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Электрохимическими и коррозионными методами проведена оценка эффективности пленок, полу-
ченных в водных растворах органических ингибиторов на поверхности низкоуглеродистой стали,
предварительно модифицированной в растворах цинковых комплексов 1-гидроксиэтан-1,1-дифос-
фоновой (ОЭДФЦ) или аминотриметиленфосфоновой (НТФЦ) кислот. Показано, что модифици-
рующая обработка значительно повышает эффективность пассивации, и НТФЦ в этом отношении
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ВВЕДЕНИЕ
Пассивность металлов является одним из клю-

чевых факторов их коррозионной стойкости, осо-
бенно, в атмосферных условиях. Стабильное пас-
сивное состояние может быть достигнуто либо за
счет формирования на поверхности металлов ок-
сидных, гидроксидных или солевых пленок, либо
в результате прочной адсорбции/хемосорбции
различных химических соединений – ингибито-
ров коррозии металла (далее ингибиторов).
Обычно они стабилизируют сформированные
естественным путем оксидные пленки, но, воз-
можна и пассивация металла за счет лишь адсорб-
ции органических ингибиторов (“безоксидная
пассивация”) [1–3].

При борьбе с атмосферной коррозией метал-
лов применение ингибиторов может быть эффек-
тивным и надежным методом защиты. К основ-
ным ее преимуществам можно отнести малую
(фактически, наноразмерную) толщину форми-
руемых защитных слоев, отсутствие существен-
ных изменений в состоянии защищаемой поверх-
ности, возможность применения соединений,
безопасных для окружающей среды и здоровья
людей.

Современные требования диктуют необходи-
мость повышения экономичности составов, при-

меняемых для противокоррозионной защиты,
увеличения срока службы пассивирующих по-
крытий и снижения экологической нагрузки. В
общем случае это сводится к поиску наиболее эф-
фективных ингибиторов и способов пассивации,
а также снижению концентрации реагентов.

Можно выделить несколько путей решения
этой проблемы [2]. Наиболее очевидный заклю-
чается в выборе соединений оптимальной струк-
туры или направленном изменении структуры
известных ингибиторов. Важную роль при этом
играют как имеющиеся данные по защитной спо-
собности различных химических соединений, так
и модельные представления, позволяющие про-
гнозировать их эффективность. Например, ис-
пользование известного принципа линейного со-
отношения свободных энергий (ЛСЭ) [4], дает
возможность оценить вклад заместителей R в ор-
ганических соединениях реакционного ряда об-
щей формулы R–X–Y, где Х – “остов”, а Y – ре-
акционный центр молекулы (иона) в их ингиби-
рующий эффект [1, 4–6]. За последние годы
увеличился интерес и к некоторым методам кван-
тово-химического моделирования для оценки эф-
фективности органических ингибиторов [7‒10].

Другим методом усиления пассивирующего
действия ингибиторов является использование
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смесей органических соединений, в которых их
компоненты взаимно усиливают защитное дей-
ствие – так называемые синергетические компо-
зиции. Примером синергизма при защите сталей
от коррозии является действие в водных раство-
рах катионов цинка с анионактивными ингиби-
торами, в частности, фосфонатами [1, 2, 11]. Он
проявляется и в защитном действии композиции
различных карбоксилатов [1, 3] или их смесей с
гетероциклическими ингибиторами [1, 12, 13].

Сущность третьего способа заключается в
двухстадийной обработке поверхности защищае-
мого металла. Сначала ее модифицируют адсорб-
цией определенных соединений или обработкой
металла в растворе ингибиторов, приводящей к
более сложным изменениям его поверхности, на-
пример поверхностным реакциям и осаждению
инородных металлов или их комплексных соеди-
нений [3, 14–19]. Это способно усилить последу-
ющую адсорбцию другого ингибитора и, таким
образом, облегчить пассивацию1.

Ранее нами уже рассмотрена возможность пас-
сивации и модификации поверхности низкоугле-
родистой стали комплексом 1-гидроксиэтан-1,1-
дифосфоновой кислоты (ОЭДФ) с цинком
(ОЭДФЦ) или медью (ОЭДФCu) с последующей
пассивацией композицией олеилсаркозината на-
трия (АКН) и 1,2,3-бензотриазола (БТА) [14, 19].
Доказано, что модифицирующая обработка мо-
жет значительно усилить защитное действие ин-
гибирующей смеси.

