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Разработаны способы предварительного модифицирования поверхности конструкционных метал-
лов составами на основе органосиланов, включающими как растворы индивидуальных органосила-
нов, так и двухкомпонентные смеси, состоящие из двух органосиланов или органосилана с органи-
ческим ингибитором коррозии. В результате такой модификации на поверхности металла форми-
руются самоорганизованные силоксановые полимерно/олигомерные наноразмерные слои. Такие
слои способны менять физико-химические свойства поверхности металла, в частности ее элек-
трохимическое поведение. В настоящей работе подробно изучено влияние кремнийорганических
поверхностных слоев на электрохимическое поведение углеродистой стали, особенно на анодное
локальное растворение металла. Показано ингибирование растворение металла поверхностными
слоями. Установлено, что наибольший ингибирующий эффект проявляют двухкомпонентные мо-
дифицирующие составы, а именно смеси винилсилана с аминосиланом и винилсилана с бензотри-
азолом. Рассмотрен механизм ингибирования коррозии поверхностными нанослоями, образующи-
мися при модификации поверхности двухкомпонентными смесями.
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ВВЕДЕНИЕ
Несмотря на значительный прогресс в области

разработки новых материалов, в настоящее время
металлы, используемые человечеством в течение
столетий, остаются основным конструкционным
материалом, применяемым в различных областях
промышленности. Однако, при всех их достоин-
ствах, металлы имеют существенный недостаток –
они разрушаются под действием окружающей
среды, т.е. подвержены коррозии. Поэтому, чело-
вечество на всех этапах своего развития, парал-
лельно с разработкой новых методов изготовле-
ния широкого спектра изделий из конструкцион-
ных металлов, направляло значительные усилия
на развитие способов снижения коррозионных
потерь. Борьба с коррозией является старейшей
научно-технической проблемой. Коррозии ме-
таллов и способам борьбы с ней посвящено боль-
шое количество учебников, научных сборников и
научных журналов, издаваемых в разных странах.
Однако, несмотря на многолетний интерес иссле-
дователей и проводимые интенсивные исследова-

ния, к настоящему времени не было предложено
эффективных способов, позволяющих предот-
вратить или значительно снизить коррозионные
потери металлов, и коррозия является одной из
серьезнейших проблем современной индустрии.
В настоящее время в промышленно развитых
странах все более острой становится задача со-
кращения потерь в результате коррозии металли-
ческих сооружений, поскольку в этих странах
ежегодные затраты на борьбу с коррозией состав-
ляют огромные суммы, исчисляющиеся милли-
ардами долларов [1–4]. Коррозия может вызы-
вать прямые и косвенные затраты, которые могут
достигать до 6% валового внутреннего продукта
страны [5], и даже превышать его [6]. Помимо
прямых и косвенных расходов, в результате кор-
розии невосполнимо теряется огромное количе-
ство металла. По оценкам Национального бюро
стандартов США, в 80-е годы 20-го столетия в Со-
единенных Штатах на восполнение коррозион-
ных потерь расходовалось около 40% ежегодно
производимого металла, В Советском Союзе в
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конце 80-х гг. безвозвратные потери металла из-
за коррозии составляли более 25 млн т. в год [7].
Такие огромные потери могут быть сокращены,
поскольку считается [2], что использование пере-
довых антикоррозионных технологий и подходов
(например, применение современных изоляци-
онных покрытий) способно снизить затраты на
коррозию и потери металла примерно на 20–25%.
Кроме того, в последние десятилетия вопросы
экологической безопасности различных отраслей
промышленности приобрели первостепенное
значение [7]. Очевидна взаимосвязь проблем кор-
розионной и экологической безопасности, по-
скольку выход из строя металлических сооруже-
ний часто сопровождается тяжелыми послед-
ствиями для экологии, например, попадание
нефтепродуктов или продуктов химической про-
дукции в окружающую среду при нарушении це-
лостности продуктопроводов или взрывы при
авариях на нефте- и газопроводах. Одним из на-
правлений повышения экологической безопас-
ности является снижение выноса токсичных ме-
таллов в окружающую среду, поскольку в послед-
ние годы коррозия металлов рассматривается,
как один из путей диспергирования металлов в
окружающей среде, где они могут отрицательно
влиять на экологические системы. Наряду с ток-
сичными для живых организмов ртутью, кадмием
и свинцом, повысился экологический интерес и к
таким металлам, как медь, цинк и алюминий [8,
9]. В связи с этим, несмотря на многолетний ин-
терес исследователей, разработка способов борьбы
с коррозией является очень актуальной научно-
технической проблемой, как с экономической,
так и с экологической точки зрения.

