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Органофункциональные силаны являются важными поверхностно-активными соединениями,
способными формировать на минеральных поверхностях функциональные нанослои, способные
усиливать взаимодействие (адгезию) между поверхностью неорганического материала (стекло,
диоксид кремния, углерод и др.) и полимером (связующим в композитах или полимерным покры-
тием), а в случае металлических поверхностей – ингибировать коррозию металла. Представлен об-
зор научно-технической литературы, посвященной адсорбции органосиланов на металлических
поверхностях в разных условиях. Показано, что в зависимости от условий нанесения, органосиланы
могут адсорбироваться на поверхность, формируя, как моно-, так и полимолекулярные адсорбци-
онные слои, толщиной до нескольких сотен нм. Показано, что при полимолекулярной адсорбции
этоксисиланов из паровой фазы на свеженапыленном алюминии, первый монослой адсорбируется
необратимо, при этом адсорбционные связи имеют Ван-дер-Ваальсову природу. Изотерма ад-
сорбции силанов описывается уравнениями изотерм адсорбции Ленгмюра и БЭТ. Представлены
определенные в литературе величины энергий адсорбции силанов и “посадочных” площадок ин-
дивидуальных молекул. Установлено, что возникновение ковалентных связей силанов с алюми-
нием (Al–О–Si) происходит при наличии адсорбированной воды на поверхности металла, а мо-
дификация напыленного металла органосиланами из водного раствора приводит к многослойной
адсорбции триэтоксисиланов. Показано, что при хемосорбции на свеженапыленном алюминии,
молекулы силана (силанола, силоксана) в процессе их хемосорбции вытесняют с поверхности ад-
сорбированную воду, образуя поверхностный силоксановый олигомерный слой, способный инги-
бировать гидратацию оксидной пленки металла, что может обусловливать замедление коррозион-
ных процессов на металле. Представлена информация по влиянию кремнийорганических поверх-
ностных слоев на адгезию полимерного покрытия на поверхности алюминия и на водостойкость
адгезии покрытия. Предоставлен механизм промотирования как адгезии в “сухом” состоянии
эпоксидного покрытия на алюминии, так и повышения водостойкости адгезии эпоксидной смолы.
Представлены результаты исследования адсорбции органосиланов на поверхностях алюминия,
цинка, железа из водного раствора методом пьезокварцевого нановзвешивания. Для интерпретации
адсорбционных данных использованы подходы известных изотерм адсорбции: Ленгмюра, БЭТ,
Флори-Хиггенса, многоцентровой Ленгмюра, Темкина, Фрумкина, Фрейндлиха. Показано, что си-
ланы при адсорбции вытесняют с поверхности металла адсорбированную воду, занимая от 2.5 (на
алюминии) до более чем 6-ти (на цинке) адсорбционных мест на поверхности металла. Определена
поверхностная ориентация адсорбированных молекул. Приведены рассчитанные разными спосо-
бами теплоты адсорбции силанов. Показано, что силаны хемосорбируются на металлах. Показана
возможность совместной адсорбции на металл органосиланов и ингибиторов коррозии. Анализ ли-
тературы, касающейся применения смесей силанов и ингибиторов коррозии показал, что обработ-
ка металла смесями органосиланов и ингибиторов коррозии обеспечивает формирование поверх-
ностного слоя, отличающегося по химической структуре от слоев, получаемых при обработке по-
верхности растворами, содержащими отдельные компоненты смеси, который эффективно
ингибирует коррозию металла под покрытием и существенно повышает адгезию покрытия к метал-
лу, в том числе и в условиях повышенной влажности.

Ключевые слова: адсорбция, органосиланы, изотерма адсорбции, монослой, хемосорбция, полимо-
лекулярная адсорбция, медь, алюминий, железо, сталь, цинк
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ВВЕДЕНИЕ

Полимерные покрытия нашли широкое при-
менение для защиты металлических сооружений
от коррозии [1]. Защитные свойства покрытий во
многом определяются прочностью адгезионной
связи между защищаемым металлом и полиме-
ром и ее устойчивостью к воздействию агрессив-
ных водных сред. Одним из перспективных путей
увеличения межфазных взаимодействий на гра-
нице раздела фаз металл – полимер является вве-
дение в систему дополнительного промежуточного
слоя, формируемого на поверхности субстрата
перед его контактом с адгезивом [2]. В качестве
такого промежуточного подслоя используются
как органические, так и неорганические соедине-
ния. Среди органических соединений, применяе-
мых для этих целей (называемые промоторами
адгезии), к которым могут относиться органотита-
наты, органоцирконаты, бензотриазолы и др., вы-
деляется своими уникальными свойствами класс
кремнийорганических промоторов адгезии, т.н.
органосиланов общей формулы RnSi(OR')4 – n [3].
Особенность этих соединений, обусловленная
бифункциональностью молекулы, проявляется в
универсальности промотирующего действия по
отношению к субстратам и полимерам различных
типов. Поэтому, не удивительно. что во второй
половине 20-го века они нашли широкое приме-
нение в индустрии композиционных материалов
для повышения адгезии между поверхностью не-
органического наполнителя и полимерным свя-
зующим [4, 5]. Кроме того, органосиланы при ад-
сорбции формируют на металлах поверхностные
слои, способные ингибировать коррозию метал-
ла [6].

Эффективность использования адсорбцион-
ных слоев кремнийорганических соединений для
различных систем неорганическая подложка (ме-
талл)–полимерный адгезив неоднократно под-
тверждалась как результатами эксперименталь-
ных работ, так и практикой их применения. Однако
несмотря на интенсивные исследования, проводи-
мые в этой области уже более 50 лет [3, 5–7], меха-
низм воздействия модификаторов на прочность и
стабильность адгезионных соединений оконча-
тельно не выяснен. Открытым остается также
вопрос о структуре и свойствах поверхностных
соединений, образующихся при адсорбции и о
природе межфазных связей, ответственных за
увеличение адгезии и водостойкости на границе
раздела фаз металл-силановый слой-полимер.
Кроме того, недостаточно полно в литературе
освещен вопрос об участии поверхностных слоев,
образованных при адсорбции органосиланов на
металлах, в коррозионных и электрохимических
процессах.

Отсутствие четких представлений о механизме
адсорбции силанов и о процессах, проходящих с

участием органосиланов на поверхностях метал-
лов и, особенно, на границе раздела фаз металл-
полимер, препятствует оптимизации выбора мо-
дификатора и условий обработки поверхности
металла для конкретных условий и полимерных
покрытий и не позволяет направленно подходить
к разработке новых способов модификации по-
верхности металла и новых модифицирующих
составов. Изучение механизма адсорбции, инги-
бирования коррозии и промотирующего дей-
ствия органосиланов позволит определить пер-
спективные пути способов антикоррозионной
защиты металлов и совершенствования или со-
здание новых полимерных защитных покрытий,
обладающих повышенной адгезией и водостой-
костью и разработки новых.

Кроме того, в последние десятилетия, учиты-
вая важность экологической безопасности про-
мышленных технологий, было предложено заме-
нять токсичную хроматную предобработку по-
верхности металла, еe обработкой водными
растворами органофункциональных силанов [8,
9] или смесями органосиланов с другими ингиби-
торами коррозии [10]. Такая обработка поверхно-
сти с последующим нанесением лакокрасочного
покрытия может обеспечивать не только повы-
шение адгезии покрытия к металлу, но и улуч-
шенную защиту от коррозии [6, 11].

Для понимания природы физико-химических
процессов, протекающих при формировании по-
верхностных слоев, и механизма действия орга-
носиланов, как ингибиторов коррозии, необхо-
димо проанализировать имеющуюся информа-
цию о взаимодействиях между молекулами
органосиланов и поверхностью металлов в раз-
личных средах (паровая фаза, водные и органи-
ческие растворы).

В настоящей работе предпринята попытка
обобщить опыт, накопленный исследователями
при изучении адсорбции органосиланов и инги-
биторов коррозии на поверхностях металлов.

ХИМИЧЕСКОЕ ПОВЕДЕНИЕ 
ОРГАНОСИЛАНОВ В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ

Поскольку силановые аппреты наносят на по-
верхность в основном из водных или водно-спир-
товых растворов и во взаимодействии силановых
молекул с поверхностью принимает участие вода,
необходимо рассмотреть изменения, происходя-
щие с силанами в водных растворах. Тем более,
что структура оргносилана в растворе оказывает
непосредственное влияние на свойства формиру-
емого адгезионного соединения [12].

Полагают, что при использовании водных рас-
творов силанов, взаимодействие с поверхностью
происходит после гидролиза силана до силантри-
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ола, который конденсируется с гидроксильными
группами поверхности [13]:

(1)

Практически все соединения, содержащие
связи Si–O–C, могут в определенных условиях
гидролизоваться, хотя в зависимости от их строе-
ния способность к гидролизу меняется в весьма
широких пределах [14].

Алкоксисиланы в водных растворах претерпе-
вают ряд химических превращений, связанных с
гидролизом и конденсацией [14–16]. В [16] иссле-
довали кинетику и механизм гидролиза и конден-
сации алкоксисиланов в разбавленных растворах,
в которых кинетика реакции гидролиза соответ-
ствует псевдо-первому порядку, а реакция катали-
зируется и основаниями и кислотами. Показано,
что гидролиз глицидоксипропилтриэтоксисила-
на (ГПС): CH2–(O)CHCH2(CH2)3Si(OC2H5)3 но-
сит ступенчатый характер и катализатором про-
цесса может являться как ион гидроксида, так и
ион гидроксония. Первой и наиболее медленной
стадией является образование моносиланола
(RSiОH(ОEt)2). Константа скорости этой стадии
зависит от рН и минимальна при рН 7.0. Установ-
лено, что реакция замещения при гидрооксидном

катализе идет по механизму  или  с
пятикоординационным промежуточным соеди-
нением (интермедиатом) (рис. 1а, 1б, где k1, k2 —
константы скорости прямой реакции (гидроли-
за), а k–1, k–2 – обратной реакции.

Исследование процесса гидролиза раствора
винилтриацетоксисилана с помощью метода
ядерного магнитного резонанса (ЯМР) показало
[16], что соотношение k1/k2 мало. Это показывает,
что первая стадия гидролиза медленная и поэтому

( ) ( )+ = +3 3R'Si OR HOH R'Si OH 3ROH. 

N
**S –Si N

*S –Si

является скорость определяющей cтадией про-
цесса гидролиза алкоксисилана.

Кроме того, при изучении кинетики гидролиза
алкоксисилановых эфиров смеси раствори-
тель/вода были проанализированы возможные
факторы, влияющие на гидролиз силанов, и было
отмечено, что во-первых, реакция гидролиза про-
текает самопроизвольно, во-вторых, как кисло-
ты, так и основания ускоряют гидролиз силанов,
но различными способами [3]. Катализируемый
кислотой гидролиз включает стадию протониро-
вания кислорода алкоксигруппы ионом водорода
(Н+) (рис. 2), за которым следует нуклеофильное
замещение остальных групп по механизму SN2
[11]. Катализируемый щелочью гидролиз включа-
ет стадию атаки атома кремния гидроксил-ионом
с образованием пятичленного промежуточного
соединения, за которым следует бимолекулярное
замещение алкоксигруппы на гидроксильную
(рис. 1). Скорость гидролиза по обоим механиз-
мам зависит от природы алкильной группы у ато-
ма кремния, а также от природы алкоксильной
группы. В [15, 16] нашли, что скорость гидролиза
замедляется при нейтральном pH (pH 7.0); при
pH 4.0 скорость гидролиза в 1000 раз выше, чем
при pH 7.0 [15]. Кроме того, на скорость реакции
гидролиза влияет природа гидролизующейся
группы [11] (для триметоксисилана константа
скорости в ~10 раз выше, чем для диметоксиэток-
сисилана). Для ГПС при рН > 4.07 показано, что
после 0.6 ч в растворе присутствует только силан-
триол (т.е. силоксаны отсутствуют и реакция по-
ликонденсации не протекает). Для реакции гид-
ролиза силанов время полуреакции составляет 3.5
с [3]. Отсюда следует, что силантриол накаплива-
ется в растворе. При увеличении реакционного
времени линия ЯМР, соответствующая дисилок-
сану увеличивается, и после 23 ч количество силок-

Рис. 1. Схема протекания реакции гидролиза алкоксисиланов в щелочном растворе.
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сана становится соизмеримо с количеством сила-
нола. Дальнейшая конденсация в низкомолекуляр-
ные олигомеры начинается после 24 ч выдержки
раствора. Реакция конденсации также катализи-
руется как Н+, так и ОН– ионами. Зависимость lgk
от pH проходит через минимум при pH 4. Эпокси-
цикл при низких pH (≤2.15) может раскрываться,
однако влияние раскрытия оксиранового кольца
на скорость реакции конденсации неизвестна.
Авторами предложена следующая схема конден-
сации в дисилоксан (реакции (2), (3)):

(2)

(3)

Авторы установили, что реакция имеет второй
порядок по силантриолу и первый по Н+ и ОН–

ионам.
Специфичными свойствами обладают рас-

творы органосиланов содержащих третичную
аминогруппу. Эти аминосиланы практически
мгновенно гидролизуются в воде и образуют ста-
бильные разбавленные растворы. Стабильные
растворы образуются также в полярных раствори-
телях, в которых возможно образование водород-
ных связей, например в спиртах.