Особенно эффективна модификация поверх-
ности стали очень разбавленным раствором
20 мкмоль/л ОЭДФСu [19], которая повышает за-
щитный эффект последующей пассивации в рас-
творе смеси 4 ммоль/л АКН с 4 мМ БТА на поря-
док. Так, при испытаниях стальных образцов в
камере тепла и влаги (ГОСТ 9.054-75) время до
появления первых очагов коррозии возрастает с 5
(без модификации) до 50 сут. Это объяснено тем,
что оба органических пассиватора существенно
лучше адсорбируются в нейтральном растворе на
окисленной меди (при Е = 0.0 В свободная энер-
гия адсорбции  для БТА и АКН составляет
соответственно 51 и 62 кДж/моль [20]), чем на же-
лезе (при Е = 0.2 В соответственно 26.4 [21] и
35.9 кДж/моль [22]). Столь существенное пре-
имущество в прочности адсорбционных связей
этих ингибиторов с медью может быть обусловле-
но образованием ими с ее катионами прочных
комплексных соединений. Однако недостатком

1 Разумеется, что модификацией поверхности может счи-
таться любая обработка, ориентированная на придание ей
определенных качеств, в том числе и пассивация. Однако
здесь и далее термин “модификация” употребляется по от-
ношению к первичной обработке поверхности, чтобы от-
личать ее от последующей обработки другими ингибитора-
ми, которая является “пассивирующей”.

( )−Δ 0
аG

этого метода является то, что при столь длитель-
ной модификации (20 мин) в горячем (60°С) рас-
творе ОЭДФCu, поверхность стали слегка рас-
травливается и темнеет. В случае же модифика-
ции в растворах ОЭДФЦ этого не наблюдалось.

В связи с этим в настоящей работе продолже-
ны исследования двухстадийной пассивации
низкоуглеродистой стали цинковыми комплек-
сами фосфоновых кислот и органическими инги-
биторами (АКН или ОлН и БТА). При этом ос-
новное внимание уделяется сокращению продол-
жительности обработки стали и поиску более
эффективных комбинаций модификаторов и ин-
гибиторов.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Электрохимические и коррозионные исследо-
вания проводили на низкоуглеродистой стали мар-
ки Ст3 состава: C – 0.14–0.22%, Si – 0.05–0.17%,
Mn – 0.4–0.65%, Ni, Cu, Cr – до 0.3%, As – до
0.08%, S – до 0.05%, P – до 0.04%. В качестве фо-
нового раствора для электрохимических исследо-
ваний использовали боратный буферный раствор
с pH 7.4, содержащий 0.001 М NaCl.

Для приготовления цинковых комплексов
ОЭДФ и НТФ (ОЭДФЦ и НТФЦ) соотношение
[катион-комплексообразователь–лиганд] подби-
рали исходя из стехиометрии образования моно-
ядерных комплексов. Катион Zn2+ вводили в виде
его оксида. Значение pH концентрированного
водного раствора фосфоната поддерживали в ин-
тервале 7.5–8.0 раствором NaOH.

Оценку защитных свойств пассивирующих
пленок, предварительно образованных в водных
растворах на Ст3, проводили в двухкамерной
электрохимической ячейке на дисковом электро-
де с помощью потенциостата IPC PRO. Электро-
дом сравнения служил насыщенный хлоридсе-
ребряный электрод, вспомогательным – платина.
Все величины электродных потенциалов Е пере-
считывали относительно стандартного водород-
ного электрода.

Цилиндрический электрод предварительно
оксидировали в течение 40 мин в кипящем рас-
творе, содержащем, г/л: 25 NH4NO3, 0.4 Na3PO4,
1.2 NaNO2 и 0.4 (NH4)2S2O8, и армировали фторо-
пластовой обоймой. Рабочей поверхностью слу-
жил торец образца, S = 1.1 см2. Перед началом
опыта электрод зачищали наждачными бумагами
с разной зернистостью до зеркального блеска,
обезжиривали ацетоном. Для удаления образо-
ванной на воздухе оксидной пленки электрод
15 мин катодно активировали в боратном буфере,
ополаскивали дистиллированной водой и поме-
щали в водный раствор ОЭДФЦ или НТФЦ с
температурой t = 60°С.
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ЧИРКУНОВ и др.

