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Адсорбция на поверхности углеродистой стали винилтриметоксисилана и γ-аминопропилтриэток-
сисилана из водного раствора изучена методами ИК-фурье спектроскопии, сканирующей элек-
тронной спектроскопии и энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии. Предложен меха-
низм формирования поверхностного слоя. Показано, что силаны при адсорбции взаимодействуют
с гидроксильными группами поверхности металла с образованием связей Fe–O–Si. Исследовано
влияние кремнийорганических слоев на электрохимическое поведение стали. Установлено, что в
присутствии кремнийорганических слоев потенциал питтингообразования стали смещается в область
положительных значений, что указывает на ингибирование локального анодного растворения метал-
ла. Проведены ускоренные коррозионные испытания стальных образцов в климатической камере и
показано ингибирующее коррозию действие винил- и аминосодержащих поверхностных слоев.
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ВВЕДЕНИЕ
Углеродистая сталь является одним из наибо-

лее востребованных промышленностью кон-
струкционных материалов. Однако, несмотря на
целый ряд ценных свойств, сталь имеет низкую
коррозионную устойчивость в природных средах
[1, 2], поэтому стальные сооружения даже в отно-
сительно “мягких” атмосферных условиях, обыч-
но защищают от коррозии полимерными или ла-
кокрасочными покрытиями [3–6], а при эксплуа-
тации в подземных и подводных условиях,
дополнительно используют электрохимическую
защиту [7–9]. Обычно при использовании анти-
коррозионных полимерных и лакокрасочных по-
крытий, поверхность металла подвергают предва-
рительной химической обработке для повыше-
ния коррозионной стойкости металла и
улучшения адгезии лакокрасочного (полимерно-
го) покрытия к поверхности. До недавнего време-
ни в химической обработке поверхности металла
использовали соединения шестивалентного хро-
ма [10, 11]. Хроматные слои эффективно защища-
ют металл от коррозии, одновременно обеспечи-

вая высокую адгезию покрытия [12]. Однако вхо-
дящий в химический состав компонентов Cr(VI)
является экологически небезопасным соедине-
нием [13], применение которого в настоящее вре-
мя является крайне нежелательным и в перспек-
тиве подлежит полному запрету [14]. В последние
годы предприняты усилия по поиску и замене
технологий, использующих соединения Cr(VI)
[15, 16], но, несмотря на большое количество про-
веденных исследований, экологически чистая
технология предобработки металлической по-
верхности до настоящего времени не предложена.
Поэтому разработка эффективных и экологиче-
ски чистых способов предварительной обработки
металлических поверхностей является важной
научно-технической и практически актуальной
задачей.

Органосиланы (RnSi(OC2H5)4 – n) являются
экологически безопасными соединениями, кото-
рые адсорбируются на поверхности металлов с
образованием поверхностных самоорганизую-
щихся силоксановых слоев [17–22]. При этом об-
разуются прочные гидролитически стабильные
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связи Me–O–Si с гидроксилированной поверх-
ностью металла, а органический радикал R моле-
кулы силана можно менять, вводя в него разные
функциональные группы [23]. Эти группы спо-
собны взаимодействовать с компонентами широ-
кого ряда полимерных покрытий, обеспечивая
высокое сродство поверхностного слоя к широ-
кому ряду полимерных и лакокрасочных матери-
алов, что широко использовалось при разработке
композиционных материалов для повышения ад-
гезии полимерного связующего к поверхностям
неорганических наполнителей в композитах [17,
23]. Формирование поверхностных слоев на ос-
нове экологически безопасных органосиланов
способно успешно конкурировать и, в перспек-
тиве, заменить хроматную обработку металлов
[24, 25].

Однако, несмотря на многолетний интерес к
изучению кремнийорганических слоев на неорга-
нических поверхностях [17–29], данных об их
влиянии на коррозионные свойства конструкци-
онных металлов недостаточно.

В связи с этим, целью настоящей работы стало
изучение электрохимического и коррозионного
поведения углеродистых сталей в присутствии на
поверхности металла кремнийорганических са-
моорганизующихся слоев.

МЕТОДИКА
На поверхности стали Ст3 формировали крем-

нийорганические слои на основе винилтриме-
токсисилана (ВС) и аминоэтиламинопропилтри-
метоксисилан – диаминосилан (ДАС) (табл. 1).