Стабильность водных растворов монофункци-
ональных силанов трудно объяснима, т.к. амины
являются катализаторами поликонденсации си-
ланов в силоксаны и конденсации силанов с гид-

−

− −⎯⎯⎯⎯→ +←⎯⎯⎯⎯+ 2

2
быст

3 2

ро

2RSi(OH)   O  H  RSi(OH) O H O, k

k

−

−

−

⎯⎯⎯⎯⎯→+ ←⎯⎯⎯⎯⎯
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2

2
2 3

медленно

2 2

RSi OH O     R'Si OH  

 RSi OH O

( ) ( )

( ) ( )Si OH R'   OH .

k

k

роксильными группами поверхности [5], более
того, монофункциональные силаны могут высту-
пать как само-катализаторы в реакциях с поверх-
ностью наполнителя [5], а поскольку хорошо из-
вестно [6], что циклические хелаты с пяти- и ше-
стичленными циклами обладают исключительной
устойчивостью, то предполагают образование
внутримолекулярных силоксанов с внутренними
циклическими амфотерными ионами:

или

Таким образом, в водном растворе силаны
претерпевают быстрый гидролиз, и при длитель-
ной выдержке раствора конденсируются в низко-
молекулярные силоксаны.

ОБРАЗОВАНИЕ
МЕТАЛЛ-КРЕМНИЙОРГАНИЧЕСКИХ 

СОЕДИНЕНИЙ
Если в растворе, кроме силанов, содержатся

металлосодержащие соединения (соли, кисло-
родсодержащие соединения и др.), то возможно
образование металлосилоксановых комплексов.
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Рис. 2. Схема протекания реакции гидролиза алкоксисиланов, в соответствии с [16]: (а) в щелочном растворе, (б) в
кислом растворе.
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В [17–21] изучено образование и свойства ком-
плексов металлов (Mg, Al, Fe, Zn и др.) с силанами.

Для синтеза алюмоорганосилоксанов еще в
1960–1970-е годы в литературе были описаны
методы прямого взаимодействия триалкилгид-
рокcисиланов с металлическим алюминием, ре-
акция алколиза триалкилгидроксисиланами ал-
коксильных производных алюминия, реакция
обменного разложения и переэтерификация ал-
коголятов алюминия ацетоксисиланами [17].
В отдельных случаях для синтеза мономерных со-
единений, содержащих связь Si–О–А1, исполь-
зовалась реакция разрыва силоксановой связи
под действием галоидных солей алюминия в ще-
лочной среде:

(4)

Первым из мономерных алюмоорганосилоксано-
вых соединений был получен трис-(трнэтилси-
локси)алюминий в результате взаимодействия
триэтилгидроксисилана и металлического алю-
миния в присутствии следов сулемы [20, 22]:

(5)
Эта реакция энергично протекает при температу-
ре кипения триэтилгидроксисилана и может слу-
жить удобным методом получения трис-(три-
этилсилокси) алюминия [17].

Выход конечного продукта в этой реакции в
значительной степени зависел от природы взято-
го в реакцию триалкилсиланола, так как в услови-
ях проведения процесса всегда возможна частич-
ная дегидратация триалкилгидроксисилана с об-
разованием гексаалкилдисилоксана и воды:

(6)
Именно по этой причине некоторые триалкил-
гидроксисиланы (триметилгидроксисилан) ока-
зываются совершенно не реакционноспособны-
ми и превращаются при нагревании с алюминием
в гексаалкилдисилоксан и воду. Реакция обмен-
ного разложения была использована [17, 23] для
синтеза трис-(триметилсилокси)алюминия по
следующему уравнению:

(7)

Устойчивость полученных по реакциям ((4),
(5), (7)) алюмосилоксановых соединений зависит
от природы органического радикала R (напри-
мер, С2Н5 менее устойчив, чем C2H5) [17]. Для
этих соединений отмечена относительно высокая
гидролитическая стабильность связи Si–O–Al.
Причем сравнение свойств веществ [RSiO]3Al и
[RSi(OH)2O]3Al показывает, что первое легко гид-
ролизуется влагой воздуха, в то время, как второе
устойчиво в воде. Это связано с отрицательным
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→ +
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AlCl 3(C H ) SiONa
[(C H ) SiO] Al 3NaCl.

индукционным эффектом ОН группы, в резуль-
тате которого снижается полярность связи Аl–O,
что в свою очередь затрудняет ориентацию моле-
кул воды у этой связи, являющейся первой стади-
ей гидролиза [73].

Замена ОН группы на алифатический радикал
вызывает противоположенное действие и облег-
чает гидролиз. Кроме алюмоорганосилоксанов
получены также органосилоксаны других метал-
лов (например, железа, магния) [18, 19], которые
могут быть достаточно устойчивы в водных или
водноорганических средах [19]. Кроме того, с ис-
пользованием реакции обменного разложения
был синтезирован трис-(трифенилсилокси)алю-
миний:

(8)

В литературе описаны также циклические ме-
талл-кремнийорганические соединения [74, 78],
в том числе и гетероциклические, содержащие
бор, алюминий, мышьяк и др. элементы. Ниже
представлены формулы [17]:

– циклических боросилоксанов:

– алюмосилоксанов (в виде комплексов с хло-
ристым алюминием):

– титаносилоксанов спиранового строения:

Полиметаллосилоксаны могут иметь также
полициклическое строение [17]:
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Авторы [19] предположили, что соединения,
подобные ROAlCI2, являются димерными. В ли-
тературе также описаны титан-кремнийоргани-
ческие соединения [24] и показано, что триме-
тилсилоксихлоротитаны кристаллизуются при
стоянии [19, 21] и меняют цвет при длительном
хранении [19], а трис-(триметилсилокси) буток-

сититан представляет собой бесцветную жид-
кость с эфироподобным запахом [19, 25]. Сме-
шанные триметилсилоксиизопропокси-произ-
водные титана также бесцветны, но приобретают
ярко-синий цвет после хранения в течение не-
скольких месяцев в запаянной ампуле [19]. Крем-
нийорганические производные титансодержа-
щих хелатных групп являются кристаллическими
веществами, имеющими желтый цвет независимо
от природы хелатного заместителя [19].

В литературе представлены две возможные
диастереоизомерные формы производных 3-ди-
кетонов [19]:

При изучении процесса получения сурьмо-содержащих кремнийорганических соединений перво-
начально полагали [19], что реакция диметилдиацетоксисилана с триэтилантимонитом протекает по
следующей схеме:

(9)

Для создания благоприятных условий для ре-
акции (9) реагенты использовали в молярном со-
отношении 2 : 1, а не в стехиометрическом соот-
ношении. Реакция начинается с простого нагрева
смеси и при температуре ниже 100°С протекает
устойчиво с медленным высвобождением этил-
ацетата. Однако при температуре выше 100°С вы-
деление последнего происходит интенсивно и об-
разуется твердый нерастворимый полимер, со-
держащий сурьму в соотношении 3 : 2, а также
около 15% ацетоксигрупп. Более подробное ис-
следование показало, что получение трис-(триор-
ганосилил) антимонитов из триалкилалкоксиси-

ланов и трихлорида сурьмы (по реакции (10)) тре-
бует довольно жестких условий:

(10)
где R = СНЗ.

Образование трис-(триметилсилил) антимонита
наблюдали при нагревании смеси триметилметок-
сисилана и трихлорида сурьмы в течение 12 ч в авто-
клаве при 240°С в присутствии ZnCl2 [19].

В [23] описаны органоэлементсилоксаны, т.е.
олигомерные и полимерные соединения, главная
цепь которых состоит из атомов кремния, кисло-
рода и других элементов (алюминий, бор, железо,
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титан, фосфор и др.) и имеющие боковые органи-
ческие радикалы следующей структуры:

Алюмосилоксаны можно получить и по реак-
ции (11):

(11)

Водные или водно-спиртовые растворы так
называемых “силиконатов” щелочных металлов
RSi(ОН)2ОМ или НО[SiR(ОН)х(ОМ)1 – xO]n (х = 0
или 1), как известно [19], являются эффективными
водоотталкивающими композициями. Однако
высокая щелочность растворов этих соединений
(pH не менее 12) препятствует их широкому при-
менению. По данным [24], при растворении метал-
лического алюминия в растворах “силиконатов”
выделяется водород и образуются “алюмосили-
конаты” щелочных металлов (реакция (11)). При
соотношении Si : А1 = 1 : 3 получается белоснеж-
ное гигроскопичное вещество, которое пример-
но соответствует по составу соединению
[RSi(ОН)(ОМ)O]ЗА1, и ему приписана следую-
щая циклическая структура [19]:

Оптимальные области стабильности растворов
этого соединения лежат при значениях pH 3–4 и
выше 10. Изменяя соотношение Si : Al в растворах
и добавляя кислоты, можно получить растворы
“алюмосиликоновых” соединений, которые ста-
бильны в широком диапазоне значений pH и пре-
восходят по водоотталкивающему действию ком-
позиции на основе силиконатов щелочных ме-
таллов.

Из вышесказанного можно видеть, что в вод-
ном растворе, при наличии в растворе соедине-
ний металлов, кроме гидролиза органосиланов
(до силанолов), с последующей поликонденсаци-
ей, приводящей к образованию силоксановых
олигомеров/полимеров, возможен синтез метал-

Si OR3SiO M SiR3

R

R

O

n
M = Fe, B, Al.

SiOH + Al Al OSi

3

+ 1.5H2.3

R

Si

O

Al
O O

Si Si
R R

O−O
HH

OO−

O−O
H

3Na+(K+)

лосилоксановых соединений, с устойчивой к гид-
ролитическому расщеплению связью Me–О–Si.

Таким образом, органосиланы и органосила-
нолы реагируют с металлами с образованием ме-
талл-кремнийорганических соединений и, по-ви-
димому, способны взаимодействовать с поверхно-
стью не только минеральных наполнителей в
композитах, но и с поверхностями металлов.

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ОРГАНОСИЛАНОВ 
С ПОВЕРХНОСТЯМИ МЕТАЛЛОВ

Теории, объясняющие действие силанов [4,
26, 27], и особенно, теория химической связи [26,
27] применимы при описании взаимодействий
органосиланов, как с поверхностями минераль-
ных наполнителей (стекло, оксид кремния, угле-
род и т.д.) в композиционных материалах, так и с
поверхностями металлов. В случае применения
силанов на конструкционных металлах (А1, Fe, Ti
и др.) показано [27–29], что силаны способны
улучшать адгезию и водостойкость широкого ря-
да полимерных покрытий, как при модификации
поверхности, так и при введении силанов в мат-
рицу полимера. В случае адсорбции силанов на
металлы также часто предполагают наличие хи-
мического связывания силанолов с гидроксиль-
ными группами поверхности [3, 29, 30] и образова-
ние ковалентных связей Me–O–Si [28]. В случае
адсорбции на поверхности металлов, большое
значение имеет ориентация молекул силана. Бы-
ло показано [31–33], что для металлических по-
верхностей, так же, как и для поверхности стекла,
кислотно-основные взаимодействия играют важ-
ную роль в адгезии. Для ионогенных полимерных
покрытий считают [34], что наилучшая адгезия
наблюдается в случае взаимодействий полимеров,
несущих кислотные группы с поверхностями,
имеющими основные свойства. Кислотность рас-
сматривается в терминах кислот Льюиса и теории
“жестких” и “мягких” кислот и оснований Пир-
сона [35]. Этот подход может быть правомочен и в
случае адсорбции органосиланов на поверхности
металла.

В литературе установлено [3], что силаны эф-
фективны в композитах, содержащих кислотные
и нейтральные наполнители, такие как двуокись
кремния, стекло и окись алюминия. Значительно
менее действенны силаны при контакте с щелоч-
ными поверхностями (Mg, асбест и углекислый
кальций). Поверхности различных металлов,
окислов и силикатов также по-разному взаимо-
действуют с органическими адгезивами. Поверх-
ностный слой этих материалов обогащен гидра-
тированными гидроксильными группами, нахо-
дящимися в равновесии с электролитом или
атмосферной влагой. На гидроксилированной
поверхности возможно установление протекание
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следующих кислотно-основных равновесий (ре-
акции (12), (13)):

(12)

(13)
На поверхности, при этом, присутствуют, как

отрицательно (по (12)), так и положительно (по
(13)) заряженные группы, количечество которых
определяется кислотностью раствора. Значение
pH, при котором заряд поверхности равен 0, на-
зывают изоэлектрической точкой поверхности
(ИЭТП). Если pH поверхности в водной среде
выше, чем ИЭТП, она заряжена отрицательно,
если ниже – положительно.