После модифицирующей обработки электрод
сушили на воздухе 15 мин и погружали в раствор
пассивирующей композиции АКН или ОлН и
БТА. Продолжительность обработки в каждом
случае составляла 10 мин.

Запассивированный таким образом электрод
навинчивали на держатель и опускали в электро-
химическую ячейку так, чтобы расстояние от ра-
бочей поверхности до кончика капилляра Лугги-
на не превышало 1.5 мм. Анодную поляризацию в
боратном буферном растворе начинали непо-
средственно после погружения электрода в ячей-
ку. Скорость потенциодинамической развертки
v = 0.2 мВ/с. Все испытания проводили при ком-
натной t и естественной аэрации. Эффектив-
ность защиты стали оценивали по величине раз-
ности потенциалов локальной депассивации

 определяемых из поляризаци-
онных кривых в боратном буфере, содержащем
NaCl, без  и с добавками ингибитора 

Исследования толщин сформированных пле-
нок проводили на ручном эллипсометре фирмы
Гартнер с модуляцией светового пучка и усовер-
шенствованной регистрацией светового излуче-
ния. Источником излучения служил твердотель-
ный лазер с диодной накачкой, модель LSM-S-
111-10-NNP25 с длиной волны λ = 540 нм. Угол
падения 68.5°. Точность в определении углов по-
ляризатора и анализатора составляла ± 0.05°.
Экспериментально определялись углы – сдвиг
фаз Δ и угол восстановленной поляризации Ψ.
Определение углов Δ и Ψ проводили по нулевой
схеме: поочередно вращая поляризатор и анали-
затор, добивались минимума интенсивности на
регистрирующем приборе. Величины Δ и Ψ вы-
числяли из угловых значений поляризатора и

Δ = ин фон
пт пт– ,Е Е Е

( )фон
птЕ ( )ин

пт .Е

анализатора при минимуме интенсивности (в по-
ложении гашения). Таким образом, эксперимен-
тально определяли изменение углов: δΔ = Δ – Δ0 и
δΨ = Ψ – Ψ0, где Δ0 и Ψ0 относятся к исходной по-
верхности стальной пластины, Δ и Ψ – величины
углов после модификации и пассивирующей об-
работки поверхности металла. Эти углы зависят
от показателей преломления стальной пластины
(NСт) и пленки (Nпл) на ее поверхности, толщины
пленки и связаны основным уравнением эллип-
сометрии. Решая основное уравнения эллипсо-
метрии по стандартной программе Мак Кракина,
определяли толщину покрытия d.

Коррозионные испытания образцов стали
проводили в условиях периодической конденса-
ции влаги. Образцы, подготовленные описанным
выше способом, подвешивали в стеклянные
ячейки объемом 0.5 л, на дно которых наливали
50 мл дистиллированной воды с t = 50°C. Ячейки
закрывали крышкой, при остывании воды проис-
ходила обильная конденсация ее паров на образ-
цах. Воду меняли ежесуточно после визуального
контроля образцов и фиксировали продолжи-
тельность периода до появления первого очага
коррозии τкор.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Проведенные ранее исследования показали,
что оптимальное время обработки стали в раство-
рах ОЭДФЦ и пассивирующей композиции –
20 мин. Основными задачами настоящей работы
являлось сокращение продолжительности обра-
ботки, а также оценка эффективности модифика-
ции стали в растворе НТФЦ и последующей пас-
сивации с применением АКН, ОлН и их компо-
зиции с БТА.

