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Проведено исследование коррозионного и электрохимического поведения металлов, модифициро-
ванных композициями на основе органосиланов. Установлено, что модификация поверхности уг-
леродистой стали водными растворами органосиланов приводит к формированию на поверхности
силоксановых слоев толщиной около микрометра. Наличие на металле кремнийорганических сло-
ев обеспечивает ингибирование как равномерной коррозии, так и локального (питтингового) рас-
творения углеродистой стали. Наиболее эффективными оказались плотные слои с максимальной
степенью сшивки, сформированные при модификации из 1% раствора винилсилана или при ис-
пользовании смеси винил- и аминосиланов. Кремнийорганические поверхностные слои, сформи-
рованные после модификации металла растворами композиций на основе органосиланов, устойчи-
вы к длительному действию воды, агрессивных хлорид-ионов и анодной поляризции.
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ВВЕДЕНИЕ
Известно [1–3], что органосиланы – RnSi(OR')4 – n,

обычно используемые для повышения адгезии
полимеров к поверхностям неорганических мате-
риалов [4–6], способны менять (уменьшать) ско-
рость коррозии металлов. Особенно эффективно
они действуют в смеси с органическими ингиби-
торами коррозии [7–10]. Органосиланы при ад-
сорбции формируют на поверхности металла
кремнийорганические (силоксановые) нанослои,
прочно связанные с гидроксильными группами
поверхности металла [3, 4]. В случае промотиро-
вания адгезии особенностью этих соединений,
обусловленной бифункциональностью молекулы,
является универсальность их промотирующего дей-
ствия по отношению к широкому ряду субстратов и
полимеров. Поэтому органосиланы нашли широ-
кое применение в индустрии композиционных
материалов для повышения адгезии между по-
верхностью неорганического наполнителя и по-
лимерным связующим [6, 11], что обуславливает

повышенное внимание исследователей к изуче-
нию поверхности раздела неорганическая по-
верхность – полимерная матрица и выявлении
роли органосиланов в физико-химических процес-
сах, протекающих на межфазных границах [4, 5].

Эффективность использования адсорбцион-
ных слоев органосиланов для различных систем
неорганическая подложка – полимерный адгезив
неоднократно подтверждалась как результатами
экспериментальных работ, так и практикой их
применения. Однако несмотря на интенсивные
исследования, проводимые в этой области уже
более 50 лет [2–6], в литературе недостаточно
полно освящен вопрос об участии поверхностных
слоев, образованных при адсорбции органосила-
нов на металлах в коррозионных и электрохими-
ческих процессах. Целью настоящей работы яв-
ляется изучение влияния поверхностных силок-
сановых слоев на коррозионное поведение
металлов.
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МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Материалы, их подготовка и растворы

Натурные и ускоренные коррозионные испы-
тания проводили на металлических образцах пря-
моугольной формы (рис. 1), изготовленных из уг-
леродистой хладнокатаной стали (марка 08пс
[12]), цинка (марка Ц0 [13]), алюминия (марка
А5М [14]) и меди (марка М1 [15]). Рабочая пло-
щадь образцов – 50 см2. Предварительная подго-
товка образцов перед экспозицией заключалась в
механической зачистке поверхности на шлифо-
вальном станке (маркировка наждачной бумаги
Р1000, размер зерна шлифовальной шкурки 14–
20 мкм).

В табл. 1 представлены соединения, использо-
ванные в работе для модифицирования поверх-
ности металлов.

Модифицирование поверхности образцов про-
водили путем полного погружения металлических
пластин в водный или органический (табл. 2) рас-
твор модификаторов на 10 мин. В работе исполь-
зовали как моно-, так и бикомпонетные системы
(табл. 2).

Все растворы готовили из реактивов марки “х. ч.”
на дистилляте.