Полимерные и лакокрасочные покрытия в те-
чение многих лет успешно применяются как один
из наиболее эффективных способов снижения
коррозионной опасности при эксплуатации метал-
лических конструкций и сооружений в различных
условиях [10, 11]. Обычно при их использовании
поверхность металла подвергают предварительной
химической обработке для повышения коррозион-
ной устойчивости и улучшения адгезии покрытия
к металлу. В качестве обрабатывающих составов
используют растворы соединений шестивалент-
ного хрома, образующих на поверхности металла
конверсионные покрытия, состоящие из хромат-
содержащих покровных слоев. Хроматные слои
эффективно защищают металл от коррозии и
обеспечивают высокую адгезию покрытия, но со-
единения шестивалентного хрома токсичны, и в
частности, обладают канцерогенным действием.
Применение хроматных покрытий запрещено в
ЕС, но во многих странах до сих пор применяют-
ся технологии с использованием хроматов. В по-
следние десятилетия усилия исследователей бы-
ли направлены на замену хроматных технологий
[12–16]. Однако, предлагаемые методы замены

либо менее эффективны, либо не соответствуют
современным принципам экологической без-
опасности. Поэтому к настоящему времени не
было предложено альтернативных хроматам спо-
собов предобработки поверхности, обеспечиваю-
щих адекватные противокоррозионные и адгези-
онные характеристики.

Одним из перспективных путей повышения
межфазных взаимодействий на границе раздела
фаз металл – полимер является введение в систе-
му дополнительного промежуточного слоя, фор-
мируемого на поверхности субстрата перед его
контактом с адгезивом [17]. Среди органических
соединений, применяемых для этих целей таких,
как органотитанаты, органоцирконаты, бензо-
триазолы и др. [18], выделяется своими уникаль-
ными свойствами класс кремнийорганических
промоторов адгезии [19–24]. Особенность этих
соединений проявляется в универсальности про-
мотирующего действия по отношению к субстра-
там и полимерам различных типов. Органические
силаны (органосиланы или силаны), общей фор-
мулы: RnSi(OR')4 – n – это соединения, способные
адсорбироваться на поверхность материалов [25–
27] и вследствие своей мультифункциональности
способные одновременно к формированию
прочных и гидролитически стабильных связей
Me–O–Si с гидроксилированной поверхностью
неорганического материала(металла), к полиме-
ризации с образованием самоорганизующихся
слоев и к взаимодействию с компонентами широ-
кого ряда полимерных покрытий могут менять
свойства поверхности, в частности ингибировать
коррозию [18, 20, 21]. Более того, полагают [27],
что кремнийорганические поверхностные слои,
получаемые в результате адсорбции органосила-
нов на металле, способны заменить токсичные и
запрещенные к использованию хроматные по-
крытия. В связи с вышеизложенным, можно ожи-
дать, что такие поверхностные слои будут менять
электрохимическое поведение металлов и пре-
пятствовать протеканию коррозии металлов. Це-
лью настоящей работы было изучить влияние
кремнийорганических поверхностных слоев на
электрохимическое и коррозионное поведение
углеродистой стали.

МЕТОДИКА

Электрохимические исследования проводили
на образцах, изготовленных из углеродистой стали
08 кп (содержание углерода 0.05 мас. %, толщина
100 мкм) [28], имеющих контактный вывод (3 × 40 мм)
(рис. 1). Рабочая площадь образцов – 9 см2.

Предварительная подготовка образцов перед
экспозицией заключалась в механической за-
чистке поверхности на шлифовальном станке
(маркировка наждачной бумаги Р1000, размер
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ПЕТРУНИН и др.

зерна шлифовальной шкурки 14–20 мкм), с по-
следующим обезжириванием этиловым спиртом.
В табл. 1 представлены соединения, использован-
ные в работе для модифицирования поверхности
металлов. Модифицирование поверхности образ-
цов проводили путем их полного погружения в
водный или органический раствор модификато-
ров на 10 мин. Для удаления с поверхности избыт-
ка модификатора, образцы выдерживали 1 мин в
используемом растворителе, затем сушили на
воздухе в течение 30 мин.

Для модифицирования поверхности образцов
в работе использовали следующие, как моно-, так
и бикомпонетные модифицирующие системы:

– однокомпонентные водные растворы 1%
ВС, 3% ВС, 1% АС, 2% АС;

– однокомпонентные растворы на основе эти-
лового спирта 1% МС, 1 мМ БТА, 10 мМ БТА;

– двухкомпонентный водный раствор смеси
[1% ВС + 1%АС];

– двухкомпонентный спиртовой раствор смеси
[1% ВС + 1 мМ БТА] в этиловом спирте.