На первом этапе проводилась ускоренная
оценка эффективности обработки стали по анод-
ным поляризационным кривым электродов,
предварительно запассивированных за 10 мин
выдержки их в горячих (t = 60°C) водных раство-
рах ингибиторов. Типичные анодные поляриза-
ционные кривые представлены на рис. 1, а ре-
зультаты их анализа и коррозионных испытаний
в ячейках со 100%-ной относительной влажно-
стью воздуха и при ежесуточной конденсацией
влаги на образцах суммированы в табл. 1. Из них
следует, что среди индивидуальных ингибиторов
наибольшую защиту стали демонстрируют плен-
ки, образованные в растворах известных органи-
ческих пассиваторов стали – ОлН и АКН. Неор-
ганический ингибитор – нитрит натрия при той
же концентрации пассивирующего раствора
(8 мМ) формирует защитную пленку существен-
но слабее предотвращающую появление корро-
зии во влажной атмосфере и локальную депасси-

Рис. 1. Анодные поляризационные кривые Ст3 в бо-
ратном буфере рН 7.4, содержащем 1.0 мМ NaCl
без (1) и после 10 мин обработки электрода в горячем
(t = 60°C) водном растворе ингибиторов коррозии
(в мМ): 2 – 8 мМ БТА; 3 – 8 мМ АКН; 4 – 8 мМ ОлН;
5 – 4 мМ АКН + 4 мМ БТА; 6 – 4 мМ ОлН + 4 мМ БТА.
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вацию стали хлоридами при электрохимических
измерениях. Пленки, сформированные в раство-
ре БТА, согласно оценке их защитного действия с
помощью поляризационных кривых, ведут себя
не хуже, чем пассивные пленки, полученные в
растворе нитрита, но при более длительных кор-
розионных испытаниях явно уступают им в эф-
фективности. Еще более слабую защиту стали
наблюдали после обработки стали в растворах
НТФЦ или ОЭДФЦ, что неудивительно, учиты-
вая высокую гидрофильность и неравномерность
таких покрытий [1]. Интересно, что при сравне-
нии защитной способности модифицирующих
слоев НТФЦ и ОЭДФЦ коррозионные испытания
более четко показывают преимущество НТФЦ,
хотя согласно эллипсометрическим измерениям
d цинкфосфонатных пленок, они слабо различа-
ются (табл. 2). За 10 мин обработки при 60°C на

Таблица 1. Результаты испытаний ультратонких защитных покрытий на стали электрохимическим методом в бо-
ратном буфере рН 7.4, содержащем 1 мМ NaCl (ΔЕ) и во влажной атмосфере при ежесуточной конденсации влаги
на образцах (τкор). Продолжительность каждой обработки – 10 мин

Состав обрабатывающего водного раствора, мМ ΔЕ, В
Время до появления 

коррозионных поражений, 
τкор, сут

8 АКН 0.29 11.5 ± 0.2

8 ОлН 0.59 13.5 ± 0.2

8 NaNO2 0.27 7.0 ± 0.2

8 БТА 0.29 2.5 ± 0.2

4 ОлН + 4 БТА 0.52 10.5 ± 0.2

4 АКН + 4 БТА 0.56 9.0 ± 0.2

8 мМ ОЭДФЦ 0.10 3.0 ± 0.1

8 мМ ОЭДФЦ – Первая обработка
(4 мМ АКН + 4 мМ БТА) – Пассивация

0.64 33.0 ± 0.3

8 мМ ОЭДФЦ – Первая обработка
8 мМ ОлН – Пассивация

0.27 –

8 мМ ОЭДФЦ – Первая обработка
(4 ОлН + 4 БТА) – Пассивация

0.38 18.0 ± 0.2

8 мМ ОЭДФЦ + 8 мМ NaNO2 0.19 4.0 ± 0.1

(8 мМ ОЭДФЦ + 8 мМ NaNO2 ) – Первая обработка
(4 мМ АКН + 4 мМ БТА) – Пассивация

0.66 39.0 ± 0.3

8 мМ НТФЦ 0.13 6.0 ± 0.1

8 мМ НТФЦ – Первая обработка
(4 мМ АКН + 4 мМ БТА) – Пассивация

0.46 36.0 ± 0.3

8 мМ НТФЦ – Первая обработка
(4 мМ ОлН + 4 мМ БТА) – Пассивация

0.58 24 ± 0.3

8 мМ НТФЦ + 8 мМ NaNO2 0.24 7.0 ± 0.2

8 мМ НТФЦ + 8 мМ NaNO2 – Первая обработка
(4 мМ ОлН + 4 мМ БТА) – Пассивация

0.54 31.0 ± 0.3

Таблица 2. Толщины пленок, сформированных на по-
верхности стали после обработки раствором ингиби-
тора (модификация поверхности), без и с последую-
щей пассивацией