Растворы с концентрациями органосиланов
1% по массе выдерживали в течение 60 мин для
гидролиза силана [25]. Нанесение органосиланов
на поверхность стальных пластин проводили, по-
гружая образцы на 10 мин в растворы при комнат-
ной температуре. Избыток силана смывали в воде
в течение 1 мин, затем пластины высушивали на
воздухе при комнатной температуре в течение 2 ч
и термостатировали в сушильном шкафу при тем-
пературе 110°С в течение 1.5 ч.

Коррозионные исследования проводили ме-
тодом ускоренных коррозионных испытаний в
климатической камере МНК_408CL (Тайвань),
RH 95%, t = 60°C. Коррозию стали оценивали
гравиметрически, взвешивая испытуемые образ-
цы на аналитических весах до и после испыта-

ний (после удаления продуктов коррозии в соот-
ветствии с [30]).

После нанесения слоев органосиланов по-
верхность образцов исследовали физико-химиче-
скими методами.

Инфракрасные спектры зеркального отраже-
ния регистрировали на ИК-микроскопе Hyperion
2000 (36-кратный объектив), сопряженном с ва-
куумным ИК-Фурье спектрометром IFS-66v/s
(Bruker), разрешением 2 см–1 в диапазоне 600–
4000 см–1. Обработку спектров проводили с помо-
щью ПО “OPUS” (Bruker), коррекция с использо-
ванием преобразования Крамерса–Кронига вы-
полнялась автоматически.

Микрофотографии поверхности получали ме-
тодом сканирующей электронной микроскопии
(СЭМ), а изучение распределения элементов на
поверхности образцов проводили методом энер-
годисперсионной рентгеновской спектроскопии
(ЭДС). Для этого использовали сканирующий
электронный микроскоп VEGA 3 SB (Teskan,
Голландия), укомплектованный энергодисперси-
онной приставкой – микроанализатором INCA
SDD X-MAX производства Oxford Instruments и
программным обеспечением INCA Energy для
проведения микроанализа, построения профи-
лей состава, карт распределения элементов.

Электрохимическое поведение углеродистой
стали изучали методом снятия поляризационных
кривых [30]. В электрохимических исследованиях
фоновым раствором служил боратный буферный
раствор (0.1 М H3BO3 + 0.4 M Na2B4O7) с pH 6.7,
содержащий 0.01 М NaCl. Поляризационные
кривые стали Ст3 снимали в трехэлектродной
стеклянной ячейке с разделенными электродны-
ми пространствами с помощью потенциостата
IPC-Pro. Потенциалы измеряли относительно
хлорид-серебряного электрода и пересчитывали
на нормальную водородную шкалу. В качестве
вспомогательного электрода использовалась пла-
тина. Для удаления образованной на воздухе ок-
сидной пленки, стальной электрод катодно поля-
ризовали при Е = –0.65 В в течение 15 мин, а за-
тем потенциостат отключали до стабилизации
потенциала коррозии Ек, после чего в фоновый
раствор вводили исследуемый органосилан. По-
сле установления нового значения Ек снимали
анодные поляризационные кривые [31] в потен-
циодинамическом режиме со скоростью разверт-
ки потенциала V = 0.1 мВ/с.

Влияние поверхностных кремнийорганиче-
ских слоев оценивали по изменению потенциала
питтингообразования (локальной депассивации).
Потенциал питтингообразования (Eпит) [31–33]
определяли из анодных поляризационных кри-
вых [32–34]. Эффективность ингибирующего
действия кремнийорганического слоя оценивали
по увеличению потенциала питтингообразования

Таблица 1. Структурные формулы используемых си-
локсанов

№ Силан Формула

1 ВС СН2=СН–Si(OCH3)3

2 ДАС NH2–(CH2)2–NH–(CH2)3–Si(OCH3)3
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ПЕТРУНИН и др.

Епт-нс в сравнении с величиной, измеренной для
немодифицированной стали в фоне Епит-ст [35]
(уравнение (1)):

(1)

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Неорганические поверхности, в частности по-

верхности металлов, покрыты слоем оксида ме-
талла, который в растворах и в атмосфере (с есте-
ственной влажностью) гидроксилируется [36].
В ИК-спектре поверхности стальной пластины
отчетливо регистрируются полосы поглощения
валентных и деформационных колебаний групп
–ОН (область 3600 см–1 и ниже), что далее дает
возможность учитывать гидроксилированную
поверхность углеродистой стали при обсуждении
механизма формирования на ней кремнийорга-
нических слоев.