Натурные коррозионные испытания
Натурные коррозионные испытания проводи-

ли в соответствии с методикой [16] на испыта-
тельной площадке Московской коррозионной
станции ИФХЭ РАН (рис. 2). В соответствии с
ISO 9223 [17] категория коррозивности атмосфе-
ры по отношению к углеродистой стали и алюми-
нию – С2 (низкая), по отношению к цинку и ме-
ди – С3 (средняя). Испытания проводили в жа-

Таблица 1. Соединения-модификаторы, использованные в работе

№ Условное 
обозначение Название Химическая формула

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

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

3 ДAC Аминоэтиламинопропилтриметоксисиландиа-
минсилан

NH2–CH2–CH2–NH–CH2–CH2–CH2–Si(OCH3)3

4 МC Метакрилоксипропилтриметоксисилан

5 БТА 1,2,3-бензотриазол

CH2=C

CH3

C

O

O CH2 CH2 Si OCH3

OCH3
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N

N
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Рис. 1. Фото исходного состояния поверхности металлических образцов для натурных коррозионных испытаний не-
посредственно перед экспозицией ((а) углеродистая сталь, (б) алюминий, (в) медь, (г) цинк).

(a) (б) (в) (г)
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люзийной будке (рис. 3). Образцы закрепляли на
испытательных стендах (рис. 4) согласно [18].

Расчет эффективности ингибирования коррозии 
при модифицировании поверхности металлов 

из данных натурных испытаний

При натурных испытаниях образцы периоди-
чески осматривали и фотографировали, визуаль-

но оценивая степень коррозии. Кинетику развития
коррозии определяли в соответствии с критериями
[19], определяя степень поражения поверхности
коррозией (G, %) по уравнению (1) [20].

(1)−= ×


1 100,

n

i
i

S
G

S

Рис. 2. Испытательная площадка Московской коррозионной станции ИФХЭ РАН.

Таблица 2. Состав растворов, используемых для модифицирования поверхности металлических образцов

№ 
Модифицирующие соединения

Растворитель
1-ый компонент 2-ой компонент

1 0.01% ВС – Вода
2 0.1% ВС – Вода
3 1% ВС – Вода
4 2% ВС – Вода
5 3% ВС – Вода
6 5% ВС – Вода
7 0.01% АС – Вода
8 0.1% АС – Вода
9 1% АС – Вода

10 2% АС – Вода
11 1% ДАС – Вода
12 1 мМ БТА – Вода
13 10 мМ БТА – Вода
14 1% МС – С2Н5ОН
15 1% ВС 1% АС Вода
16 1% ВС 1 мМ БТА С2Н5ОН
17 1% ВС 10 мМ БТА С2Н5ОН
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где Si – площадь пятна, м; п – количество пятен;
S – площадь поверхности образца, м.

Эффективность ингибирования коррозии
оценивали по величине степени защиты Р (урав-
нение (2) [21]):

(2)

где К – коррозия (или скорость коррозии), Kинг –
коррозия в присутствии ингибитора коррозии
или поверхностного слоя модификатора.

Ускоренные испытания образцов
Для проведения ускоренных испытаний в

электролите использовали образцы, изготовленные
из стали 08кп (содержание углерода 0.05 мас. %,
толщина 100 мкм) в форме флажка (40 × 40 мм),
имеющие контактный вывод (3 × 40 мм) (рис. 5).

Испытания проводили в растворе 0.1 М NaCl
объемом 100 см3, величина pH стабилизировалась
добавлением боратного буфера (0.4 М Н3ВО3 +
+ 5.5 мМ Na2B4O7⋅10H2O, рН 6.7). В процессе ис-
пытаний непрерывно фиксировали значение по-
тенциала коррозии каждого образца. Потенциал
измеряли относительно хлорид-серебряного элек-
трода сравнения с помощью цифрового мультимет-
ра АРРА 109, позволяющего записывать до 20000
измеренных значений. Значения потенциала
приводили к шкале стандартного водородного
электрода.