Аналогично этому, состояние ионогенных
(способных к диссоциации) групп в водном рас-
творе (таких, например, как –SiOH, –NH2 и др.)
определяется величинами pH раствора и рКа для
данной группы. Если pH раствора выше, чем pKа
рассматриваемой группы, то большая часть таких
групп существует в растворе в диссоциированном
виде (например –SiO–), если же рН < рКа – в не-
диссоциированном (–SiOH).

Стабильная адсорбция возможна только в том
случае, если поверхность адсорбента и функцио-
нальная группа адсорбата имеют заряды противо-
положенных знаков [36].

Так, в случае модификации аминосиланом по-
верхности алюминия наблюдали увеличение во-
достойкости эпоксидных покрытий [3, 29, 37].
Однако поведение Аl в растворе аминопропилси-
лана существенно отличается от поведения тита-
на и железа. Если последние устойчивы в моди-
фицирующем растворе, то оксид алюминия рас-
творяется в растворе аминосилана, причем
скорость растворения уменьшается при сниже-
нии pH [32, 38]. Структура пленок (исследован-
ных ИК-спектроскопией), получаемых модифи-
кацией алюминия при pH 6 была такой же, как на
титане и железе в аналогичных условиях, т.е. на
поверхности металла наблюдали образование си-
локсановых олигомеров. При более высоких зна-
чениях pH пленки на алюминии существенно от-
личались от пленок на железе и титане. При
pH 8.5 наблюдали слабое растворение оксида,
при этом авторы [90] предполагали образование
алюмосилоксановых полимеров, подобных опи-
санным в предыдущей части. Увеличение pH до
10.4 приводит к растворению оксида и к возмож-
ному образованию алюмосилоксанов [32].

Пленки аминопропилсилана, нанесенные в
нейтральном электролите, представляют собой
слой силоксановых полимеров толщиной 5 нм,
способных ингибировать гидратацию окисной
пленки (согласно эллипсометрическим данным).
В течение 2 ч толщина окисной пленки на моди-
фицированных образцах была очень маленькой –

− + → +– –
2–OH OH –O H O,  Me n Me

+ ++ → +3 2 2– –OH H O – –OH H O.Me Me

около 10 нм (на немодифицированных – 200 нм).
Эти результаты показывают, что органосилано-
вые праймеры, такие как АПС, могут не только
улучшать водостойкость адгезионных соедине-
ний, но и ингибировать гидратацию поверхност-
ного оксида металла [38, 39].

При ориентации силановых молекул сила-
нольными группами к поверхности, возможно
образование ковалентных связей Me–О–Si.
Впервые авторы [40] при модификации поверх-
ности стали силанами, определили с помощью
вторичной ионной масс-спектроскопии (ВИМС)
наличие связей Fe–О–Si (пик (FeOSi)+). Однако,
наличие ковалентного связывания было зафик-
сировано только для 3-глицидоксипропилтри-
этоксисилана (3-ГПС) при нанесении его из 1%
водного раствора. При использовании аминосо-
держащих силанов наличие связей Fe–О–Si не
было обнаружено в широком ряду концентра-
ций (0.01–10%). Авторы [41] использовали тун-
нельную электронную спектроскопию для ис-
следования взаимодействия АПС и винилтри-
этоксисилана (ВТЭС) с поверхностью железа.
Для винилтриэтоксисилана (ВТЭС) было опре-
делено образование связей Fe–O–Si и наличие
цепочек Si–O–Si, что говорит об образовании
силоксановых полимеров, ковалентно связан-
ных с поверхностью. Модификация стали АПС
не приводила к образованию ковалентных свя-
зей, что авторы связывали с предполаожением о
наличии водородного связывания с поверхно-
стью субстрата. В [42] при нанесении на по-
верхность стали диаминофункционального си-
лана (ОСН3)3Si(CH2)3NHСH2СH2NH2 из раствора
в толуоле с использованием ВИМС зафиксирова-
ны пики (FeOSi)+, что указывает на наличие cвя-
зей Fe–O–Si. Полученные результаты, по мне-
нию авторов [42], говорят о возможности образо-
вания ковалентных связей c поверхностью
металла при нанесении силана, даже в условиях
недостатка воды (например, из раствора в орга-
ническом растворителе или при введении сила-
нов в покрытие). В литературе имеются также
сведения о связывании силанов с поверхностью
А1 через связи Al–О–Si [43] и с Ti с образованием
Ti–О–Si связей [44]. Методом инфракрасной
Фурье-спектроскопии (ФП-ИК) показано [45],
что при нанесении на сталь из водно-метаноль-
ного раствора и из чистого силана химическую
связь образует достаточно широкий ряд органо-
силанов (фенильный, метильный, эпокси- и пр.).
При нанесении аминопропилтриэтоксисилана
на поверхность металлического хрома из 1% рас-
твора в воде, образуется слой, толщиной 10 А, т.е.
примерно соответствующий статистическому мо-
нослою [46].

Таким образом, представленные в литературе
данные показывают возможность существования
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химических связей между металлом и силановым
подслоем. Однако остается неясным, какие фак-
торы влияют на образование таких связей и на
промотирующее адгезию действие силанов.

В [47] изучали формирование кремнийоргани-
ческих слоев, полученных на основе органосила-
нов на поверхностях диоксидов титана и цирко-
ния. Адсорбенты получали реакциями порошков
непористого диоксида титана (рутил и анатаз) и
диоксида циркония (моноклинный) с пятью
кремнийорганическими гидридами общей фор-
мулы RSiH3, где R = C8H17; C18H37; (CH2)2C6F13;
(СН2)6–СН=СН2 и (CH2)8SiH3. Характеристики
полученных поверхностей изучали методами
ФП-ИК, термогравиметрического анализа (ТГА)
и химического анализа. Авторы установили, что
приготовленные адсорбенты демонстрируют вы-
сокую плотность прививки органических молекул,
что указывает на образование плотно упакован-
ных самоорганизующихся монослоев на поверх-
ности оксидов металлов (уравнение (14)). Была
исследована серия из девяти адсорбентов, содер-

жащих различные функциональные возможно-
сти и приготовленных из оксидов различных ме-
таллов. Основное внимание было уделено оценке
роли концевых функциональных групп в ад-
сорбционных свойствах самоорганизующихся
монослоев. Формирование поверхностного слоя
на основе C18H37SiH на TiO2 и ZrO2 приводило к
плотноупакованному монослою с заполнение
3.5–4.4 молекулы/нм2, с высокоупорядоченными
алкильными группами. Формирование слоя на
основе C18H37Si(СH3)2Сl, обеспечивало другую
плотность прививки, а именно ~1.5 молекул/нм2,
однако, авторы определили, что молекулы на по-
верхности были “довольно разупорядоченными”
[47]. Учитывая, что плотность гидроксильных
групп составляет 8 и 12 групп/нм2 для диоксидов
титана и циркония, а соответственно, aвторы [47]
полагают, что только небольшая часть поверх-
ностных гидроксильных групп связана с молекула-
ми силана. На поверхности протекает реакция (14):

(14)

Оценивали устойчивость полученных моно-
слоев, определяя их гидролитическую стабиль-
ность. Для этого гидролитическую стабильность
полученных С18-монослоев изучали в статиче-
ских условиях при 25 и 65°C с использованием
смесей вода-тетрагидрофуран (ТГФ) с pH от 1 до
10. Потеря привитого материала из-за гидролиза
определялась с помощью химического анализа и
термогравиметрический анализ (ТГА). Значи-
тельного гидролиза монослоев при 25°С (за ис-
ключением С18Н37Si(СH3)2Сl не наблюдали.

Для удобства анализа данных степень гидро-
лиза для всех монослоев определяли в соответ-
ствии с (15):

(15)

где ρ – плотность прививки после гидролиза, а
ρ0 – плотность прививки до гидролиза.

Полученные результаты показали, что через 50 ч
эксперимента гидролиз поверхностного слоя
прекращается [47].

Для монослоев, полученных на основе
C18H37Si(СH3)2Сl была определена невысокая
гидролитическая стабильность. Даже при ней-
тральном pH и 25°С монослои гидролизуются
практически полностью (θ > 0.9, как для ТiO2, так
и для ZrO2) за 3–24 ч. Использование кислых или

основных растворов приводит к еще большей
скорости гтдролиза [47].

Авторы полагают, что монослои монофункци-
ональных силанов формируются из-за образова-
ния силоксановых (Si–O–М) связей с атомом ме-
талла (М) в оксиде металла (уравнение (14)). Од-
нако силоксановая связь стабильна только когда
М = Si и не столь устойчива для М = Ti и Zr. По-
видимому, с помощью реакции (14) можно полу-
чить монослои с высоким покрытием поверхно-
сти, но вряд ли можно ожидать хорошей стабиль-
ности этих поверхностей при контакте с водой
или водно-органическими растворами [47]. Ад-
сорбционные свойства изученных органосила-
нов исследовали методом низкотемпературной
адсорбции азота [45]. Все полученные изотермы
адсорбции относились к изотермам физической
адсорбции (тип II в соответствии с классифика-
цией, предложенной Брунауером с соавт. [48, 49]
и ИЮПАК [50]) (рис. 3) и в области относитель-
ных давлений р/р0 ~ 0.05–0.3 укладывались в
уравнение БЭТ.

Авторы считают, что при модификации метал-
лооксидных подложек органосиланами, послед-
ние химически взаимодействуют с поверхностью
в соответствии с (16):

MO2 Ms OH + XSiR3 MO2 Ms O Si R.
R

R

ρθ = −
ρгидр

0

1 ,
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(16)

MO2 Ms OH + X Si MO23 Ms O Si R.
O

O
R

Si R
O O

В работе [51] изучали свойства поверхностных
слоев, формируемых на поверхности углероди-
стой стали при нанесении органосиланов из рас-
твора в толуоле и из паровой фазы (влажный воз-
дух, RH в интервале от 0 до 95%). Использовали
моноэтоксисилан, тетраэтоксисилан и ди- и три-
хлорсиланы. Установлено, что при модифициро-
вании на поверхности образуются силоксановые
пленки, толщиной несколько молекулярных сло-
ев, не имеющие барьерных свойств. Исследовали
электрохимические свойства модифицирован-
ных поверхностей стали. Для образцов, модифи-
цированных во влажном воздухе, поляризацион-
ные характеристики сопоставляли с толщиной
адсорбционного слоя воды на поверхности ме-
талла при модифицировании. Из полученных
результатов следовало, что уменьшение влаги,
адсорбированной поверхностью, способствует
росту анодной поляризации стали. Кроме того,
показано, что защитная (т.е. соответствующая

меньшему анодному току растворения металла)
способность поверхностного силоксанового
слоя связана с количеством легко гидролизуемых
групп: один слой, на основе моно-алкокси-(или
хлор-)силана состоит из поверхностных мономе-
ров, на основе ди-алкоксисилана – из димеров,
три-алкоксисилана – из силоксанового линейно-
го полимера, на основе тетраэтоксисилана – слой
состоит из сетчатого полимера, либо происходит
полимеризация с увеличением толщины пленки
[99]. Авторы полагают, что степень поверхност-
ной полимеризации силоксанов коррелирует с
увеличением поляризационного сопротивления
анодному процессу из-за закрепления поверх-
ностных атомов металла.

Было показано, что при адсорбции силанов из
паровой фазы для образования линейного поли-
мера необходимо наличие адсорбционной воды
на поверхности металла. При этом, избыток воды
на поверхности нежелателен, поскольку из-за
гидролиза и полимеризации силанов снижается
общее количество реакционных групп в молеку-
лах силана и, следовательно, количество хемо-
сорбционных связей Me–O–Si. Кроме того, уста-
новлено, что введение силана в покрытие менее
целесообразно, чем модификация поверхности
из-за гидролиза молекул силана влагой, содержа-
щейся в покрытии и, из-за этого протекания по-
лимеризации внутри покрытия без выхода на по-
верхность металла [51].

Таким образом, молекулы органосиланов спо-
собны взаимодействовать с поверхностью металла,
конденсируясь, как с гидроксильными поверх-
ностными группами, так и с силанольными фраг-
ментами соседних гидролизованных силановых
молекул и формируя прочно связанные с поверх-
ностью силоксановые слои. Однако интерес пред-
ставляет информация о закономерностях адсорб-
ции органосиланов на поверхностях металлов.

ОСОБЕННОСТИ АДСОРБЦИИ 
ОРГАНОСИЛАНОВ НА ПОВЕРХНОСТИ 

МЕТАЛЛОВ
С использованием отражательной ИК-спек-

троскопии исследовали [52, 53] адсорбцию на угле-
родистой стали винилтриэтоксиситлана (ВТЭС)
и триметилэтоксисилана (ТМЭС) (органосила-
ны отличались друг от друга количеством леко-
гидролизуемых этоксигрупп: ВТЭС – 3 группы,
ТМЭС – 1 группа) из 0.25 М раствора силана в то-

Рис. 3. Пять типов изотерм адсорбции (I–V) по клас-
сификации Брунауера [48, 49] и ИЮПАК [50] и сту-
пенчатая изотерма (тип VI).