После модификации поверхности стальной
пластины водными растворами ВС и ДАС спек-
тры силоксанов изменяются в сравнении со спек-
трами их исходных растворов. Так, в ИК-спектре
ДАС, нанесенном на поверхность пластины (кри-
вая 2, рис. 1), можно наблюдать изменение конту-
ра полос поглощения валентных колебаний νNH
(3350, 3280 см–1), а также смещение максимума
полос поглощения деформационных колебаний
δNH в первичной аминогруппе (при 1580 см–1) в
длинноволновую область. Колебания СН-групп
основной цепи логично не затронуты изменения-
ми, полосы поглощения валентных (νСН, макси-
мумы при 2934, 2882 см–1) и основных деформа-
ционных колебаний (СН2, 1470 см–1) не меняют
положения максимумов. Регистрируется и харак-
теристичная полоса поглощения νСН в метоксиг-
руппах (плечо при 2843 см–1). При этом метокси-

пит пит-нс пит-ст.Е = Е ЕΔ −

силановую группу изменения затрагивают: мак-
симумы поглощения колебаний С–О (при
1177 см–1), и Si–O (при 1038 см–1) смещены в
длинноволновую область более чем на 15 см–1 по
сравнению с их положением в ИК-спектре капли
ДАС (кривая 3, рис. 1), но снижения их относи-
тельной интенсивности практически не происхо-
дит. Изменения относительной интенсивности
полос поглощения в ИК-спектрах отражения не
связаны линейно с изменением содержания
функциональных групп на поверхности пласти-
ны, однако появление новых малоинтенсивных
полос поглощения с максимумом при 1280 и
1226 см–1, вкупе со снижением относительной
интенсивности полосы поглощения при 780 см–1,
предполагает необратимые изменения в области
поглощения связей C–Si (рис. 1).

Обработка пластины ВС приводит к более кар-
динальным изменениям в структуре силана и,
следовательно, в ИК-спектрах образцов. Нали-
чие двойной связи в ВС значительно меняет его
свойства по сравнению с ДАС. В исходном ИК-
спектре жидкого ВС (кривая 2, рис. 2а) интенсив-
ная характеристичная полоса поглощения валент-
ных колебаний νСН от метоксигруппы (2840 см–1)
имеет четкий контур, а вторая полоса (с максиму-
мом при 2944 см–1) – неявно выраженные плечи
при 2050 и 2980 см–1, что характеризует поглоще-
ние валентных колебаний СН в нескольких груп-
пах –О–СН3. Полоса поглощения гидроксиль-
ных групп имеет незначительную интенсивность,
протоны при двойной связи дают малоинтенсив-
ные полосы поглощения с максимумами при 3060
и 3022 см–1. После обработки стальной пластины
в ВС в ИК-спектре ее поверхности регистрирует-
ся интенсивная широкая полоса поглощения ас-
социированных ОН-групп (при 3320 см–1), при
этом сохраняется полоса поглощения валентных

Рис. 1. ИК-спектры зеркального отражения (а) и фрагмент ИК-спектра в области 1800–600 см–1 (б) капли ДАС (кри-
вая 3), ДАС, нанесенного на стальную пластину (кривая 2) в сравнении с ИК-спектром стали (кривая 1).
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колебаний νСН метильной группы при кислороде
(при 2982 см–1), плечо при 2958 см–1 становится
самостоятельной полосой поглощения, и резко
снижается интенсивность характеристичной по-
лосы поглощения валентных колебаний νСН ме-
токсигруппы. Это может объясняться частичным
сохранением метоксигрупп при Si, однако часть
их необратимо отщепляется. В этом случае в об-
ласти “отпечатков пальцев” должны наблюдаться
как изменения, характерные для уменьшения ко-
личества метоксигрупп при Si, так и новые поло-
сы поглощения от образовавшихся связей.

Действительно, при сохранении в ИК-спектре
поверхности стали, обработанной ВС, полос по-
глощения винильной группы (1600, 1411, 1011,
968 см–1), и связей Si–O (1084 см–1), последняя
резко падает по интенсивности, одновременно
перестает регистрироваться полоса поглощения
при 820 см–1, отвечающая маятниковым колеба-
ниям метоксигрупп. В то же время интенсивные
полосы поглощения при 1170, 874 и 756 см–1 сви-
детельствуют о наличии в образце связей С–О, и
Si–C, соответственно. Другими словами, при
гидролизе винилметоксисилана и модифициро-
вании гидролизованным ВС поверхности стали
происходит разрыв связи О–СН3, сопровождаю-
щийся образованием метанола и групп –Si–OH.
Последние, в свою очередь, могут образовывать
ковалентные связи с металлом пластины, о чем
косвенно свидетельствует рост поглощения ниже
600 см–1 в ИК-спектре поверхности пластины,
обработанной ВС (кривая 3, рис. 2б).