Скорость коррозии оценивали гравиметриче-
ским методом. Образцы зачищали наждачной бу-
магой марки “0”, промывали деионизированной
водой, сушили, обезжиривали этиловым спиртом

−= инг( ),K KP
K

и взвешивали на электронных аналитических ве-
сах AF-R220CE. По окончании коррозионных
испытаний удаляли продукты коррозии с поверх-
ности металла в соответствии со стандартным
способом травления [22]. Потерю массы образцов
на единицу площади (Δm), г/cм2 вычисляли по
уравнению (3) [20]:

(3)

где m0 – масса образца до испытаний, г; m1 –
масса образца после испытаний и удаления продук-
тов коррозии, г; S – площадь поверхности образца,
cм2.

Для каждой модифицирующей системы про-
водили параллельную экспозицию трех образцов
и рассчитывали среднеарифметическое значение
потери массы.

Далее пересчитывали потерю массы в измене-
ние толщины (ΔL), мм по уравнению (4):

(4)

где ρ – плотность металла, г/см3 (для стали 08кп
ρ = 7.8 г/см3).

И определяли скорость коррозии стали k, в
мм/сут (уравнение (5)) или в мм/год (уравнение (6)):

(5)

(6)

−Δ = 0 1 ,m mm
S

ΔΔ =
ρ

,mL

= Δ τ,k L

( )= Δ τ × 365,k L

Рис. 4. Испытательный стенд для проведения натурных
коррозионных испытаний в городской атмосфере.

Рис. 3. Жалюзийная будка на испытательной площад-
ке Московской коррозионной станции ИФХЭ РАН.
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где τ – продолжительность испытаний, сутки.
Изменение толщины образцов за время уско-

ренных испытаний определяли так же по разно-
сти между размерами образца до и после испыта-
ний (после удаления продуктов коррозии). Ис-
пользовали микрометр МК 0–25 мм [23].

Электрохимические методы исследования

Электрохимические измерения проводили в
стандартной трехэлектродной ячейке с помощью
потенциостата IPC-Pro MF. Исследовали сталь
марки 08пс. Образцы после зачистки наждачной
бумагой марки “0” дополнительно отмывались в
ультразвуковой ванне “Сапфир – 0.8 ТЦ” в смеси
C2H5OH : С7H8 = 1 : 1 в течение 25 мин. С целью
исключения влияния краевых эффектов на тор-
цах образца после модифицирования и высуши-
вания на воздухе в течение 120 мин образец по-
крывали химически стойким лаком, оставляя
“открытое окно” так, что площадь рабочей по-
верхности электрода составляла 1 см2. Измерения
проводили в растворе того же состава, что и в
ускоренных коррозионных испытаниях. В каче-
стве вспомогательного электрода использовали
платиновый электрод площадью 1.2 см2.

Первые 60 с после погружения образца в рас-
твор фиксировали его стационарный потенциал
коррозии (Екор). Этого времени достаточно для
стабилизации значения Екор. Затем от этого зна-
чения снимали анодные потенциодинамические
(0.1 мВ/с) поляризационные кривые до потенци-
алов, соответствующих локальному анодному
растворению со стационарной скоростью разви-
тия питтингов на поверхности металла. После
снятия поляризационных кривых измеряли зна-

чение Екор через 60 с после отключения нагрузки
и по достижении полной стабилизации этого па-
раметра (изменение значения не превышало
0.05 мВ/мин). Далее данная характеристика мо-
жет служить косвенным доказательством состоя-
ния модифицированной поверхности стали по-
сле приложенной нагрузки [24].

Метод электрохимического импеданса

Электрохимический импеданс железа изучали
с помощью генератора/анализатора частотного от-
клика FRA в диапазоне частот (f) c 104 до 10–2 Гц. Ам-
плитуда накладываемого переменного тока соот-
ветствовала синусоидальному изменению потен-
циала с амплитудой, не превышающей 0.005 В.
Подробное описание методики измерений при-
ведено в работе [25].