Электрохимические измерения проводили в
стандартной трехэлектродной ячейке с помощью
потенциостата IPC-Pro M. Образцы после за-
чистки наждачной бумагой марки “0” дополни-
тельно отмывались в ультразвуковой ванне “Сап-
фир – 0.8 ТЦ” в смеси C2H5OH : С7H8 = 1 : 1 в те-
чение 25 мин. С целью исключения влияния
краевых эффектов на торцах образца после моди-
фицирования и высушивания на воздухе в тече-
ние 120 мин образец покрывали химически стой-
ким лаком, оставляя “открытое окно” так, что
площадь рабочей поверхности электрода состав-
ляла 1 см2. Измерения проводили в растворе 0.1 М

NaCl, величина pH стабилизировалась добавле-
нием боратного буфера (0.4 М Н3ВО3 + 5.5 мМ
Na2B4O7⋅10H2O, рН 6.7).

В качестве вспомогательного использовали
платиновый электрод, электрод сравнения (хло-
рид-серебряный). Измеренные значения потен-
циала приводили к шкале нормального водород-
ного электрода (н. в. э.). Первые 300 с после по-
гружения образца в раствор фиксировали его

Рис. 1. Внешний вид стального образца, используемого
при проведении электрохимических исследований.

Таблица 1. Соединения-модификаторы, использованные в работе

№ Условное 
обозначение Название Химическая формула

1 ВС Винилтриметоксисилан CH2=CH–Si(OC2H5)3

2 AC γ-Аминопропилтриэтоксисилан NH2(CH2)3–Si(OC2H5)3

3 ДAC Аминоэтиламинопропилтриметок-
сисилан-диаминсилан-диаминоси-
лан

NH2–CH2–CH2–NH–CH2–CH2–CH2–Si(OCH3)3

4 МC γ-Метакрилоксипропилтриметок-
сисилан

5 БТА 1,2,3-Бензотриазол

CH2 C

CH3

C

O

O CH2 CH2 Si

OCH3

OCH3

OCH3=

N
N

H
N
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стационарный потенциал коррозии (Екор). Затем
от этого значения снимали анодные потенцио-
динамические (скорость развертки потенциала
– 0.1 мВ/с) поляризационные кривые до потен-
циалов, соответствующих локальному анодному
растворению со стационарной скоростью разви-
тия питтингов на поверхности металла. После
снятия поляризационных кривых фиксировали
значение Екор через 60 с после отключения на-
грузки и до достижения полной стабилизации
этого параметра (так, чтобы изменение значения
не превышало 0.05 мВ/мин). Кроме анодных кри-
вых, определяли кинетику изменения анодного
тока при потенциостатической поляризации(по-
стоянный анодный потенциал Еан = 0.2 В (н. в. э.).

Параллельно с электрохимическими измере-
ниями, методом оптической микроскопии фик-
сировали изменение состояния поверхности об-
разца. Для этого использовали микроскоп Био-
мед ПР – 3 с увеличением 10× (видимая площадь
образца Svis – 1.00 мм2) с подключенной цифро-
вой видеокамерой Amoyca AC – 300. Разрешение
камеры в пикселях составляло 2048 × 1536. Дан-
ные с камеры передавали на компьютер и обраба-
тывали в программе ScopePhoto 3.0.

Кроме того, для оценки поляризационного со-
противления образцов стали использовали элек-
трохимическую импедансную спектроскопию
(ЭИС) с помощью электрохимического комплек-
са на базе потенциостата IPC-Pro MF с модулем
FRA (производство “Volta”, Санкт Петербург,
РФ). Сущность методики заключается в испыта-
нии образцов нагрузкой в форме переменного на-
пряжения (потенциала) и регистрировании проте-
кающего переменного тока. Данные ЭИС генери-
руются путем приложения к образцу переменного
потенциала, измерения отклика переменного то-
ка и записи сдвига фазы и изменения амплитуды
в диапазоне применяемых частот. При проведении
испытаний в коррозионной среде (аналогичной ис-
пользуемой для поляризационных измерений) ме-
тодом ЭИС компактный образец устанавливают в
электрохимическую ячейку, обеспечивающую
постоянное смачивание поверхности образца.
Измерения проводили в диапазоне частот
10 кГц–0.1 Гц с амплитудой переменного напря-
жения (ΔЕ) 10 мВ при потенциале открытой цепи.
С помощью програмного обеспечения электро-
химического комплекса оборудования в процессе
испытаний автоматически фиксируется отклик
изучаемой системы на накладываемое возмуще-
ние. Параметры эквивалентной схемы, адекватно
имитирующей экспериментальные спектры им-
педанса, были вычислены с использованием про-
граммы DCS [29]. Подробное описание эквива-
лентных электрических схем, используемых для
моделирования процессов протекающих в изуча-

емых системах, будет рассмотрено в разделе “об-
суждение результатов”.