Состав пассивирующего 
раствора d, нм

8 мМ ОЭДФЦ 6.0 ± 1.5

4 мМ АКН + 4 мМ БТА 22.0 ± 0.5

8 мМ ОЭДФЦ/
(4 мМ АКН + 4 мМ БТА)

25.7 ± 0.2

8 мМ НТФЦ 5.25 ± 0.75

4 мМ ОлН + 4 мМ БТА 13.7 ± 2.5

8 мМ НТФЦ/
(4 мМ ОлН + 4 мМ БТА)

33.0 ± 2.5
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поверхности стали формируется тонкий фосфо-
натный слой (d ≤ 7.5 нм).

Композиции карбоксилатов с БТА, согласно
результатам коррозионных испытаний, уступают
самим АКН и ОлН при равных суммарных кон-
центрациях (8 мМ). Эти наблюдения вполне ожи-
даемы, поскольку высшие карбоксилаты, к кото-
рым относятся оба рассматриваемых соединения,
известны как высокоэффективные органические
пассиваторы [1, 3, 5]. Замещение части карбокси-
латов на БТА снижает концентрацию наиболее
эффективных реагентов, что и приводит к сниже-
нию защитного эффекта. Хотя очевидно, что си-
нергизма от таких смесей при защите стали (без
предварительной модификации) ожидать трудно,
но по сравнению с самим БТА они показывают
много лучшие результаты. В то же время, по дан-
ным электрохимических измерений, смесь АКН +
+ БТА заметно выигрывает по сравнению с са-
мим АКН, хотя для ОлН + БТА этого не наблюда-
ется. Отчасти это может объясняться различием в
толщине формируемых пленок. В процессе пас-
сивации растворами АКН + БТА или ОлН + БТА
(без предварительной модификации поверхно-
сти) в течение 10 мин образуются слои толщиной
22.0 и 13.7 нм соответственно (табл. 2). Такая,
практически двукратная, разница может сказы-
ваться при кратковременных электрохимических
испытаниях, когда покрытие большей толщины
смывается в меньшей степени, особенно в усло-
виях поляризации. При коррозионных испыта-
ниях конденсация влаги и ее присутствие на по-
верхности образцов в течение длительного време-
ни, напротив, может приводить к тому, что АКН
удаляется быстрее, чем более гидрофобный ОлН,
вследствие чего снижаются защитные барьерные
свойства пленки.

Известно [23], что адсорбция ОлН на поверх-
ности окисленного железа носит полимолекуляр-
ный характер, в то время как АКН формирует
лишь монослой [24]. Безусловно, такая картина
наблюдалась в области весьма низких концентра-
ций, в отличие от примененных в настоящей ра-
боте, но она характеризует общую тенденцию
формирования защитной пленки в присутствии
рассматриваемых карбоксилатов. В этом случае,
при рассмотрении свойств смеси АКН + БТА ин-
тересен вклад последнего, который, очевидно,
способствует увеличению толщины пленки.

Вместе с тем, при продолжительной модифи-
кации и пассивации стали (по 20 мин каждая ста-
дия), как показано в [14], в коррозионных испыта-
ниях композиция АКН + БТА обладает большей
эффективностью защиты стали, модифициро-
ванной в растворе 8 мМ ОЭДФЦ, хотя по резуль-
татам электрохимических испытаний этого не от-
мечалось. Безусловно, различие в условиях испы-
таний накладывает ограничения на возможность

установления линейной корреляции результатов
поляризационных измерений и коррозионных
испытаний, более длительных и трудозатратных.
Однако электрохимическая оценка свойств пасси-
вирующих пленок на стали вполне оправдана в ка-
честве экспресс-метода, поскольку низкая вели-
чина ΔЕ не позволяет надеяться на высокую эф-
фективность защиты ультратонким покрытием.