Обработку результатов измерения импеданса
проводили с помощью программы, которая позво-
ляет проводить расчеты по любой эквивалентной
схеме с числом элементов до 12 [26]. В программу
закладывали комплексные значения сопротивле-
ния электрохимической системы (действительная
и мнимая части) и соответствующие им частоты.
Перед расчетом задавали произвольно выбран-
ные начальные значения всех элементов эквива-
лентной схемы. В основе вычислительной части
программы лежит симплексный метод поиска
экстремума функции многих переменных. Во из-
бежание ситуации нахождения локального мини-
мума функции расчет повторяли несколько раз с
различными начальными значениями элементов
схемы.

Оптическая, сканирующая электронная 
микроскопия, рентгеновская 

энергодисперсионная спектроскопия

Изменения поверхности металла после моди-
фицирования и по окончании эксперимента
фиксировали методом оптической микроско-
пией с помощью микроскопа Биомед ПР – 3 с
увеличением 5× (видимая площадь образца 1.00 мм2),
10× (0.5 мм2) и 20× (0.25 мм2) с подключенной
цифровой видеокамерой Amoyca AC – 300. Разре-
шение камеры в пикселях составляло 2048 × 1536.
Данные с камеры передавали на компьютер и об-
рабатывали в программе ScopePhoto 3.0.

Микрофотографии поверхности модифици-
рованных образцов получали методом сканирую-
щей электронной микроскопии на сканирующем
электронном микроскопе SEM-500 (Philips),
оснащенном энергодисперсионной приставкой
(EDS) (“Kevex-Ray”, Burlingame, CA, США). Для
этого были изготовлены металлографические об-
разцы поперечного сечения. Подробная методи-
ка изготовления металлографических образцов

Рис. 5. Образец для проведения коррозионных испы-
таний в электролите.
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описана в работе [27]. Распределение элементов
по поверхности исследуемых образцов определя-
лось методом энергодисперсионной рентгенов-
ской спектроскопии (ЭДС).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Поверхность металла после модифицирования
композициями на основе органосиланов была ис-
следована оптической микроскопией и СЭМ. Ви-
зуальный осмотр показал, что на поверхности на-

блюдаются цвета побежалости (рис. 6), указывая
на наличие тонких поверхностных пленок.

Сравнение фотографий показывает, что на по-
верхности после модифицирования (рис. 6б) на-
блюдаются значительные по размеру белые полу-
прозрачные области, которые, по всей видимости,
являются кремнийорганической пленкой. Тот
факт, что пленка видна при относительно не-
большом увеличении (10×) говорит о ее относи-
тельно “большой” толщине.

Рис. 6. Фотографии исходной поверхности углеродистой стали (а) и поверхности стали после модифицирования в 1%
растворе ВС (б). Оптическая микроскопия, увеличение 10×.

(б)50 мкм(a)

Рис. 7. Изображения исходной поверхности стали (а) и стали, модифицированной в водных растворах, содержащих
1% ВС (б), 3% ВС (в) и смесь 1% BC + 1% AC (г). Сканирующая электронная микроскопия.

5 мкм 10 мкм

10 мкм50 мкм

(a)

(в) (г)

(б)
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Электронные микрофотографии поверхности
стали, модифицированной органосиланами, пред-
ставлены на рис. 7. Можно видеть, что модифика-
ция поверхности ВС приводит к формированию
равномерного поверхностного слоя (рис. 7б, 7в),
причем слой, сформированный модификацией
поверхности 3% раствором ВС, толще, чем слой,
образующийся при использовании 1% раствора.
Модификация поверхности раствором смеси ВС
и АС приводит к формированию равномерного
поверхностного слоя, на поверхности которого
наблюдали более толстые островки (рис. 7г).