Относительное давление

А
дс

ор
бц

ия

I II

III IV

V VI



ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ  том 58  № 2  2022

АДСОРБЦИЯ ОРГАНОСИЛАНОВ 125

луоле. Было показано, что при модификации по-
верхности стали силанами структура поверхност-
ных слоев похожа на структуру слоев, сформиро-
ванных на поверхности при модификации стекла
[54]. Так, ИК-спектр поверхности стали, обрабо-
танной винилтриэтоксисиланом, содержал ряд
полос, отнесенных к винилсилоксану, образую-
щемуся при гидролизе и конденсации молекул
ВТЭС, что указывало, по мнению авторов [52, 53],
на хемосорбцию силана на поверхности стали. По-
лосы при 1411 и 1585 см–1 относили к колебаниям
двойной связи –СН=СН2, при 2961 см–1 – к коле-
баниям связей С–Н и винильной группы. Полоса
при 770 см–1 соответствует колебаниям связей
кремний–углерод, а при 905 см–1 к колебаниям
связей мостикового атома кислорода фрагмента
Si–О–Si.

Кроме того, в спектре наблюдали малоинтен-
сивную. полосу при 950 см–1, лежащую в области
колебаний Fe–O–Si [53], что указывало на обра-
зование химических связей силоксанового слоя с
поверхностью металла. В отличие от винилтри-
этоксиcилана, триметилэтоксисилан адсорбиру-
ется незначительно. В ИК-спектре наблюдали
интенсивные полосы толуола (1600 см–1), адсор-
бированной воды (3400 см–1), адсорбированного
углекислого газа (2400 см–1), а также полосы, соот-
ветствующие колебаниям групп поверхностного
оксида и гидроксида железа (лежащие в области:
400–800 см–1). Интенсивность зафиксированных
сигналов указанных соединений для ТМЭС в 10–
50 раз выше аналогичных полос в спектре, соот-
ветствующем ВТЭС. Таким образом, ИК-спек-
троскопически показано, что при адсорбции
ВТЭС на поверхности стали образуется винилси-
локсановый олигомер. ТМЭС, имеющий только
одну гидролизуемую группу адсорбируется не-
значительно. Эллипсометрическое изучение ад-
сорбции силанов на железе показало [39] увели-
чение толщины поверхностного слоя (вплоть до
20 нм) с ростом концентрации толуольного рас-
твора, как в случае ВТЭС, так и при использова-
нии ТМЭС (рис. 4). Однако, при последующем
отмывании образца с адсорбированным ТМЭС в
чистом толуоле, толщина оставшегося адсорби-
рованного слоя составила менее 5 А, что указыва-
ло, по мнению авторов, на физическую адсорбцию
большей части силановых молекул.

Изотермы адсорбции на металлах, полученные
элипсометрически (рис. 4), показывают увеличе-
ние толщины поверхностного слоя, как в случае
ВТЭС (кривые 3, 4), так и при использовании
ТМЭС с ростом концентрации толуольного рас-
твора (кривые 1, 2). Однако при последующем от-
мывания образца с адсорбированным ТМЭС тол-
щина слоя адсорбата составила менее 5 А, что ука-
зывает на его физическую адсорбцию на металле.
На основании этих данных можно предполагать,

что триэтоксисилан адсорбируется из толуольного
раствора на поверхности металла многослойно, в
то время, как в случае адсорбции моноэтоксисила-
на наблюдали монослойное или домонослойное
заполнение поверхности металла.

Описанные выше результаты позволяют пред-
полагать, что триэтоксисилан адсорбируется на
стали многослойно, образуя на поверхности ли-
нейный полимер (олигомер), в то время, как мо-
ноэтоксисилан при сорбции из толуольного рас-
твора образует либо связанные с поверхностью
одной металл-силоксановой связью мономеры,
либо не адсорбируется. В любом случае, на по-
верхности образуется адсорбционный слой, тол-
щиной монослой или менее [53].

Кроме того, исследовали адсорбцию органо-
силанов на алюминии [39]. Выше показано с ис-
пользованием эллипсометрии, что моноэтокси-
силан ТМЭС адсорбируется монослойно в ши-
роком интервале концентраций (рис. 4, кривая 1).
Триэтоксисилан (ВТЭС) образует на А1 силокса-
новый полимер толщиной 18–20 нм при концен-
трации ВТЭС 0.25 М (рис. 4, кривая 3). Методом
пьезокварцевого взвешивания изучали адсорбцию
этоксисиланов из их паров и водных растворов на
поверхности свеженапыленного алюминия. Ис-
пользовали следующие этоксисиланы: γ-амино-
пропилтриэтоксисилан (АПС), винилтриэтокси-
силан (ВТЭС), фенилтриэтоксисилан (ФТЭС) и
триметилэтоксисилан (ТМЭС) [39]. Получены
изотермы адсорбции из паровой фазы и показано
наличие на поверхности обратимо и необратимо
адсорбированного вещества (рис. 5).

Установлено, что толщина обратимо сорбиро-
ванной части соответствует 1.4–3 статистическим

Рис. 4. Изотермы адсорбции силанов: ТМЭС (1, 2) и
ВТЭС (3, 4): на алюминии (1, 3) и железе (2, 4). Элип-
сометрия.
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монослоям. Толщина необратимо сорбирован-
ной части силана составила около 1 монослоя.
Кроме того, показано [39], что изотермы адсорб-
ции описываются уравнениями Ленгмюра (урав-
нение (17)) и БЭТ (уравнение (18).

(17)

где b – кoнстанта, θ – степень заполнения по-
верхности адсорбатом, θ = V/Vm, V – количество
вещества, адсорбированное при рабочем давле-

θ =
+

,
1

bP
bP

нии Р, Vm – количество вещества, необходимое
для монослойного заполнения.

(18)

где Ps – давление насыщенных паров, С – кон-
станта.

С использованием обоих уравнений, рассчита-
ны величины “посадочных площадок” молекул
силанов (S), которые приведены в табл. 1 [53].

Значения, полученные при использовании обо-
их уравнений, близки (за исключением ФТЭС) и
согласуются с данными [52]. По мнению авторов,
величины посадочных площадок могут указывать
на различное расположение молекул силанов на
поверхности. Так, относительно большие вели-
чины S для силанов с непредельными группами
(R=–СН=СН2; –С6Н5) указывают на их плос-
костную ориентацию к металлу вследствие до-
полнительного взаимодействия π-электронов ор-
ганического радикала с поверхностью, подобно
описанной в литературе [12].

С использованием уравнения БЭТ проведена
оценка энергии взаимодействия адсорбата с по-
верхностью алюминия. Величины теплот адсорб-
ции составили 2.31; 1.75; 1.86 и 1.66 ккал/моль для
аминопропилтриэтоксисилана (АПС), винилтри-
этоксисилана (ВТЭС), фенилтриэтоксисилана
(ФТЭС) и триметилэтоксисилана (ТМЭС) соот-
ветственно. Низкие значения теплот адсорбции
указывают на наличие слабых ван-дер-ваальсо-
вых взаимодействий (водородных связей) [53],
возникающих при адсорбции этоксисиланов на
металл из паровой фазы.

Представленные в [39] результаты указывают,
по мнению авторов, что необходимым условием
ковалентного связывания молекул силана с по-
верхностными атомами металла (образование мо-
стиковых металл-силоксановых связей Al–О–Si)
является присутствие на поверхности адсорбиро-
ванной воды. Авторы полагают, что при адсорб-
ции силан хемосорбируется, причем механизм
адсорбции в присутствии воды включает гидро-
лиз (реакция (19)) с образованием силанола, и
конденсацию последнего с гидроксильными
группами поверхности (реакция (20)). Увеличе-
ние количества адсорбированной воды приводит
к росту поверхностной концентрации молекул
силанола и, следовательно, количества хемосор-
бата. На поверхности происходит конкурирую-
щая адсорбция молекул силана и воды. При этом
силан вытесняет воду с поверхности, что было
подтверждено данными по изучению адсорбции
воды на силанированную поверхность металла.
Так, пьезокварцевым микровзвешиванием ута-
новлено, что наличие на поверхности алюминия
предварительно адсорбированного силана (один
монослой ТМЭС) ведет к уменьшению адсорб-

− = + −( ) 1 (1 ) ,s m m sP P P V V C C V C P P

Рис. 5. Изотермы обратимой (1–3) и необратимой
(1'–3') адсорбции силанов на алюминии [39]: 1 – ами-
нопропилтриэтоксисилан (АПС); 2 – фенилтриэток-
сисилан (ФТЭС); 3 – винилтриэтоксисилан (ВТЭС).
Адсорбция из паровой фазы (вакуум). Пьезокварце-
вое взвешивание.
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Таблица 1. Величины “посадочных площадок” моле-
кул этоксисиланов при адсорбции на поверхность
свеженапыленного алюминия, определенных с ис-
пользованием уравнений БЭТ и Ленгмюра [39]

Адсорбат
S, нм2/мол

по уравнению БЭТ по уравнению 
Ленгмюра

ВТЭС 0.77 0.65
АПС 0.40 0.32
ФТЭС 0.94 0.52
ТМЭС 0.33 0.31
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ции воды, т.е. происходит гидрофобизация по-
верхности.

(19)+ → +3 2 3(EtO) SiR H O (OH) SiR 3EtOH,

(20)

(21)

− + →
→ − − +

3

2 2

Al OH (OH) SiR
Al O Si(OH) R H O,

→ − − +3 2 2 22(OH) SiR R(OH) Si O Si(OH) R H O,

(22)−→ − − − − − − + −3 2 2 2 2(OH) SiR RSi(OH) ( (R)Si(OH) O ) O (OH) SiR ( 1)H O.nn n

Для изучения взаимодействия силанов с об-
водненной поверхностью металла, алюминий,
напыленный на рабочий элемент пьезокварцево-
го резонатора, предварительно выдерживали в
парах Н2О (при различных относительных давле-
ниях), после чего удаляли (откачкой в вакууме) фи-
зически сорбированную воду, вводили в систему
пары силанов и измеряли их адсорбцию. Уста-
новлено, что предварительная адсорбция неболь-
ших количеств воды (  ≈ 0 значительно
снижает как обратимую, так и необратимую ад-
сорбцию триметилэтоксисилана (ТМЭС) (рис. 6а)
и винилтриэтоксисилана (рис. 6б). Это может
быть вызвано блокированием водой активных
центров адсорбции на поверхности металла.

Повышение содержания воды на поверхности
в интервале  = 0.2–0.5 приводило к про-
порциональному росту количества адсорбиро-
ванного силана (рис. 6а, кривые 3, 4 и рис. 6б).
Увеличение адсорбционной способности сила-
нов с повышением количества Н2Оад< может быть
вызвано гидролизом связей –Si–OEt и образова-
нием алюмосилоксановых адсорбционных со-
единений R–Si–O–Al с ковалентными связями
(реакция (23)).

(23)

При адсорбции силанов на обводненной поверх-
ности возможно протекание реакций (19)–(22).

Расчет возможной потери массы из стехиомет-
рии реакций (19)–(22) (удаление вакуумированием
летучих продуктов) показал, что реальная потеря
(при введении в систему паров силана) более чем
в 5 раз превосходит рассчитанную. Последнее мо-
жет быть объяснено десорбцией предварительно
нанесенной воды при адсорбции силана. Полу-
ченные данные указывали на то, что силаны при ад-
сорбции разрушают структуру фазовой пленки во-
ды на поверхности (на алюминии при  = 1
может находиться от 2 до 15 необратимо адсорби-
рованных молекулярных слоев воды [52]) и вы-
тесняют Н2Оадс в паровую фазу.

Кроме того, пьезокварцевым микровзвешива-
нием проведено исследование адсорбции сила-
нов в водных растворах (рис. 7) и показано, что
количество необратимо адсорбированного сила-
на в этом случае составило 5–30 статистических

20Н ОР Р

20Н ОР Р

( )
( )

24 –

3 –

Al–OH EtO SiR H O  

Al–O–Si OEt Rn EtOH.
s nn

n

m= + + ↔

→ = +

20Н ОР Р

монослоев: ВТЭС – 30; ФТЭС – 10; ТМЭС – 5
монослоев. Наибольшей адсорбционной способ-
ностью обладает винилтриэтоксисилан; два–три
молекулярных слоя олигомеров винилсилоксана
образуется на поверхности алюминия уже при

Рис. 6. (а) Изотермы необратимой адсорбции ТМЭС
на алюминии, предварительно выдерживаемом в па-
рах воды при : 1 – 0; 2 – 0.1; 3 – 0.2; 4 – 0.5.
(б) Количество необратимо адсорбированного ВТЭС
на алюминии, предварительно выдержанном в парах
Н2О в зависимости от .
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концентрации 10–8 М. Наименьшую адсорбцион-
ную способность наблюдали в случае фенил-со-
держащего силана.