Определенное различие демонстрируют пас-
сивирующие слои, полученные на модифициро-
ванной цинкфосфонатами поверхности стали
(табл. 1). Наиболее высокую защитную способ-
ность демонстрируют пленки, сформированные в
растворах смеси АКН с БТА на модифицирован-
ной фосфонатами поверхности, что согласуется с
результатами, полученными ранее при более дли-
тельной обработке стали [14], в то время как за-
щитный эффект после пассивации ОлН или
ОлН + БТА слабее. НТФЦ в качестве модифика-
тора поверхности в обоих вариантах пассивирую-
щей обработки превосходит ОЭДФЦ. Возможно,
это является следствием разной структуры и
устойчивости поверхностных комплексов, фор-
мируемых в растворах ОЭДФЦ и НТФЦ, что тре-
бует дополнительного изучения с привлечением
физико-химическими методов исследования по-
верхности стали.

Результаты исследований, полученных на мо-
дифицированной поверхности стали, подтвер-
ждают высокую стойкость пассивирующих пле-
нок, но все же они показывают меньшую эффек-
тивность защиты, чем двухстадийная пассивация
с большей продолжительностью обработки. Так,
для обработки в растворе ОЭДФЦ и последую-
щей пассивации композицией АКН + БТА, дву-
кратное уменьшение продолжительности обра-
ботки приводит к снижению τкор с 43 [14] до 33 сут.

Поскольку уменьшение продолжительности
обработки снижает эффективность всех исследу-
емых пассивирующих составов, для нивелирова-
ния этого негативного фактора предпринята по-
пытка использовать в модифицирующей обра-
ботке смесь цинкфосфонатов с окислителями.
Выбор окислителя для усиления защитного эф-
фекта ОЭДФЦ основан на механизме его дей-
ствия, подробно рассмотренном в [1]. Формиро-
вание защитной пленки фософонатами может
инициироваться реакцией электрофильного за-
мещения катионов в ингибирующем комплексе
ионами Fe2+. Освобождающиеся при этом катио-
ны-комплексообразователи, в рассматриваемом
случае Zn2+, взаимодействуя с гидроксид-иона-
ми, генерируемыми в приэлектродном слое в ре-
зультате восстановления растворенного в воде О2,
осаждаются на металле в виде труднорастворимо-
го гидроксида, повышая защитные свойства
пленки. Подщелачивание приэлектродного слоя
может приводить и к дальнейшему депротониро-
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ванию комплекса, образованию биядерных и/или
полиядерных комплексов, обладающих более вы-
сокими константами устойчивости. В связи с
этим добавки окислителей, которые либо восста-
навливаются со скоростями большими, чем кис-
лород, либо генерируют при восстановлении
большее количество ОН– на единицу перенесен-
ного заряда, способствуют формированию устой-
чивых защитных пленок. Здесь удобно восполь-
зоваться предложенной Ю.Н. Михайловским [25]
характеристикой окислителей – коэффициентом
размножения гидроксид-ионов λ, который пред-
ставляет собой величину отношения числа ОН–,
генерируемых реакцией восстановления окисли-
теля, например О2 или аниона нитрита, к числу
электронов, участвующих в этой реакции:

(1)

(2)

Для реакций (1) и (2) величина λ = 1.0 и 1.33, поэто-
му, согласно механизму защиты стали ОЭДФЦ и
НТФЦ [1], логично ожидать ее усиления при сов-
местном использовании с нитритом натрия, что и
доказано ранее в [26].

Действительно, из рассмотрения результатов
электрохимических и коррозионных испытаний
защитных слоев, сформированных в растворе эк-

+ + = –
2 2О  4е  2Н О  4ОН ,

− −+
2 2 4NO + 6е + 6Н О = NН + 8ОН .

вимолярной смеси цинкфосфонатов и нитрита
натрия (табл. 1), можно заметить, что компози-
ция цинкфосфоната с NаNO2 в лучшем случае
(для НТФЦ) не превышает в эффективности пас-
сивацию стали раствором нитрита натрия (7 сут).
Однако при двухстадийной обработке присут-
ствие нитрита явно улучшает модифицирующее
действие ОЭДФЦ и НТФЦ и продолжительность
испытаний образцов до появления первых корро-
зионных поражений увеличивается соответствен-
но на 6 и 7 сут.