Эффективность ингибирования процессов
растворения металла оценивали по величине ко-
эффициента торможения (ингибирования) [30,
31] процесса, определяемого по формуле (1):

(1)
где К – величина растворения (коррозии) не мо-
дифицированного металла, Кмод – величина рас-
творения (коррозии) металла, модифицирован-
ного составом на основе органосиланов. Чем вы-
ше величина γ, тем эффективнее ингибируется
процесс.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Одним из доступных методов исследования с

целью получения информации об участии крем-
нийорганических поверхностных слоев в меж-
фазном взаимодействии на границе металл-элек-
тролит и о защитном действии поверхностных
слоев, сформированных при модифицировании
поверхности стали растворами органосиланов,
является импедансная спектроскопия. Данный
метод широко применяется в различных областях
электрохимии, физики, науки о материалах [32].
С одной стороны, это обусловлено постоянно
растущим уровнем технического и программного
обеспечения метода, что сокращает временные
затраты на получение и обработку эксперимен-
тальных данных. С другой стороны, в последние
годы разработаны и научно обоснованы подходы,
позволяющие получить уникальную информа-
цию, как о свойствах изучаемой системы, так и о
механизме процессов, протекающих в ней.

Построение импедансной модели является ос-
новным этапом изучения [33]. Модель отражает
основные свойства исследуемого объекта и слу-
жит для предсказания его поведения в различных
условиях. Структурные импедансные модели яв-
ляются гибкими и оперативными рабочими мо-
делями. Кроме полной количественной инфор-
мации о поведении исследуемого объекта в ча-
стотной области, они должны нести информацию
о физике процессов, протекающих в данном объ-
екте. Поэтому такие модели строятся из элемен-
тов, которые по своему физическому смыслу со-
ответствуют моделируемым с их помощью про-
цессам. Поскольку электрохимический импеданс
представляет собой соотношение между током и
напряжением, являющимися электрическими ве-
личинами, то использование электротехнических
элементов и эквивалентных схем для моделирова-
ния импеданса вполне естественно. Эквивалент-
ная схема (ЭC), используемая для интерпретации
результатов ЭИС, состоит из электрических эле-
ментов, соответствующих вероятным физическим
процессам, протекающим в изучаемой системе:

γ = мод ,K K
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“не модифицированный метал/металл, модифи-
цированный силаном” – коррозионная среда”.
Как правило, это сопротивление и емкость [32].

В настоящей работе для обработки результа-
тов использовались две эквивалентные схемы
(рис. 2а, 2б), в которых емкостные элементы бы-
ли заменены элементами постоянной фазы
(ЭПФ/-СРЕ). Полученные спектры сравнивали с
импедансом выбранных ЭС при помощи про-
грамм комплексной нелинейной аппроксима-
ции. Сопротивление R0 обозначает сопротивле-
ние электролита между испытуемым образцом и
капилляром электрода сравнения. Его величина
зависит от проводимости раствора, расстояния
между поверхностью образца и капилляром и не
влияет на электродные процессы. Rр – это сопро-
тивление переносу заряда реакции Фарадея, ко-
торое определяет кинетику процесса коррозии. В
отличие от классических ЭС [33], использование
элементов ЭПФ вместо емкостей позволяет точ-
нее моделировать экспериментальные данные и
получать дополнительную информацию о харак-
тере электродных процессов.

Импеданс ЭПФ (СРЕ) был описан уравнени-
ем (2) [33].

(2)
где A – коэффициент (модуль); j – мнимая едини-
ца измерения; ω – циклическая частота; n – фазо-
вый коэффициент.

В зависимости от фазового коэффициента
элемент ЭПФ может быть интерпретирован в
крайних положениях, как идеальный конденса-
тор (n = 1) или резистор (n = 0). Что касается вы-
бранной схемы, то значение фазового коэффици-
ента, отличающееся от единицы, может быть ис-
пользовано для оценки того, насколько
совершенна моделируемая емкость, насколько од-
нородны ее пластины и насколько диффузно рас-
пределение заряда.

В схемах (а) и (б) на рис. 2 ЭПФ – это элемент
постоянной фазы, отражающий емкость двойного
электрического слоя в реакции Фарадея.

Диаграммы Боде и спектры импеданса (годо-
графы) образцов стали без обработки и после мо-
дифицирования показаны на рис. 3 и 4.