Небольшая адсорбция ФТЭС обусловлена его
низкой растворимостью в воде. При [ФТЭС] > 10–5 М
уже практически не наблюдали зависимость ко-
личества адсорбированного силана от концен-
трации, что было подтверждено эллипсометри-
чески [39].

Кроме изучения адсорбционных свойств ор-
ганосиланов, в [39] проведено исследование
влияния адсорбционных пленок силанов на кор-
розионные свойства алюминия и полученные
результаты указывают на то, что монослойная хемо-
сорбция силана способна уменьшать в 1.5–2 раза
скорость взаимодействия металла с водой (рис. 8).
По степени ингибирования гидратации оксидной
пленки авторы расположили силаны в следую-
щий ряд: ВТЭС > ФТЭС > АПС > ТМЭС.

Наибольший эффект наблюдали для три-
этоксисиланов, способных образовывать по-
верхностные линейные силоксановые цепи:

 или связывать со-
седние атомы алюминия на поверхности. ТМЭС,
не способный к поликонденсации, проявляет
наименьшее ингибирующее действие. Таким об-
разом, силан по мнению авторов [39] при хемо-
сорбции разрушает фазовую пленку воды и
предотвращает гидратацию А12О3, что может
приводить к ингибированию коррозионных про-
цессов на межфазной границе металл–полимер-

Al O Si(R) O Si(R) O Al

ное покрытие. Кроме того, авторы [39] исследо-
вали влияние степени заполнения силаном по-
верхности металла на адгезию и водостойкость
полимерных покрытий в модельной системе алю-
миний–эпоксидная смола. Использовали амино-
пропилтриэтоксисилан (АПС), известный про-
мотор адгезии эпоксидной смолы [3]. Силан на-
носили на поверхность металлической фольги из
паровой фазы, контролируя его количество пье-
зокварцевым микровзвешиванием в соответ-
ствии с изотермой адсорбции при различных от-
носительных давлениях силана. Далее на металл
наносили эпоксидную смолу и после отвержде-
ния полимера измеряли прочность адгезионного
соединения металл–полимер (рис. 9).

Было установлено, что наибольшую адгезию
имели образцы, на которых был адсорбирован
АПС со степенью заполнения поверхности сила-
ном θ = 0.3 монослоя. Адгезионная прочность
была в 2–2.5 раза выше, чем у немодифицирован-
ных образцов (т.е. без предварительно адсорбиро-
ванного аминосилана). Увеличение степени запол-
нения поверхности (до θ = 1 монослой) силаном
приводит к уменьшению адгезионной прочности,
что по мнению авторов обсловлено тем, что за ад-
гезию полимера к металлу отвечает связывание
через небольшое количество наиболее активных
адсорбционных центров поверхности металла.

Предварительное обводнение силанирован-
ной поверхности (т.е. выдерживание фольги с на-
несенным силаном в насыщенных парах воды пе-
ред нанесением эпоксидного покрытия) приво-
дило к увеличению адгезии с ростом степени
заполнения поверхности алюминия силаном
(рис. 9, кривая 3). При нанесении АПС из водного
раствора величина адгезионной прочности в 2–
2.5 раза превышала значение для немодифициро-
ванного металла и мало зависела от концентра-

Рис. 7. Изотермы адсорбции силанов на алюминий из
водного раствора. 1 – ВТЭС; 2 – АПС; 3 – ТМЭС; 4 –
ФТЭС.
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Рис. 8. Кинетика гидратации оксидной пленки на мо-
дифицированном силанами алюминии: 1 – без моди-
фикации; 2 – МТЭС; 3 – АПС; 4 – ВТЭС; 5 – ФТЭС.
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ции модифицирующего раствора [39]. Показано
также, что хемосорбция силана определяется ко-
личеством предварительно адсорбированной на
поверхности воды [39]. Кроме того, установлено
[39], что на поверхности алюминиевой фольги
находится адсорбированная вода, не удаляемая
вакуумированием, в количестве, необходимом
для химического связывания лишь части силана
(θ < 0.3). Адгезия обеспечивается ковалентно свя-
занными с поверхностью алюминия молекулами
АПС (связи А1–О–Si–R–NH–C–) и взаимодей-
ствием функциональных групп (эпокси-, амино-
и др.) полимерного покрытия с активными цен-
трами поверхности металла. Увеличение степени
заполнения поверхности алюминия молекулами
силана (θ > 0.3), не имеющими химических свя-
зей с поверхностью (силан адсорбирован физиче-
ски вследствие недостатка воды на поверхности
алюминия), препятствует образованию адгези-
онных связей между функциональными группа-
ми эпоксидного покрытия и металлом. Молекулы
силана, не образующие ковалентных связей с
оксидно-гидроксидной пленкой поверхности
алюминия, являются антиадгезантами в системе
А1–силан–эпоксидная смола. Выдерживание си-
ланированной поверхности алюминия в парах
воды приводит к образованию ковалентных свя-
зей для всех адсорбированных молекул силана.
При этом адгезионная прочность с увеличением
количества силана постоянно увеличивается (не
снижается) (рис. 9, кривая 3). Это, по мнению ав-
торов, указывает на то, что за промотирование ад-
гезии полимерного покрытия силанами отвечают
молекулы (или конгломераты молекул), связан-
ные с поверхностью алюмосилоксановыми свя-
зями A1–О–Si [39].

Изучение водостойкости эпоксидной смолы
на алюминии, модифицированном АПС, показа-
ло, что поверхностный монослой хемосорбиро-
ванного силана недостаточен для обеспечения
высокой устойчивости адгезионного контакта к
действию воды (полный отрыв от металлической
поверхности покрытой 1 монослоем АПС – через
2 сут, без модификации поверхности органосила-
ном – через 1 сут). Модификация поверхности из
водного раствора (с концентрацией силана, лежа-
щей в интервале: 10–4  [АПС] < 0.017 М) приводила
к увеличению времени отслаивания (до 6 сут). Ав-
торы [39] установили, что при концентрации мо-
дифицирующего раствора 0.017 М и более соеди-
нение сохраняло высокую адгезионную проч-
ность после 20 сут испытаний. При этом на
поверхности адсорбирован полимолекулярный
силоксановый слой. На межфазной границе
происходила диффузия эпоксидной смолы и
аминосилоксана, ковалентное связывание ком-
понентов модификатора и полимера (реакция (24))
и образование на межфазной границе “взаимо-
проникающих сеток” [55], ответственных за во-

!

достойкость адгезии полимерных покрытий на
силилированных металлах [39, 53]:

(24)

Таким образом, авторами [39] установлено,
что промотирование адгезии эпоксидного по-
крытия на алюминии в сухом состоянии вызыва-
ется только химически адсорбированными на по-
верхности алюминия молекулами аминосилана, а
водостойкость адгезии эпоксидной смолы обес-
печивается формированием переходного слоя на
границе металл–полимер вследствие взаимопро-
никающей диффузии силоксановых олигомеров
и эпоксидной смолы в приповерхностном слое и
взаимодействия реакционноспособных групп по-
лимера и силанового модификатора.

В [56] на поверхность алюминиевой фольги
наносили аминосилан и оценивали влияние по-
верхностных аминосилоксановых слоев на кор-
розию и анодное растворение алюминия в вод-
ных растворах. Аминосилан наносили на по-
верхность алюминиевой фольги из 1% водного и
толуольного растворов. Растворение алюминия
оценивали, используя метод фотокалориметри-
ческого анализа. Количественная оценка выхода

R NH2 CH2 CH

O

R NH CH2 CH
OH

+ .

Рис. 9. Зависимость количества АПС на поверхности
свеженапыленного алюминия (изотерма адсорбции) (1)
и адгезионной прочности эпоксидной смолы (2, 3) на
модифицированной АПС обезвоженной (откачкой в
вакууме) алюминиевой фольге (2) и модифицирован-
ной АПС предварительно обводненной алюминие-
вой фольге (3) от Р/Р0АПС.
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гидратированных соединений алюминия в вод-
ный раствор с немодифицированной поверхно-
сти металла и с поверхностей, обработанных
аминосиланами показала, что присутствие ами-
носодержащих кремнийорганических промото-
ров адгезии на поверхности алюминия приводит к
повышению растворимости его гидроксо соедине-
ний в воде. Этот эффект авторы объясняли повы-
шением pH в приповерхностном слое раствора [56].

В подтверждение вышесказанного в работе
[57] показано, что аминосилоксановый слой на
алюминии не ингибирует, а активирует анодное
растворение металла в хлорид-содержащих элек-
тролитах. В работах [52, 58–60] активирование
анодного растворения металла аминосилановым
слоем объяснили с позиций электростатических
взаимодействий на поверхности в хлоридсодер-
жащих растворах и продемонстрированными
возможностями изменения заряда поверхности
при формировании поверхностных слоев, несу-
щих ионогенные группы разной природы. Посту-
лируется, что отрицательно заряженный слой ин-
гибирует депассивацию и локальную коррозию
металла, а положительно заряженный – повышает
склонность к протеканию этих процессов, по-
скольку депассивация пассивирующихся метал-
лов определяется количеством адсорбированных
анионов-депассиваторов – хлорид-ионов [61].
Положительный заряд поверхности (формирова-
ние поверхностного слоя, несущего положительно
заряженные группы, (например, аминогруппы,
способные протонироваться: –NH2 + H+ → ),
способствует по электростатическим причинам
адсорбции отрицательно заряженных хлорид-
ионов, активирующих депассивацию и локальное
растворение. Отрицательное заряжение (напри-
мер, из-за диссоциации силнольных групп по-
верхностного слоя: (≡Si–OH → ≡Si–O– + H+)
препятствует адсорбции хлорид-ионов, ингиби-
руя локальное растворение металла. На поверх-
ности алюминия были синтезированы хемосо-
рированные силоксановые монослои [58–60],
аналогичные по структуре пленкам Ленгмюра–
Блоджетт [62] и несущие как отрицательно (ими-
нодиацетат- и сульфо-), так и положительно (ам-
моний-, амино-) заряженные группы и показали,
что отрицательно заряженный слой ингибирует, а
положительно заряженный – активирует депас-
сивацию и локальную коррозию металла, поскольку
положительное заряжение поверхности способ-
ствует, а отрицательное – препятствует адсорбции
анионов-депассиваторов (хлорид-ионов) [61]. Рас-
считаны плотность заряда и потенциал в плоско-
сти ионогенных групп силоксанового слоя и по-
казано, что обе эти величины функционально
количественно связаны с критическим потенци-
алом питтингообразования и склонностью алю-
миния к депассивации в хлорид-содержащих

+− 3NH

средах [58]. Предложенный в [52, 58–60] меха-
низм депассивации металла подтверждается пред-
ставленными в литературе данными [61, 63, 64].

В [52] исследовали влияние воды, находящейся
на поверхности металла, на особенности адсорб-
ции силанов на алюминии и на параметры фор-
мируемого поверхностного слоя. Исследуемую по-
верхность металла предварительно выдерживали в
парах воды (при различных относительных давле-
ниях), после чего удаляли (откачкой в вакууме)
физически сорбированную воду и адсорбировали
органосилан, снимая изотермы адсорбции. Было
показано, что небольшое количество адсорбиро-
ванной воды (предварительная гидратация при

 = 0.1) значительно снижает как обрати-
мую, так и необратимую адсорбцию триметил-
этоксисилана (ТМЭС) (рис. 6а). Это может быть
вызвано блокированием водой активных адсорб-
ционных мест поверхности металла. Увеличение
содержания воды на поверхности в интервале

 = 0.2–0.5 приводило к пропорциональ-
ному увеличению адсорбции силана, что может
быть вызвано участием Н2Оадс в гидролизе связей
–Si–OEt и образованием алюмосилоксановых
адсорбционных соединений [39] в соответствии с
(25):

(25)

Аналогичные данные получены для винилтри-
этоксисилана (рис. 6б). Так же, как и в случае
ТМЭС максимальную адсорбцию винилсилана
наблюдали при отсутствии на поверхности адсор-
бированной воды. Авторы полагают, что приве-
денные экспериментальные результаты могут
указывать на то, что адсорбция силанов из паро-
вой фазы на оксидно-гидроксидную поверхность
металла, не содержащую фазовой или адсорбци-
онной пленки воды, происходит без гидролиза
этокси-групп силанов. Адсорбция в этом случае
определяется образованием водородных связей
между атомами кислорода этокси-групп силана и
гидроксидными группами поверхности металла.
Повышение содержания адсорбированной воды
приводит к увеличению степени гидролиза эток-
си-групп и адсорбции силана с образованием ва-
лентных связей Ме–O–Si. Известно [12, 54, 65],
что обычно адсорбция из водных и водно-орга-
нических растворов имеет многослойный харак-
тер. Однако, при изучении адсорбции силанов
на алюминии из паровой фазы в присутствии на
поверхности нескольких монослоев воды

 < 0.5 многослойного заполнение поверх-
ности молекулами силана не наблюдали. Это мо-
жет быть вызвано тем, что для гидролиза силана,
поликонденсации с образованием силоксанового
олигомера/полимера необходим значительный

20Н ОР Р

20Н ОР Р

= − + + →
→ = − − +
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3 3

Al OH (EtO)Si(CH ) H O
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избыток воды на поверхности металла [39]. При
относительных давлениях воды, близких к давле-
нию насыщенного пара, на поверхности алюми-
ния может находиться от 2 до 10 необратимо ад-
сорбированных молекулярных слоев воды [66], а
при  ≤ 0.7 на поверхности металла адсор-
бируется необратимо около 5 монослоев воды (не
удаляемых откачкой в вакууме до 10–5 мм рт. ст.)
[66].