Результаты анализа ИК-спектров поверхности
стали, модифицированной силанами, позволяет
предложить схему (реакции (2)–(4)) формирова-
ния поверхностного самоорганизующегося крем-

нийорганического слоя на углеродистой стали,
подтверждающую предложенные ранее механиз-
мы формирования кремнийорганических слоев
на поверхностях железа, алюминия и цинка [21,
22, 37, 38].

(2)

(3)

(4)

где R: –CH=CH2, NH2–CH2–CH2–NH–CH2–
CH2–CH2–.

На первой стадии (реакция (2)) происходит
гидролиз молекул органосилана. Вторая стадия –
конденсация силанольных и поверхностных гид-
роксильных групп с образованием поверхност-
ных металл-силоксановых связей (реакция (3)).
Третья стадия – конденсация соседних силаноль-
ных групп и образование силоксанового олиго-
мера (реакция (4)). Степень олигомеризации n
может быть от 6 до нескольких сотен, учитывая
плотность гидроксильных групп на поверхности,
составляющую от 6 до 20 групп/нм2 [36] и длины
связи Si–O, равную 1.61 Å [39].

С использованием СЭМ и ЭДС было проведе-
но исследование поверхности стали с нанесен-
ным винилсодержащим нанослоем. На рис. 3
представлена микрофотография поверхности и
картирование микрофотографии в соответствии с
распределением элементов по поверхности: зеле-
ный цвет на карте поверхности соответствует со-
держанию кремния, бирюзовый – кислорода, си-
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Рис. 2. Фрагменты ИК-спектров зеркального отражения капли ВС (кривая 2), ВС, нанесенного на стальную пластину
(кривая 3), в сравнении с ИК-спектром стали (кривая 1) в области 3700–3650 см–1 (а) и 1800–600 см–1 (б).
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ний – углерода. Можно видеть равномерный
“толстый”, хотя и дефектный слой на поверхно-
сти, элементный анализ которого (рис. 3) пока-
зал, что в изучаемом слое присутствует в основ-
ном кремний, а кроме него углерод и кислород,
причем обнаруженные элементы равномерно
распределены по поверхности. Это указывает на
формирование равномерного кремнийорганиче-
ского слоя на поверхности углеродистой стали.

Спектр, снятый в точке (рис. 4), показал в ос-
новном наличие кремния и углерода. Небольшое
количество железа, которое содержится в сталь-
ной подложке, указывает на то, что толщина
кремнийорганического слоя составляет 1–2 мкм.

На рис. 5 представлена микрофотография по-
верхности Ст3, модифицированной ДАС. Как и в
случае с ВС на поверхности образовался довольно
плотный, но дефектный слой. Элементный ана-
лиз показал на стальной поверхности наличие
кремния, кислорода, углерода и азота.

Спектр, снятый в точке 2 (рис. 6) показал в ос-
новном наличие кремния и углерода. Однако в слу-
чае с ДАС толщина пленки составила 2–3 мкм, по-
скольку такова чувствительность по глубине про-
никновения метода ЭДС.

Для оценки устойчивости поверхностного
слоя было проведено исследование поверхности
стали с винил- и аминосодержащим слоем после
снятия анодных поляризационных кривых (рис. 7
и 8).

Электронная микроскопия образцов углеро-
дистой стали с винил- и аминосилоксановым
слоем толщиной более 1 мкм, нанесенных из рас-
твора с концентрацией 1% ВС и ДАС, показала,
что после снятия анодной поляризационной кри-
вой на поверхности стали обнаружены следы
продуктов растворения и питтинги диаметром от

15 до 30 мкм, как и ожидалось, учитывая, что при
снятии анодной кривой значение электродного
потенциала превышало Епит на несколько сотен
милливольт. ЭДС элементный анализ показал
наличие на поверхности кремния, углерода и
кислорода. Таким образом, установлено, что по-
верхностный кремнийорганический слой сохра-
няется на поверхности металла в условиях прово-
цирующих локальное анодное растворение ме-
талла, что указывает на высокую устойчивость
поверхностного слоя.