В случае не модифицированной стали (рис. 4,
кривая 1) годограф представляет собой только од-
ну полуокружность, описание которой моделиру-
ется ЭС (рис. 2а). В данном случае вся дуга на го-
дографе связана с кинетикой реакции Фарадея на
металле, которая фактически определяет корро-
зионное поведение стали. После модифицирова-
ния образцов во всех изученных системах годо-
графы и диаграммы Боде демонстрируют более
сложную форму (рис. 3, 4, кривые 2–5), что поз-
воляет в этом случае применять ЭС с двумя по-
стоянными времени (рис. 2б). Емкостный контур

( )= − −CPE 1 ,Z A jw n
в высокочастотной области представляет собой
процесс передачи электрического заряда и опи-
сывается схемой Rр/CPE, как частью общей экви-
валентной схемы, низкочастотная область на гра-
фике Найквиста в выбранной модели соответ-
ствует второй постоянной времени, т.е. зависит
от проводимости поверхностного слоя и связана с
процессами диффузии через слой полимеризо-
ванного силана. Значения элементов, получен-
ные в результате расчетов, представлены в табл. 2.

Из рис. 4 можно видеть, что радиусы дуг на
графиках Найквиста полученных на модифици-
рованных образцах, значительно больше, чем та,
которая получена на не модифицированной ста-
ли. Вычисленные значения Rp могут быть исполь-
зованы для оценки влияния обработки поверхно-
сти силанами на скорость коррозии стали. Так
коэффициент торможения электрохимической
реакции (γ) силанами может быть определен как
отношение сопротивлений переносу заряда для
модифицированных ( ) и не модифицирован-

ных ( ) образцов (уравнение (3))

(3)
Эффективность ингибирования процесса фа-

радеевской коррозии при модифицировании по-
верхности стали композициями на основе сила-
нов представлена в табл. 3.

Однако, при комплексной оценке результа-
тов модифицирования следует принимать во
внимание наблюдаемое уменьшение емкости
образца после модифицирования в смеси сила-

sil
pR

none
pR

γ = sil none
p p .R R

Рис. 2. Эквивалентные схемы для описания данных
ИЭС, полученных на образцах (а) не модифициро-
ванной стали и (б) с поверхностью, предварительно
модифицированной композициями на основе орга-
носиланов.

CPEdl

CPEdl

CPE1

Rp

Rp

R1
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Рис. 3. Диаграммы Боде стального электрода без модифицирования (1) и после модифицирования поверхности:
(2) 1% АС, (3) 1% ВС, (4) 1% ВС + 1% АС, (5) 1% ВС + 1 мМ БТА.
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Рис. 4. Годографы стального электрода без модифицирования (1) и после модифицирования поверхности: (2) 1% АС,
(3) 1% ВС, (4) 1% ВС + 1% АС, (5) 1% ВС + 1 мМ БТА.
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нов 1% ВС + 1% АС почти на порядок (если фа-
зовый коэффициент n близок к 1, то параметры
этого элемента схемы можно численно оценить в
единицах емкости, Ф/см2). А также то, что фазо-
вый коэффициент СРЕ n лежит до 0.84, характе-
ризуя бинарные системы как более однородные
по структуре. Наиболее близкое приближение к

идеальному конденсатору получается при обра-
ботке стали смесью 1% ВС + 1 мМ БТА.

Таким образом, импедансные исследования
показали, что по возрастанию ингибирующего
эффекта изученные модификаторы могут быть
расположить в следующем ряду:

[ ] [ ]< < + < +1% BС 1% АС 1% BС 1 мМ БТА 1% BС 1% АС .

Кроме импедансного исследования, были по-
лучены анодные поляризационные кривые на
стали. На рис. 5 (кривая 1) представлена анодная
кривая не модифицированной стали. Можно ви-

деть, что форма кривой соответствует классиче-
скому виду кривых для пассивирующихся метал-
лов [34–36].

На кривой наблюдается ярко выраженный
участок активно-пассивного перехода в области
потенциалов –0.34…–0.06 В, участок, соответ-
ствующий пассивности металла с потенциалом
полной пассивации равным –0.06 В, короткий от-
резок, соответствующий пассивному состоянию,
нарушение пассивного состояния (с критическим
потенциалом питтингообразования Епит ≈ +0.02 В)
и участок кривой, соответствующий растворению
из питтинга при потенциалах, положительнее
Епит.

Параллельно с электрохимическими измере-
ниями, проводили наблюдения за состоянием
поверхности, наблюдая за его изменением с ис-
пользованием оптического микроскопа. На рис. 6
приведены фотографии поверхности не модифи-
цированной стали, сделанные при разных анод-
ных потенциалах, соответствующим потенциа-
лам анодной кривой (представленной на рис. 5,
кривая 1).