Исследование адсорбции силанов на алюми-
нии, предварительно выдержанном в парах воды
(при  = 0.75) показало, что избыток воды
на поверхности алюминия приводит в случае
ВТЭС и АПС не к привесу, а к потерям массы в
системе Al–H2Oадс–силан относительно нулевой
точки, за которую брали начальную массу алюми-
ния с необратимо адсорбированной на нем водой
[39]. Анализ изотерм адсорбции показал, что при
введении силана в систему происходит измене-
ние массы образца свеженапыленного алюми-
ния, выдержанного в парах воды, что вызвано де-
сорбцией H2Oадс при адсорбции силана [40].

Таким образом, силаны при адсорбции на по-
верхности свженапыленного алюминия разруша-
ют структуру фазовой пленки и вытесняют воду с
поверхности металла. Исследование поведения
фенилтриэтоксисилана (ФТЭС) показало, что
наличие предварительно нанесенной воды на
алюминии не приводит к значительному сниже-
нию массы образца при адсорбции ФТЭС. Моно-
этоксисилан ТМЭС при адсорбции на предвари-
тельно обводненную поверхность металла вызы-
вает незначительное уменьшение массы образца
по сравнению с образцом свеженапыленного
алюминия [39]. Представленные в литературе ве-
совые данные могут указывать на то, что ВТЭС и
АПС адсорбируются оксидной пленкой алюми-
ния, возможно проникая в ее поры, с вытеснени-
ем адсорбированной воды как с поверхности, так
и из пор, образуя на поверхности сетчатый или
линейный силоксановый полимер. Отсутствие
подобного эффекта при адсорбции ФТЭС, по-
видимому, вызвано его незначительной адсорб-
ционной способностью из-за слабой растворимо-
сти в пленке поверхностной воды. Результаты по
изучению адсорбции ФТЭС из водного раствора
на А1 так же показали его незначительную адсорб-
ционную способность силана (рис. 7, кривая 4)
[39, 52]. Таким образом, для молекул ФТЭС мож-
но предполагать монослойную адсорбцию на об-
водненной поверхности Аl без вытеснения воды.
Расчеты показали, что разница в массах ФТЭС
при адсорбции на свеженапыленную и обводнен-
ную поверхности соответствует количеству лету-
чих продуктов реакции, выделяющихся при по-
ликонденсации монослоя силана и удаляемых с
поверхности при откачке системы в вакууме. Мо-
ноэтоксисилан способен лишь частично вытес-

20Н ОР Р

20Н ОР Р

нять воду, не образуя на поверхности сетчатого
полимера.

Для более детального изучения взаимодей-
ствия силанов и воды на поверхности металла,
исследовали влияние силанового слоя на алюми-
нии на адсорбцию воды из паровой фазы (рис. 8)
[39, 41]. Показано, что ТМЭС уменьшает адсорб-
цию как обратимо, так и необратимо адсорбиро-
ванной воды на поверхности алюминия [39], что
происходит, по-видимому, вследствие гидрофо-
бизации поверхности триметилсилильными
группами, что согласовывалось с литературными
данными [67, 68], где было показано, что на три-
метилсилилированной поверхности адсорбция
воды снижается. С другой стороны, показано
[39], что поверхностный слой более гидрофиль-
ного винилтриэтоксисилана, не препятствует ад-
сорбции воды. Авторы связывают это с поглоще-
нием воды монослоем силана, вследствие участия
молекул воды в реакциях гидролиза и поликон-
денсации триэтоксисилана (реакции (19)–(22))
[39].

Таким образом, представленные в литературе
данные по изучению адсорбции этоксисиланов
на поверхности алюминия указывают, что из па-
ровой фазы силаны адсорбируются физически.
Взаимодействия молекул с поверхностью опре-
деляются силами Ван-дер-Ваальсовых взаимо-
действий. Для образования ковалентных связей
Al–O–Si необходимо наличие на поверхности
избытка адсорбированной воды. В этом случае на
поверхности свеженапыленного алюминия про-
исходит конкурирующая адсорбция молекул си-
лана и воды на активных центрах поверхности.
Триэтоксисиланы, адсорбированные на поверх-
ности, способны вытеснять с нее воду, образовы-
вать поверхностный силоксановый полимер, ин-
гибирующий образование фазовой пленки H2O.

В [69] методами пьезокварцевого взвешивания
(ПКВ), сканерно-электрохимической рефлекто-
метрии (СЭР) и рентгеноспектрального микро-
анализа (РСМА), изучали адсорбцию винилтри-
этоксисилана на поверхности меди из водного
раствора и исследовали возможности направлен-
ного формирования самоорганизующихся по-
верхностных слоев и их противокоррозионное
действие в агрессивных хлоридсодержащих элек-
тролитах. Были получены изотермы адсорбции
(рис. 10), показано, что адсорбция винилсилана
описывается изотермой БЭТ [49] (рис 10б), рас-
считаны степени заполнения поверхности моле-
кулами силана (табл. 2) и, соответственно, поса-
дочные площадки молекул, а также энергии взаи-
модействия молекул силана с поверхностью
металла. Значения степеней заполнения лежали в
интервале 0.69–15.45 мол/нм2 (что соответствует
толщинам поверхностного слоя от 0.87 до 19.31
молекулярных слоев), значение усредненной по-
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садочной площадки молекулы винилсилана со-
ставило 0.8 нм2/мол, значение теплоты адсорб-
ции молекул – 5.45 ккал/моль. Полученные зна-
чения посадочных площадок указывают на
образование плотного слоя адсорбированных
молекул на поверхности, величина теплоты ад-
сорбции соответствует водородным связям
[101], которые могут образовываться между по-
верхностными гидроксильными группами меди
и силанольными фрагментами гидролизованной
молекулы этоксисисилана. Выдерживание образца
с адсорбированным силановым слоем в растворе

приводит к уменьшению его массы, что может
быть связано, как с десорбцией обратимо адсор-
бированных молекул, так и с протеканием реак-
ции конденсации [69].

Адсорбционные исследования позволили ав-
торам предложить следующую схему формирова-
ния самоорганизующихся винилсилоксановых
наносолоев на поверхности меди (рис. 11). На
первом этапе при введении винилсилана в рас-
твор происходит его гидролиз с образованием си-
ланола (реакция (26)). Далее, молекулы силанола
диффундируют к оксидно-гидроксидной поверх-
ности металла, вытесняют с нее адсорбирован-
ные молекулы растворителя (Н2Оадс) и взаимо-
действуют с гидроксильными группами поверх-
ности (рис. 11).

Кроме того, методом кварцевого взвешивания
подробно исследовали адсорбцию вилтриэтокси-
силана и аминопропилтриэтоксисилана на по-
верхности алюминия в водном растворе [70], бы-
ли получены изотермы адсорбции (рис. 12, 13).

Анализ адсорбционных данных показал [70],
что силаны, адсорбируясь, вытесняют с поверх-
ности адсорбированную воду, что выражается в
снижении массы при добавлении силана (рис. 14).
Показано, что молекула силана занимает при ад-
сорбции 2.5 адсорбционных места на поверхно-
сти. Установлено, что аминосодержащий силан
при адсорбции образует плотноупакованный
слой, вертикально ориентированный к поверхно-
сти. Толщина этого слоя составляет не менее 3
молекулярных слоев при концентрации раствора
10–5 М. Показано, что в случае винилсилана на
поверхности алюминия происходит диссоциа-
тивная адсорбция. Молекула этоксисилана гид-
ролизуется с образованием 1 молекулы силанола
и 3 молекул этилового спирта. В начальный пери-
од адсорбции, молекулы ВТЭС на поверхности
имеют горизонтальную ориентацию и в области за-
полнений до 1 монослоя не взаимодействуют с со-
седними молекулами. Были рассчитаны теплоты
адсорбции. Показано, что ВТЭС хемосорбируется
на поверхности алюминия и устойчив к действию
коррозионно-агрессивного хлоридсодержашего
электролита в течение не менее 10 сут [70].

В [71] проведено исследование адсорбции ви-
нил- и аминосодержащих силанов на поверхно-
сти свеженапыленного железа из паровой фазы.
Получены изотермы адсорбции (рис. 15). Для ин-
терпретации адсорбционных данных использова-
ли подходы известных изотерм адсорбции: Ленг-
мюра [71] (уравнение (22)), БЭТ [49, 72] (уравне-
ние (23)), Флори–Хиггенса (уравнение (27)) [73],
многоцентровая Ленгмюра (уравнение (28)) [74,
75], Темкина (уравнение (29)) [76], Фрумкина
(уравнения (30), (31)) [75–78], Фрейндлиха (урав-
нения (32), (33)) [74, 76].

Рис. 10. Изотерма адсорбции винилсилана на поверх-
ности свеженапыленной меди из водного раствора
силана [69]. (а) В обычных координатах, (б) в коорди-
натах изотермы адсорбции БЭТ [97]. In situ пьезо-
кварцевое взвешивание.
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Рис. 11. Схема формирования винилсилоксанового слоя на поверхности меди [69].
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Таблица 2. Толщина винилсилоксанового нанослоя на поверхности свеженапыленной меди в зависимости от
концентрации раствора ВТЭС [69]

Концентрация раствора 
винилсилана, М

Степень заполнения поверхности 
молекулами винилсилана, мол/нм2 Толщина слоя, молекулярные слои

0 – –
0.00001 0.69 0.87
0.00010 1.00 1.26
0.00050 1.12 1.40
0.00100 1.21 1.52
0.00400 1.30 1.62
0.01000 1.45 1.82
0.04000 2.00 2.50
0.05000 3.05 3.81
0.07000 7.66 9.57
0.10000 15.45 19.31
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Показано, что при адсорбции винилсилана из
паровой фазы на поверхности железа формирует-
ся равномерный, самоорганизующийся, кова-
лентно-связанный с поверхностными группами
металла винилсилоксановый нанослой толщи-
ной 1–1.5 нм. Аминосилан, адсорбируясь на по-
верхности железа и ковалентно связываясь с по-
верхностными группами металла, не вступает в
реакцию поликонденсации и не образует полиси-
локсанового поверхностного слоя. Установлено,
что наличие на поверхности металла слоя амино-
силана не обеспечивает снижение скорости кор-
розии железа, а наличие самоорганизующегося
винилсилоксанового нанослоя обеспечивает ин-
гибирование атмосферной коррозии как напы-
ленного, так и массивного железа.

(27)

где с – концентрация, θ – степень заполнения по-
верхности, х – фактор замещения – количество
замещенных молекул воды, Kс – константа ад-
сорбционного равновесия.

(28)

(29)

где где а – постоянная, из которой можно рассчи-
тать K, f – эмпирическая величина, отражающая
степень неоднородности поверхности, т.н. фак-
тор неоднородности поверхности металла.

(30)

(31)

где с – концентрация, θ – степень заполнения по-
верхности, K – константа адсорбционного равно-
весия, а – аттракционная постоянная.

(32)

(33)

где β и n постоянные.
Адсорбционные исследования, проведенные

на железе показали [71], что в случае обоих сила-
нов для всех использованных изотерм адсорбции
наблюдали спрямление кривой в соответствую-
щих координатах с высоким коэффициентом
корреляции (табл. 3), что указывает на их приме-
нимость для обсчета адсорбционных данных.
В табл. 3 представлены данные по заполнению
поверхности молекулами силанов и энергии ад-
сорбционных взаимодействий.

