профиля 

S – средний шаг местных выступов 

t – температура 

V – скорость лазерного сканирования 

 – коэффициент торможения коррозии 

τкор – время до появления первых коррозионных поражений 

 – краевой угол смачивания поверхности 
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ПРИЛОЖЕНИЕ А 

Таблица 20 – Величины коэффициентов распределения исследованных в работе 

ИК в системе несмешивающихся жидкостей октанол-вода  logD и logP 

Название ИК 
рН раствора 

ИК 
logP logD 

Додецилфосфоновая кислота 

(АФС12) 
8,0  0,1 3,83 ± 0,58 0,024  –0,075 

N-(2-аминоэтил)-3-

аминопропилтриметоксисилан 

(АЭАПТС) 

10,8  0,1 –0,71 ± 0,56 –0,82  –0,78 

Винилтриметоксисилан 

(ВТМС) 
7,3  0,1 3,12 ± 0,66 – 

n-октилтриэтоксисилан 

(ОТЭС) 
6,9  0,1 5,45 ± 0,42 – 

Величины logP и logD исследованных в работе веществ были рассчитаны с 

использованием  программы ACD-Lab (https://ilab.acdlabs.com). 

  

https://ilab.acdlabs.com/
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