Из рис. 6 можно видеть, что при изменении
потенциала в интервале –0.6…0.16 В (рис. 6а–6г)
внешний вид поверхности практически не ме-

Таблица 2. Параметры эквивалентных схем, использованных для моделирования результатов ЭИС на образцах
модифицированной и не модифицированной стали в 0.1 М NaCl + боратный буфер (рН 6.7)

Система R0, Ом cм2 R1, Ом
Ом cм2

CPE1 A CPE1 n Rр, Ом cм2 CPEdl A CPEdl n

НЕ МОДИФ. СТ3 26 Не используются в ЭС 101 4.5 × 10–5 0.64

1% ВС 13 195 77 × 10–5 0.70 187 6.4 × 10–5 1

1% АС 30 1339 29 × 10–5 0.69 10572 7.4 × 10–5 1

1% ВС + 1 мM БTA 16 607 35 × 10–5 0.84 2138 6.9 × 10–5 0.69

1% ВС + 1% АС 30 6196 55 × 10–5 0.81 12440 7.6 × 10–5 0.73

Таблица 3. Влияние предварительного модифицирования поверхности стали композициями на основе органо-
силанов на ингибирование фарадеевского процесса растворения металла

Модификатор 1% BС 1% BС + 1 мМ БТА 1% АС 1% BС + 1% АС

γ, (расчет по (3)) 1.85 21.2 104.7 123.2

Рис. 5. Анодная поляризационная потенциодинами-
ческая кривая углеродистой стали Ст3: (1) не моди-
фицированная сталь, (2) сталь, предварительно мо-
дифицированная раствором ВС. 0.1 M раствор NaCl,
рН 6.7. Скорость развертки потенциала 1 мВ/с.
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нялся. Как и ожидали, до достижения критиче-
ского потенциала питтингообразования никаких
питтингов на поверхности обнаружено не были.
Более того, при потенциалах более положитель-
ных, чем Епит также не наблюдали моментального
возникновения питтингов. Даже при смещении
потенциала на 100 мВ положительнее Епит, пит-
тинги на поверхности обнаружены не были (рис. 6г).
Первые фиксируемые микроскопом дефекты бы-
ли обнаружены по достижении потенциала +0.2 В
(рис. 6д). Дальнейшее увеличение потенцала (вы-
ше +0.2 В) приводило к интенсификации пит-
тингового растворения металла, что проявлялось,
как в увеличении плотности тока растворения ме-
талла (см. рис. 5), так и в увеличении количества
питтингов (рис. 6е–6з). При увеличении потен-
циала до +0.8 В – меняется не только количество,
но и размеры питтингов. Так, питтинги возник-
шие на металле при потенциалах ≤+0.5 В имели
видимый диаметр около 0.1 мм. У питтингов,
сформировавшихся при потенциале +0.8 В, диа-
метр достигал величины 0.45 мм (рис. 6и).

По-видимому, при потенциалах, близких к
Епит, на поверхности образуются метастабильные
питтинги [37, 38], которые быстро репассивиру-
ются. На поверхности при этих потенциалах про-
исходит одновременное возникновение/исчез-
новение питтингов. Видимо, стабильные питтин-
ги начинают формироваться при потенциалах
превышающих +0.2 В.

Предварительная модификация поверхности
стали композициями на основе органосиланов
оказывала влияние на электрохимическое пове-
дение металла. Так, модификация поверхности рас-
твором ВС приводило к небольшому снижению ве-
личины критического тока пассивации (с 6.2 до
4.55 мА/см2) (рис. 5), что может указывать на уси-
ление пассивации металла в присутствии винилси-
локсанового нанослоя на поверхности и, как
следствие, ингибирование равномерного раство-

рения (коррозии) металла. Кроме этого, наблю-
дали смещение величины потенциала питтинго-
образования в область положительных значений
(на 70 мВ), что указывает на ингибирование пит-
тингового растворения металла.

Таким образом, анализ анодных поляризаци-
онных кривых показал, что предварительная мо-
дификация поверхности стали винилсодержащим
силаном должна ингибировать, как равномер-
ную, так и локальную коррозию углеродистой
стали.

Кроме снятия поляризационных кривых, ис-
следовали кинетику растворения стали, модифи-
цированной композициями на основе органоси-
ланов в потенциостатических условиях, при по-
тенциале +0.2 В. На рис. 7 и 8 представлены
кинетические кривые развития анодного питтин-
гового растворения стали.