Методами пьезокварцевого взвешивания и
Фурье-ИК-спектроскопии изучена адсорбция и

−
θ =

− θ( 1) ,
(1 )

cx x K
e

θ =
− θ

,
(1 )

cx K

θ = + 1 ln ,a c
f

− θθ =
− θ

2exp ,
(1 )

a Kc

( )− θθ = − −
θ

1( 1 2 ) ln (1 2 ) ln ,a K a c

θ = β 1 ,nс

θ = β +ln ln (1 ) ln ,n c

получены изотермы адсорбции (рис. 16) винилт-
риметоксисилана (ВТМС) на поверхности цинка
из водного раствора [79]. Показано, что винилт-
риметоксисилан (ВТМС), адсорбируясь на по-
верхность термически нанесенного цинка из вод-
ного раствора, вытесняет с поверхности адсорби-
рованную воду, занимая более 6 адсорбционных
мест на поверхности. Установлено, что моно-
слойное заполнение поверхности цинка достига-
ется при концентрации раствора ВТМС, равной
10–4 М. Соседние молекулы адсорбата способны к
взаимодействию, образуя силоксановые димеры
и тримеры, связанные с поверхностью металла
либо ковалентными, либо водородными связями
(рис. 17б). С использованием разных моделей ад-
сорбции рассчитаны теплоты адсорбции и поса-
дочные площадки молекул силана. Определена
величина емкости монослоя, которая составила
59.67 и 107.34 нг/см2 для расчета по уравнениям
Ленгмюра и БЭТ соответственно [79]. Пересчет
емкости монослоя в заполнение поверхности мо-
лекулами адсорбата показало, что на 1 нм2 по-
верхности сорбируется при монослойном запол-
нении от 2.4 до 4.3 молекул, а величина площади,
занимаемой 1 молекулой ВТМС, лежит в интер-
вале от 0.455 до 0.231 нм2. Расчет условных радиу-
сов фрагментов –Si–О–С–Н и –Si–О–Н, прове-
денный исходя из длин связей и радиусов атомов,
показал близкие значения площади, занимаемой
молекулой ВТМС. Таким площадям соответствует
заполнение 1 нм2 поверхности цинка 2.42 молеку-
лами винилсилана и 4.35 молекулами винилсила-
нола.

Совпадение расчетных и экспериментально
определенных величин заполнения позволило
авторам предполагать вертикальное расположе-
ние молекул на поверхности металла. Расчет теп-
лот адсорбции, проведенный с использованием
различных адсорбционных моделей показал, что
теплоты адсорбции могут достигать 55 кДж/моль
(табл. 4), что также позволило предполагать хи-
мическое связывание адсорбированных молекул
с поверхностью, что подтверждено ИК-исследо-
ванием [79]. Авторами предложен механизм фор-
мирования самоорганизованного винилсилокса-
нового нанослоя на поверхности цинка (рис. 17).

Таким образом показано [79], что увеличение
концентрации раствора ВтМС до 0.1 М приводит
к образованию на поверхности поликонденсиро-
ванных силоксановых олигомеров со степенью
поликонденсации 8–12 (рис. 17). Между собой
олигомерные поверхностные фрагменты связаны
водородными связями, а с поверхностью – мо-
стиковыми связями Zn–О–Si. Общая толщина
такого слоя составляет 10–12 нм или 10 молеку-
лярных слоев.

Изучение адсорбции органосиланов на поверх-
ности углеродистой стали из водного раствора по-
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казало [80], что в результате адсорбции винилтри-
метоксисилана и аминопропилтриэтоксисилана
формируется равномерный самоорганизующийся
ковалентно связанный с поверхностными группа-
ми металла (связями Fe–O–Si) кремнийорганиче-
ский слой.

Кроме того, установлено, что винил- и диами-
носилоксановые слои эффективно ингибируют
локальное анодное растворение и коррозию угле-
родистой стали [80]. Кроме того, показано, что
винилсилоксановый самоорганизующийся по-
верхностный слой устойчив к действию анодной
поляризации в хлоридсодержащем электролите,
вызывающей равномерное и локальное растворе-
ние металла, и сохраняется на поверхности стали
после поляризации, что указывает на его устой-
чивость к действию воды и коррозионно-актив-
ных компонентов.

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ОРГАНОСИЛАНОВ 
СОВМЕСТНО С ИНГИБИТОРАМИ 

КОРРОЗИИ

Известно, что органосиланы способны инги-
бировать коррозию металлов [6, 11], в частности
могут обладать высокими пассивирующими спо-
собностями по отношению к углеродистой стали,

но слабо препятствуют депассивации еt хлоридами
[127]. Усилить эффективность пассивации стали
и ингибирующую способность органосиланов
возможно, используя их композиции с органиче-
скими ингибиторами коррозии [6, 19, 81–85], на-
пример, с карбоксилатами [81, 85]. Кроме того
показано, что при формировании хроматных
конверсионных покрытий, хромат-ионы могут
диффундировать в водной среде к поврежденно-
му месту и включаться в пленку, обеспечивая вос-
становление поврежденных в процессе коррозии
участков (так называемый эффект “самозалечи-
вания” [86–89]). Силоксановые слои, в отличие
от хроматных покрытий, не обеспечивают такой
эффект, что может являться существенным недо-
статком, поскольку в местах нарушения целост-
ности слоя возможно протекание коррозионных
процессов, преимущественно локальных, учиты-

Рис. 12. Изотерма необратимой адсорбции винилтри-
этоксисилана на поверхности свеженапыленного
алюминия [115]: (а) в широком интервале концентра-
ций ВТЭС, (б) в области низких концентраций
ВТЭС.

0.02 0.04 0.06 0.08 0.100

100

200

300

400

500

(а)Масса ВС, нг/см2

C, М

0.0002 0.0004 0.0006 0.0008 0.00100

50
100
150
200
250
300 (б)

Рис. 13. Изотерма адсорбции 3-аминопропилтри-
этоксисилана (АПС) на поверхности свеженапылен-
ного алюминия [115].
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Рис. 14. Кинетика адсорбции винилсилана на поверх-
ности свеженапыленного алюминия [70].
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вая малую площадь дефектов по сравнению с об-
щей площадью. Возможность поверхностного
слоя к самозалечиванию могла бы значительно
уменьшить опасность коррозии, протекающей в
дефектах поверхностного слоя. В литературе
представлена информация об устранении этого
недостатка модификацией силоксановых поверх-
ностных слоев посредством наполнения силокса-
новых пленок органическими ингибиторами
коррозии и использования смесей органосиланов
и ингибиторов коррозии [86, 88]. Так, введение
октилтиопропионата натрия в пленку бис-три-
этоксисилилэтана (БТСЭ) на железе обеспечива-
ло эффективное ингибирование коррозии железа

в дефекте поверхностного слоя (искусственно
сделанном надрезе) в аэрированном растворе
хлорида натрия [86]. С использованием поляри-
зационных и импедансных измерений обнару-
жена “самозалечивающая” способность моди-

Рис. 15. Изотермы адсорбции из паровой фазы на по-
верхности свеженапыленного железа [71]: 1 – ВТЭС,
2 – АПС.
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Таблица 3. Адсорбционные характеристики алкоксисиланов на поверхности железа при нанесении силанов из
паровой фазы

ВТЭС

№ Изотерма адсорбции Корреляция, R2 Заполнение, 
мол/нм2

Энергия взаимодействия, 
кДж/моль

1 Ленгмюра 0.995877 3.43
2 БЭТ 0.949509 2.16 –10.27
4 Многоцентровая Ленгмюра 0.989472 –13.13
4 Ленгмюра–Фрейндлиха 0.997747 –14.38

АПС

№ Изотерма адсорбции Корреляция, R2 Заполнение, 
мол/нм2

Энергия взаимодействия, 
кДж/моль

1 Ленгмюра 0.998538 1.06
2 БЭТ 0.994742 0.50 –9.88
4 Многоцентровая Ленгмюра 0.996857 –13.92
4 Ленгмюра–Фрейндлиха 0.999295 –14.26

Рис. 16. Изотерма адсорбции ВТМС на поверхности
термически напыленного цинка [125]. Пьезокварце-
вое взвешивание.
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фицированной ингибиторами силоксановой
пленки в хлоридсодержащем растворе [87]. Кро-
ме того, в работах [6, 11, 84, 90–92] отмечено зна-
чительное повышение эффективности действия
ингибиторов коррозии при использовании их
совместно с органосиланами. Например, введе-
ние ацетата церия в модифицирующий раствор
на основе 3-аминопропилтриэтоксисилана при-
водит к снижению pH модифицирующего раствора,
повышению поверхностного натяжения и смачи-
вания модифицированных образцов из алюми-
ния и стали, и к существенному снижению скоро-
сти их коррозии [11, 86]. Наиболее эффективным
оказался поверхностный слой, получаемый при
модификации металла раствором органосилана с
добавкой 3% ацетата церия [11].

При сополимеризации 3-глицидоксипропилт-
риметоксисилана (3-ГПС) с тетраэтилортосили-
катом тетра (n-пропокси) цирконата получали ча-
стицы оксида циркония ZrО2 размером 40–200 нм.
Образование таких частиц зависит от температу-
ры и времени реакций гидролиза/конденсации
цирконата [11, 86]. Сформированное золь–гель-
покрытие обладает повышенной коррозионной
защитой, вероятно, благодаря закупориванию
пор силоксанового слоя наночастицами оксида
циркония. Максимальная эффективность дости-
галась при атомном соотношении Zr/Si в пленке
от 1 : 4 до 1 : 9 [11].

Введение наноразмерных частиц SiO2, соли
ванадиевой кислоты и гексафторкремниевой
кислоты (или ее соли) в модифицирующий рас-
твор органосилана приводит к формированию
модифицированного поверхностного слоя, обес-
печивающего улучшенную защиту металлов от
коррозии [86].

Исследование двухслойной пленки, сформи-
рованной на алюминиевом сплаве при модифи-
кации металла раствором солей церия (III) с по-
следующей обработкой раствором бистриэтоси-
силилэтана (БТСЭ) показало, что цериевое
конверсионное покрытие способствует лучшей
сшивке силоксанового слоя и таким образом
улучшает его защитную способность [86].

В [83, 86] представлена информация о процессах,
происходящих на поверхности оцинкованной
стали. Растворы бис-сульфосилана для обработки
электрооцинкованной стали были модифициро-
ваны нитратами церия и циркония, а для обработ-
ки горячеоцинкoвaнной стали – нитратами церия и
лантана, а также оксидами церия и титана. Морфо-
логию поверхности этих покрытий исследовали
методами атомно-силовой микроскопии (ACM) и
сканирующей электронной микроскопии (СЭМ).
Для обработки горячеоцинкованной стали, водный
раствор БТСЭ и других силанов модифицировали
наночастицами SiО2. Защитные свойства полу-
ченного слоя исследовали с помощью методов

спектроскопии электрохимического импеданса
(СЭИ), потенциодинамической поляризации и
других [86]. Исследование факторов, влияющих
на адгезию пленки (3-ГПС) на поверхности ста-
ли, показало, что на нее влияют растворитель,
время гидролиза, концентрация раствора и тем-
пература формирования пленки. Установлены
оптимальные условия для поверхностных слоев,
полученных на основе 3-ГПС: водно-метаноль-
ный раствор силана, время гидролиза 48 ч, 10%

Рис. 17. Схема формирования винилсилоксанового
слоя на поверхности свеженапыленного цинка при ад-
сорбции винилтриэтоксисилана из водного раствора.
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концентрация раствора, формирование слоя при
150°С в течение 1 ч [86].

Одним из наиболее сильных пассиваторов яв-
ляется олеилсаркозинат натрия (ОСН) [93, 94].
В [94] изучали адсорбцию ОСН на железе в ней-
тральном боратном растворе и способность ОСН
облегчать пассивацию и стабилизировать пассив-
ное состояние железа в хлоридсодержащем элек-
тролите. Показано, что адсорбция ОСН на по-
верхности восстановленного (при катодном по-
тенциале) металла имеет полимолекулярный
характер, а железо в хлоридсодержащем растворе
(СNaCl = 10 мМ) хорошо пассивируется в электро-
лите Сосн ≥ 0.05 мМоль/л. Высокую пассивирую-
щую способность ОСН наблюдали не только на
железе, но и на углеродистой стали [94].

В литературе описано совместное применение
органосиланов (например, диаминосодержащего
силана (АЭАПТС)) и ОСН [81, 84], в частности
изучена адсорбция органосиланов и ОСН на по-
верхности металлов. Так, установлено, что
АЭАПТС хорошо адсорбируется из боратного бу-
ферного раствора, как на восстановленную, так и
на окисленную поверхность. Эллипсометрически
установлено [84], что толщина мономолекуляр-
ного слоя составила 1.4 нм, а изотермы адсорбции
АЭАПТС на стали имеют S-образный характер и
адекватно описываются уравнением Фрумкина
[76] с положительными значениями аттракцион-
ных постоянных. Оценка энергий взаимодей-
ствия молекул с поверхностью показала, что
значения теплот адсорбции АЭАПТС на стали
составляют 45.1 и 46.3 кДж/моль при потенциа-
лах –0.65 и 0.2 В соответственно, что указывает,

по мнению авторов, на прочную адсорбцию и может
объяснить высокую пассивирующую способ-
ность диаминосилана [81]. Определенная эллип-
сометрически толщина монослоя АЭАПТС (рав-
ная 1.4 нм, см. выше), позволяет авторам предпо-
лагать вертикальное расположение молекул
силана на поверхности металла, поскольку прак-
тически соответствует расчетной величине, полу-
ченной, исходя из длин связей в молекуле
АЭАПТС.