В табл. 2 представлены результаты оценки ин-
гибирующей эффективности поверхностных
кремнийорганических слоев, сформированными
в водных растворах органосиланов с концентра-
циями 1% на стали Ст3, по значению ∆Епит. Вид-
но, что наличие на поверхности металла крем-
нийорганического слоя ингибирует локальное
анодное растворение стали, поскольку способ-
ствуют увеличению потенциала питтингообразо-
вания [34] (потенциала локальной депассивации)
(табл. 2).

Из табл. 2 можно видеть, что винил- (ВС) и ди-
аминосодержащие (ДАС) слои эффективно инги-
бируют локальное анодное растворение углеро-
дистой стали. Таким образом, можно ожидать,
что поверхностные кремнийорганические слои
будут ингибировать как равномерную, так и ло-

Рис. 3. Микрофотография поверхности углеродистой
стали, покрытой винилсодержащим кремнийоргани-
ческим слоем (ВС).
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Рис. 4. ЭДС спектр, снятый в точке на Ст3, модифи-
цированной ВС.
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Таблица 2. Оценка ингибирующей эффективности по-
верхностных кремнийорганических слоев по измене-
нию Епит

Система Сталь Ст3 Ст3 + ВС Ст3 + ДАС

∆Епит, В 0 0.1 0.2



ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ  том 55  № 5  2019

ФОРМИРОВАНИЕ САМООРГАНИЗУЮЩИХСЯ КРЕМНИЙОРГАНИЧЕСКИХ СЛОЕВ 543

кальную коррозию углеродистой стали, что ранее
наблюдали на алюминии, железе и цинке [21, 22,
40, 41].

Ускоренные коррозионные испытания угле-
родистой стали с нанесенными самоорганизую-
щимися поверхностными кремнийорганически-

ми слоями, проведенные в климатической камере
при t = 60°C и RH 90%, показали ингибирование
атмосферной коррозии металла (табл. 3).

Наиболее эффективно ингибирует равномер-
ную коррозию диаминосодержащий слой, сни-
жающий скорость коррозии в более, чем 4 раза.
Винилсодержащий слой способен уменьшать
скорость коррозии стали в 2 раза. Таким образом,
показано, что винил- и диаминосодержащие по-

Рис. 5. Микрофотография поверхности углеродистой стали модифицированной ДАС.
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Рис. 6. ЭДС спектр, снятый в точке на Ст3 модифи-
цированной ДАС.
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Рис. 7. Микрофотография поверхности углеродистой
стали, содержащей ДАС, после проведения электро-
химических исследований.
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верхностные слои способны эффективно инги-
бировать как локальное анодное растворение, так
и равномерную коррозию металла.

ВЫВОДЫ
1. Показано, что в результате адсорбции орга-

носиланов из их водных растворов на поверхно-
сти углеродистой стали формируется равномер-
ный самоорганизующийся ковалентно-связан-
ный с поверхностными группами металла
кремнийорганический слой. На основании ре-
зультатов анализа экспериментальных данных
предложена схема механизма формирования
кремнийорганического слоя.

2. Установлено, что винил- и диаминосилок-
сановые слои эффективно ингибируют локаль-
ное анодное растворение и коррозию углероди-
стой стали.

3. Показано, что винилсилоксановый самоор-
ганизующийся поверхностный слой устойчив к
действию анодной поляризации, вызывающей
равномерное и локальное растворение металла и
сохраняется на поверхности стали, что указывает
на его устойчивость к действию воды и коррози-
онно-активных компонентов1.

Работа выполнена при финансовой поддержке
РФФИ, проект 17-03-00232, программы фунда-
ментальных исследований президиума РАН 34П
“Актуальные проблемы физикохимии поверхно-

1 Необходимо отметить, что сходный механизм защитного
действия могут оказывать самоорганизующиеся слои фта-
лоцианинов [42]. С другой стороны, в работе [43] для по-
вышения защитных свойств, слой силана модифицирова-
ли органическим молекулами (Bisphenol A, Isosorbide and
Resorcinol). Кроме того, в [44] было показано, что для су-
щественного роста коррозионной стойкости металла, по-
следний можно модифицировать слоем композита нано-
частиц в матрице силана (Nano-silica, nano-alumina and mi-
cro-alumina powders).

сти и создания новых композитных материалов”,
направление 4 и частично в рамках госзадания
ИНХС РАН, тема № AAAA-A19-119020490054-7.
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