Подтверждено, что анодное питтинговое рас-
творение стали начинает развиваться по достиже-
нии потенциала +0.2 В (рис. 7), причем питтинги
появляются на поверхности уже через 10 мин по-
ляризации (рис. 8). Предварительная модифика-
ция поверхности стали приводит к ингибирова-
нию анодного питтингового растворения металла
(рис. 7, 8). Однако модификация поверхности
растворами индивидуальных органосиланов не
обеспечивает удовлетворительного ингибирова-
ния локального анодного растворения металла.
Из рис. 7 можно видеть, что модификация по-
верхности раствором АС незначительно влияла на
питтингообразование на стали (рис. 7, кривые 1, 2).
Величина коэффициента торможения анодного
питтингового растворения стали (при потенциа-
ле 0.6 В), модифицированной АС, составила:
γпит-АС = 1.2. Использование ВС в качестве моди-
фикатора приводило к ингибированию питтин-
гового растворения металла, однако процесс не
подавлялся полностью, а развивался достаточно
интенсивно (рис. 7, кривая 3), γинг-ВС = 1.4. Наи-

Рис. 6. Изменение состояния поверхности углеродистой стали при анодной поляризации металла (разные потенциалы).

(а) ‒0.6 В (б) ‒0.2 В (в) 0 В (г) +0.16 В

200 мкм 200 мкм 200 мкм 200 мкм

(д) +0.2 В (е) +0.3 В (ж) +0.4 В (з) +0.5 В (и) +0.8 В

200 мкм 200 мкм 200 мкм 200 мкм 200 мкм
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более эффективное ингибирование достигалось
при модифицировании поверхности смесями ВС
с АС (γинг-[BC + AC] = 2.4) (рис. 7, кривая 4) и, осо-
бенно, смесью ВС с БТА (γинг-[ВС + БТА] = 7.6) (рис. 7,
кривая 5).

Изучение кинетики питтингообразования по-
казало, что использование модифицирующего
раствора аминосилана (АС) практически не вли-
яло на питтингообразование на стали (рис. 7,
кривые 1 и 2). В начальный период поляризации
(10 мин) количество образовавшихся питтингов
на образцах, предварительно модифицированных
раствором АС, было немного ниже, чем на не моди-
фицированном металле (рис. 8, кривые 1 и 2). В на-
чальный период растворения (10 мин поляриза-
ции) на поверхности зафиксировано 69 и 78 пит-
тингов/см2 для не модифицированной стали и
стали, модифицированной раствором АС, соот-
ветственно. Дальнейшая поляризация показала,
что в течении всего периода испытаний количе-
ство питтингов на модифицированной раствором
АС поверхности было почти таким же, как на не
модифицированной поверхности.

Предварительная модификация поверхности
раствором винилсодержащего силана обеспечи-
вала ингибирование питтингового растворения
стали в первые 60 мин испытаний (рис. 8, кривая 3),
количество питтингов, образовавшихся на не мо-
дифицированной поверхности более, чем в два
раза превышало количество питтингов на поверх-
ности, модифицированной ВС. Однако, при более
длительных испытаниях (превышающих 60 мин)
разница в количестве питтингов, возникших на
модифицированной и не модифицированной по-
верхностях, снижалась и почти выравниваясь че-

рез 120 мин испытаний – 96 и 90 питтингов/см2

для стали не модифицированной и модифициро-
ванной ВС, соответственно. В наших предыду-
щих работах [39–41] было показано, что исполь-
зование органосиланов в смеси с органическим
ингибитором коррозии, в частности с известным
[42] азотсодержащим ингибитором – 1,2,3-бензо-
триазолом (БТА) приводит к значительному уве-
личению ингибирующей эффективности, кото-
рая в случае смеси существенно превышала эф-
фективность каждого из компонентов смеси. Мы
изучали кинетику развития локального растворе-
ния стали. Было установлено, что модификация
поверхности стали раствором смеси винилсилана
и БТА обеспечивает наиболее эффективное инги-
бирование локального растворения металла (рис. 8,
кривая 4). При испытании в хлоридсодержащем
растворе при Е = +0.2 В количество питтингов,
образовавшихся после 120 мин испытаний в хло-
ридсодержащем растворе, на не модифицирован-
ной поверхности стали почти в два раза превыша-
ло количество питтингов на стали, модифицирова-
ной раствором смеси ВС + БТА: 96 и 39 питтингов
для не модифицированной и модифицированной
стали соответственно.

Таким образом, оптико-микроскопическое
исследование показало, что дифицирование по-
верхности углеродистой стали смесью винилсила-
на и бензотриазола обеспечивает наиболее эффек-
тивное ингибирует питтингообразование металла.