При разработке новых методов пассивации
металлов важен выбор методов ускоренной оцен-
ки защитных свойств ультратонких покрытий.
Здесь редко пригодны коррозионные испытания в
очень жестких условиях, создаваемые, например, в
камере солевого тумана (ГОСТ 52763–2007). Пред-
ложенный в [14] критерий оценки защитных
свойств таких покрытий, которые формируются
на модифицированной фосфонатами поверхно-
сти стали, основан на измерении ΔЕ и предпола-
гает, что покрытия с высокой защитной способ-
ностью характеризуются ΔЕ ≥ 0.40 В. Схематиче-
ская зависимость между τкор и ΔЕ, изображенная
на рис. 2 и 3, подтверждает применимость такого
критерия. Все покрытия, обеспечивающие кор-
розионную стойкость в условиях периодической
конденсации влаги более 20 сут показали значе-
ния ΔЕ ≥ 0.4 В.

Следует отметить, что обработка стали в рас-
творах карбоксилатов, их композиций с БТА и, в

Рис. 2. Величины τкор (столбцы) и ΔЕ (точки) при раз-
личных типах обработки (“+” – совместная обработ-
ка, “/” – послойная): а – ОЭДФЦ; б – НТФЦ.
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Рис. 3. Связь между τкор и ΔЕ, которые были опреде-
лены, соответственно, во влажной атмосфере с еже-
суточной конденсацией влаги на образцах из Ст3 и из
анодных поляризационных кривых, снятых на элек-
тродах из той же стали в боратном буфере, содержа-
щем 1 мМ NaCl. Предварительная пассивация сталь-
ных образцов и электродов проводилась их выдерж-
кой 10 мин в водных растворах следующих ИК: 1 –
БТА, NaNO2; 2 – карбоксилаты (АКН, ОлН), их сме-
си с БТА; 3 – НТФЦ или ОЭДФЦ, их композиции с
АКН или NaNO2; 4 – НТФЦ, ОЭДФЦ, их компози-
ции с NaNO2 с последующей пассивацией в раство-
рах карбоксилатов или их смесей с БТА.
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некоторых случаях, при послойной обработке,
хотя и может обеспечивать значения ΔЕ > 0.4 В,
но не всегда позволяет достичь τкор > 20 сут. Как и
отмечалось ранее, прямой корреляции не наблю-
дается ввиду различий в условиях испытаний. С
одной стороны, это обусловлено наличием анио-
нов-депассиваторов, с другой – промежутком
времени, в течение которого сформированные
пленки подвергаются воздействию разрушающих
факторов и который сравнительно мал при элек-
трохимических измерениях. В то же время, при
коррозионных испытаниях в ячейках на поверх-
ности образцов формируется тонкая пленка вла-
ги и ингибитор, даже частично растворяясь в этой
пленке, может оказывать защитное действие, но
через некоторое время может произойти полное
смывание физически адсорбированных слоев и
прекращение их защитного действия.

Несмотря на некоторое снижение защитной
способности ультратонких покрытий при умень-
шении времени обработки, такие сверхтонкие
слои все же способны обеспечивать высокий уро-
вень защиты стали в условиях воздействия темпе-
ратуры и влаги, а также повышают ее стойкость в
отношении локальной депассивации хлоридами.
Кроме того, возможность повышения эффектив-
ности модифицирующей и пассивирующей обра-
ботки путем подбора усиливающих компонентов
открывает перспективы дальнейшего совершен-
ствования такого способа защиты.

ВЫВОДЫ

1. Водные растворы цинковых комплексов
ОЭДФ и НТФ могут использоваться для предва-
рительной модификации поверхности низкоуг-
леродистой стали, повышающей эффективность
ее последующей пассивации органическими ин-
гибиторами. В результате такой обработки на по-
верхности стали формируются слои толщиной
менее 40 нм, обладающие высокой коррозионной
стойкостью во влажной атмосфере.

2. Защитное действие модифицирующих слоев
фосфонатов на поверхности стали выше после
обработки в растворе НТФЦ, чем в аналогичном
растворе ОЭДФЦ. Обработка поверхности стали
НТФЦ также выигрывает в отношении последу-
ющей пассивации. Более высокие защитные
свойства на модифицированной поверхности по-
казывает композиция АКН и БТА.

3. Совместное применение для модифицирую-
щей обработки фосфонатов с ингибитором окис-
лительного типа – нитритом натрия позволяет
существенно повысить защитную способность
получаемых покрытий, в результате чего время до
появления признаков коррозии увеличивается на
6–7 сут.
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