Изучение адсорбции ОСН показало [94], что
отличные пассивирующие свойства ОСН воз-
можно объяснить его высокой адсорбционной
активностью. В области низких концентраций
(Сосн < 0.08 ммоль/л) адсорбция ОСН надежно
описывается изотермой Фрумкина со стандарт-
ной свободной энергией адсорбции, равной
( ) = 40.2 кДж/моль, что, по мнению авто-
ров, свидетельствует о высокой прочности связи
между молекулами ОСН и железом, что по мне-
нию авторов, обусловлено координацией атомов
азота и кислорода саркозинатной группы с ионом
металла и образованием устойчивого пятичлен-
ного хелатного цикла [81].

В [94] было показано, что изотерма адсорбции
ОСН на стали соответствует полимолекулярной
адсорбции, описывается уравнением Темкина
[76], а значения энергии адсорбции на восстанов-
ленной (свободной от оксидов) поверхности со-
ставляет 55.7 кДж/моль. На окисленной поверхно-
сти энергия адсорбции составила 38.9 кДж/моль.
Расчет толщин монослоя ОСН показал величины
1.5 и 0.5 нм для адсорбции при потенциалах –0.65
и 0.2 В, соответственно. Расчет толщины слоя,

°– aAG
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исходя из длин связей в молекуле ОСН показал,
что при потенциале –0.65 В молекулы ингибито-
ра коррозии расположены под углом к поверхно-
сти, а на окисленной поверхности (т.е. при потен-
циале 0.2 В) – почти горизонтально, т.е. молекулы
“лежат” на поверхности [95].

В [96] было показано взаимное усиление инги-
бирующей эффективности при совместном ис-
пользовании ОСН и АЭАПТС и установлено, что
наиболее эффективным является соотношение
компонентов n = 3 : 1. Ускоренные коррозионные
испытания подтвердили способность АЭАПТС
усиливать защитные свойства ОСН, а именно:
при совместном использовании смеси АЭАПТС
и ОСН наблюдали значительное увеличение ин-
гибирующего эффекта, например, появление
признаков коррозии замедлялось в 6 раз по срав-
нению с ОСН (без органосилана).

Кроме того, органосиланы способны увеличи-
вать защитное действие не только ингибиторов
коррозии карбоксилатного типа, но и азол-содер-
жаших ингибиторов коррозии [90–92]. В литера-
туре также представлены данные по влиянию
смесей органосиланов и ингибиторов коррозии
на коррозию магниевых и алюминиевых сплавов.
Так, исследование влияния ингибиторов корро-
зии: олеата натрия и линолената натрия на корро-
зию магния показало [97], что обработка поверх-
ности магния растворами изученных ингибито-
ров с концентрацией 16 мМ, приводит к
значительному снижению скорости анодного
растворения металла в хлорид-содержащих
электролитах и замедляет появление следов ат-
мосферной коррозии даже в условиях ежесуточ-
ной конденсации влаги на образцах. Показано,
что наиболее эффективен олеат натрия. Установ-
лено, что ингибиторы хемосорбируются на окис-
ленной поверхности магния. А предварительное
окисление поверхности Mg в щелочном растворе
усиливает пассивирующее действие ингибито-
ров, в частности наиболее эффективного из них –
олеата натрия [97]. В работах [98, 99] изучали ад-
сорбцию и влияние на коррозию магния и его
сплавов следующих ингибиторов коррозии: олеи-
новой, стеариновой и тридодекановой кислоты
[98], 5-хлорбензотриазола и диоктилфосфата
[99]. Установлено, что варьирование скорости пе-
ремешивания, температуры, pH и концентрации
компонентов в смеси смешанного триазол-содер-
жащего ингибитора и триалкоксисилана может
улучшить противокоррозионную защиту магния,
вследствие формирования на поверхности металла
ультратонкого органического покрытия, эффек-
тивного в условиях жесткой влажной атмосферы.
Максимальный ингибирующий эффект, выра-
женный в увеличении индукционного периода
коррозии в 8–9 раз, достигался при концентра-
ции силана в смеси 5.0 мМ [99].

В работах [98, 99] изучали возможности усиле-
ния эффективности пассивирующей обработки
поверхности алюминиевых сплавов растворами
ингибиторов коррозии карбоксилатного типа
при смешивании их с органосиланами. Исполь-
зовали алюминиевый сплав АД31. На образцах
алюминиевого сплава АДЗ1 (при отсутствии их
предварительной пассивации) первые очаги кор-
розии наблюдали во влажной атмосфере через 26 ч,
а в нейтральном солевом тумане через 8 ч. Пасси-
вация раствором 16 ммоль/л К2Сг2О7 обеспечива-
ет защиту сплава в течение τкор = 100 ч, а в солевом
тумане τкор = 24 ч. Обработка в растворах триал-
коксисиланов уступает по эффективности пасси-
вации в растворе бихромата, и время до появле-
ния коррозионных поражений не превышает 75 ч
для АЭАПТС (N-(2-аминоэтил)—3 аминопропи-
лтриметоксисилан) и 30 ч для винилтриэтоксиси-
лана (ВС). Обработка в растворе, содержащем
16 ммоль/л ингибитора коррозии – олеата натрия
предохраняет образец от коррозии в течение ин-
кубационного периода (τкор), равного 120 ч, а в
растворе ОСН – τкор = 220 ч. Смесевая обработка
в растворе 12 ммоль/л ОСН + 4 ммоль/л АЭАПТС
обеспечивает во влажной атмосфере τкор = 246 ч, а
камере солевого тумана τкор = 78 ч. Результаты
коррозионных испытаний показывают, что пас-
сивирующая обработка в смеси ОСН + АЭАПТС
(3 : 1) эффективнее хроматной обработки в 2.4–
3.2 раза.

Совместное применение карбоксильных ин-
гибиторов коррозии и органосиланов способно
обеспечить супергидрофобизацию поверхности
алюминиевого сплава. В частности, одним из
предлагаемых методов формирования супер-
гидрофобных поверхностных слоев является
послойная обработка Al-сплава в растворе ви-
нилсодержащего силана и стеариновой кисло-
ты, которая оказывается эффективнее смесевой
модификации не только по результатам измере-
ния углов смачивания поверхности, но и по ре-
зультатам электрохимической оценки супергид-
рофобных покрытий и коррозионных испытаний
в камере соляного тумана [98]. В [99] установле-
но, что наиболее эффективной является послой-
ная обработка не винил-, а октилтриэтоксисила-
ном и стеариновой кислотой.

Оценка толщины слоев эллипсометриче-
ским методом показала, что в растворе винил-
силанана поверхности формируется слой тол-
щиной d = 2.5 нм. Учитывая длину молекулы ВС,
авторы предполагают, что на поверхности алю-
миния формируется 4 монослоя ВС. Для молекулы
ОТС наблюдали формирование пленки толщи-
ной 3 монослоев ОТС. Ультразвуковая промывка
образцов в воде не влияла на изменение толщины
пленки триалкоксисилана, что косвенно свиде-
тельствовало, по мнению авторов, о необратимо-
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сти адсорбции триалкоксисилана на поверхности
алюминиевого сплава. Толщина слоя стеарино-
вой кислоты (СК) составляет 8 нм, но после уль-
тразвуковой промывки она уменьшается до 2.5 нм,
что позволило авторам предположить, что на по-
верхности Al-сплава формируется монослой СК с
вертикальной ориентацией молекул. При по-
слойной обработке образцов А1 в растворах ВС и
стеариновой кислоты; октилтриэтоксисилана и
стеариновой кислоты значение d для покрытий
составляет 10 и 12 нм соответственно [99].

Исследование совместного применения орга-
носиланов и бензотриазола (БТА) показало [90],
что введение различных композиций БТА с сила-
нами в водные хлоридсодержащие растворы при-
водит к ингибированию растворения железа,
уменьшая ток равномерного растворения металла
и увеличивая потенциал питтингообразования на
0.4–0.5 В, что может указывать на ингибирование
локального растворения металла. На поверхности
железа, при выдерживании металла в растворе,
содержащем смесь силана и БТА, образуются
плотные полимероподобные слои, прочно свя-
занные с поверхностью металла. Слои состоят
как из молекул БТА, так и из молекул органоси-
ланов. Полимеризация происходит за счет реак-
ций гидролитической поликонденсации органо-
силанов и молекул БТА [90].

Кроме того, было показано [92], что составы
на основе cмеси силанов и 1,2,3-бензотриазола
(БТА) являются эффективными полимеробразу-
ющими ингибиторами коррозии для стирол-ак-
риловых покрытий на водной основе и органо-
растворимых пентафталевых эмалей. В случае
водной дисперсии, добавки смеси [диаминоси-
лан (ДАС) + БТА] показывают лучшие резуль-
таты благодаря щелочному катализу реакций
гидролитической поликонденсации и хорошей
растворимости ДАС в водных растворах. В пен-
тафталевых красках наивысшую эффективность
показали добавки [БТА + винилтриметоксисила-
на (ВС)] благодаря лучшей совместимости ВС с
компонентами пленкообразующих красок. До-
бавление смесей в объем как водорастворимых
красок, так и лакокрасочных покрытий на основе
органических растворителей приводит к увеличе-
нию адгезии краски к металлу.

При исследовании адсорбции БТА на поверх-
ности стали с помощью рентгенофазовой элек-
тронной спектроскопии (РФЭС) и ИК-спектро-
скопии установлено [100], что модификация уг-
леродистой стали водным раствором БТА дает
полимероподобную железо-азольную пленку
толщиной около четырех молекулярных слоев
(или 2 нм). Слой содержит мостиковый комплекс
с донорно-акцепторными связями Fe-триазол и
способен препятствовать как равномерной, так и
локальной коррозии стали в присутствии в рас-

творе хлорид-ионов. В [100] показано, что пред-
варительная обработка поверхности стали рас-
твором бензотриазола улучшает антикоррозион-
ные характеристики противокоррозионного
полимерного покрытия, такие как адгезия по-
крытия к стали. Улучшение адгезии было проде-
монстрировано при испытаниях покрытий на от-
слаивание и отрыв после выдержки образцов в
условиях повышенных влажности воздуха и тем-
пературе. Коррозионные испытания показали,
что подпленочная коррозия стали также снижает-
ся за счет прививки функциональных групп по-
лимерного покрытия к поверхностному слою
бензотриазола при нанесении покрытия на ме-
талл. Слой БТА действует на межфазной границе
и как ингибитор коррозии металла, и как промо-
тор адгезии полимерного покрытия к металлу
[100]. Аналогично могут действовать и другие
азол-содержашие соединения. Так, в [101] при
изучении влияния бензоимидазола (БИА) на ад-
гезионные характеристики эпоксидного покры-
тия на стали, показали, что введение БИА в по-
крытие в концентрации 0.75% улучшает, как со-
противление покрытия катодному отслаиванию,
так и адгезию покрытия во влажных условиях.

При изучении смесей силанов и БТА, авторы
[91] утверждают, что структурные особенности
органосиланолов позволяют создавать полимеро-
подобные структуры с разной длиной цепи и фи-
зико-химическими свойствами за счет использо-
вания специальных добавок – регуляторов роста
сополимеров, а именно фосфоновой и карбоно-
вых кислот. Согласно исследованиям РФЭС и
СЭМ [91], на стали и меди формируются много-
слойные полимероподобные пленки. Нанораз-
мерный силоксан-азольный слой является внут-
ренним слоем этой пленки. Промежуточный
слой состоит из продукта реакции силанольных
групп силанов с молекулами лимонной или гид-
роксиэтилидендифосфоновой кислоты. Внеш-
ний силоксан-силанольный слой может вступать
в реакцию с компонентами лакокрасочных по-
крытий. Электрохимические и коррозионные ис-
пытания показали [92], что такие многослойные
пленки могут использоваться для защиты стали и
меди от атмосферной коррозии. Во всех прове-
денных испытаниях наивысшую эффективность
показала смесь [ВС + БТА] с добавкой гидроксо-
этилендифосфоновой кислоты. Предложена схе-
ма формирования и структура поверхностного
слоя [91].

Таким образом, анализ литературы, касаю-
щейся применения смесей силанов и ингибито-
ров коррозии показал, что обработка металла
смесями органосиланов и ингибиторов коррозии
обеспечивает формирование поверхностного
слоя, отличающегося по химической структуре от
слоев, получаемых при обработке поверхности
растворами отдельных компонентов смеси, эф-
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фективно ингибирующего коррозию металла под
покрытием и существенно повышающего адге-
зию покрытия к металлу, в том числе и в условиях
повышенной влажности.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Программы фундаментальных исследований
Президиума РАН № 4П “Актуальные проблемы
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композитных материалов”.
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