Коррозионные испытания металлов, модифи-
цированных композициями на основе органоси-
ланов, проведенные ранее [39–41] показали, что
кремнийорганические поверхностные нанослои
ингибируют коррозию. Ранее мы наблюдали зна-

Рис. 7. Влияние анодного потенциала на развитие
питтингового растворения углеродистй стали. (1) Не
модифицированная сталь; (2) сталь, модифициро-
ванная раствором АС; (3) сталь, модифицированная
раствором ВС; (4) сталь, модифицированная раство-
ром, содержащим смесь АС + ВС; (5) сталь, модифи-
цированная раствором 1% ВС + 1 мМ БТА. 0.1 М
NaCl + боратный буфер (рН 6.7).
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Рис. 8. Кинетика развития питтингового растворения
углеродистой стали при потенциостатическй поляри-
зации. (1) Не модифицированная сталь; (2) сталь, мо-
дифицированная раствором АС; (3) сталь, модифи-
цированная раствором ВС; (4) сталь, модифициро-
ванная раствором, содержащим смесь [1% ВС + 1 мМ
БТА]. Епол = +0.2 В, 0.1 М NaCl + боратный буфер
(рН 6.7).
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чительное ингибирующее действие смесей БТА с
органосиланами [39–41]. Проведение коррози-
онных испытаний в хлоридсодержащих электро-
литах показало [43], что модифицирование стали
составами, содержащими ингибитор коррозии
БТА, ингибировало питтингообразование, но по-
верхность образца после испытаний была покры-
та толстым слоем продуктов коррозии. Однако,
при использовании БТА без органосилана, под
слоем продуктов коррозии наблюдали коррози-
онное разрушение металла сложной геометрии,
глубиной проникновения коррозии – более
100 мкм (сквозная перфорация образца). При мо-
дификации поверхности стали раствором, содер-
жащим смесь ВС и БТА под слоем продуктов кор-
розии дефектов на металле не было обнаружено,
т.е. наиболее эффективным модифицирующим
раствором оказалась смесь органосилана и БТА.

Таким образом, данные, полученные электро-
химическими поляризационными и коррозион-
ными методами, подтверждают результаты, полу-
ченные электрохимической импедансной спек-
троскопией.

В наших предыдущих работах [39–41] поверх-
ностный слой, образующийся при модифициро-
вании поверхности металла смесью органосилана
и азотсодержащего соединения, был подробно оха-
рактеризован современными методами исследова-
ния поверхности: инфракрасная Фурье-спектро-
скопия (ФП-ИК), рентгеновская фотоэлектронная
спектроскопия (РФЭС), сканирующая электрон-
ная микроскопия с энергодисперсионной спектро-
скопией (СЭМ-ЭДС) и рентгеноспектральный
микроанализ (РСМА). Применение этих методов
позволило с высокой степенью достоверности де-
тализировать процессы, происходящие на по-
верхности металла при взаимодействии с ней орга-
носилана, и предложить схему строения границы
раздела, представленную в [39–41]. Азот-содер-
жащие соединения, например, бензотриазол,
равно как и другие органические аминосоедине-
ния, включая аминосиланы, могут выступать ка-
тализатором реакций конденсации силанольной
группы (4), (5) [44], обеспечивая более полное
протекание этих реакций и, как следствие, обра-
зование более плотной поперечно-связанной по-
верхностной сетчатой полимерной структуры,
усиленной силазановыми связями Si–N, форми-
руемыми в результате протекания реакции (6)
[39–41].

(4)− + − − → − − − + 2Me OH OH Si R Me O Si R H O,
| |

(5)

(6)

Такие “плотно-сшитые” поверхностные слои
препятствуют доступу к поверхности компонен-
тов агрессивной среды (кислорода, воды, анио-
нов электролита) и. как следствие, ингибируют
анодное локальное растворение металла.

ВЫВОДЫ
1. Разработаны методы предварительного мо-

дифицирования поверхности конструкционных
металлов композициями на основе органосила-
нов, включающие как растворы индивидуальных
органосиланов, так и двухкомпонентных смесей,
состоящих из двух органосиланов или одного орга-
носилана с органическим ингибитором коррозии.
Такая модификация приводит к формированию
самоорганизующиеся силоксановых полимер-
ные/олигомерных слоев на поверхности металла,
которые способны изменять физико-химические
свойства поверхности металла, в частности электро-
химическое и коррозионное поведение металлов.

2. Установлено, что кремнийорганические по-
верхностные пленки тормозить локальное анод-
ное растворение углеродистой стали.

3. Поверхностные слои, образованные бинар-
ными модифицирующими составами, а именно
смесями винил- с аминосиланами и смесями ви-
нилсилана с бензотриазолом, наиболее эффек-
тивно ингибируют локальное анодное растворе-
ние металла.

Работа выполнена в рамках гос. задания
ИФХЭ РАН, тема №. 122011300078-1.
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