ЭДС исследование поверхности показало (рис. 8)
наличие на поверхности кремния, кислорода и уг-
лерода, что может свидетельствовать об образова-
нии на поверхности  силоксанового слоя, кото-
рый формируется по следующей схеме (реакции
(7)–(9)) [2, 3]:

(7)
( )

( )
= ⎯⎯⎯→

→ = +

2H O
2 2 5 3

2 2 53

CH CH–Si OC H  
CH CH–Si OH   3С H OH,

–Me–OH + CH2=CH–Si(OH)3 →
→ –Me–O–Si(OH)–CH2, (8)

n –Me–O–Si(OH)2–CH=CH2→
→ [ –Me–O–Si[–CH=CH2](OH)–O–

–[CH=CH2](OH)Si–O–Me– ]n.  (9)
Изучение электрохимического поведения уг-

леродистой стали показало, что модификация по-
верхности стали композициями на основе орга-
носиланов (за исключением смеси ВС + БТА)
приводит к смещению стационарного потенциала
металла в положительном направлении (табл. 3).
Облагораживание Екор указывает на ингибирова-
ние коррозии стали кремнийорганическими по-
верхностными слоями [28].

Аналогичное поведение наблюдали при про-
ведении ускоренных испытаний стали в электро-
лите (рис. 9). Потенциал образцов (рис. 9 кривые
2 ', 3 ', 4 ', 5 '), экспонированных в растворах с до-
бавкой силанов, увеличивался в течение почти
всего периода испытаний.

Рис. 8. Спектр ренгеновской энергодисперсионной спектроскопии поверхности углеродистой стали, модифициро-
ванной раствором 1% ВС.
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Таблица 3. Стабилизированные значения потенциала коррозии углеродистой стали, модифицированной ком-
позициями на основе органосиланов, в рабочем растворе: боратный буфер (рН 6.7) с добавкой 0.1 М NaCl

№№
Система

для модифицирования поверхности образца
Екор, В

(через 60 с после погружения в раствор)

1 Немодифицированная сталь –0.406
2 1% ВС –0.159
3 3% ВС –0.143
4 1% АС –0.132
5 1% ВС + 1% АС 0
6 1% ВС + 1 мМ БТА –0.390
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На рис. 10 представлены анодные поляризаци-
онные кривые (АПК), полученные на углероди-
стой стали, модифицированной композициями
на основе органосиланов. Из рисунка 10 можно
увидеть, что величина критического тока пасси-
вации немодифицированной стали (максимум на
кривой 1 в районе значения потенциала –0.25 В)
составляет около 1 мА/см2 (рис. 10, кривая 1).
Модификация поверхности стали растворами ВС
и АС (рис. 10 кривые 2–4) и растворами смеси
этих силанов (рис. 10, кривая 5) приводит к
уменьшению критического тока пассивации до 0.
У образца, модифицированного смесью ВС и
БТА, критический ток пассивации снижался не-
значительно – на 0.1 мА/см2 (рис. 10, кривая 6).

Полученные результаты указывают на пасси-
вирующее действие [29] кремнийорганического
слоя и позволяют предположить, что модифици-
рующий поверхностный слой будет ингибировать
равномерную коррозию металла.

Кроме того, на модифицированных образцах
наблюдается смещение критического потенциала
питтингообразования (локальной депассивации)
в положительную сторону относительно немоди-
фицированной стали (рис. 10), что может указы-
вать на ингибирование локального растворения
металла [28]. Изменение потенциала питтингооб-
разования было невелико (табл. 4), максималь-
ный сдвиг в анодную сторону составил 110 мВ в
случае 1% ВС. В случае модифицирования по-

верхности стали смесью ВС и БТА смещения Епт
не наблюдалось.

Для дополнительного подтверждения резуль-
татов электрохимических измерений были прове-
дены импедансные исследования. Из поляриза-
ционных сопротивлений, определенных из годо-
графов (рис. 11), полученных на исследуемых
образцах, были рассчитаны значения токов кор-
розии (рис. 12), которые показывают ингибирую-
щий эффект изучаемого модифицирующего слоя.

Результаты натурных коррозионных испыта-
ний подтверждают результаты электрохимиче-
ских исследований. Так, модификация поверхно-
сти металлов растворами на основе органосила-
нов приводит к снижению скорости коррозии
металла. На рис. 13 показано изменение внешне-
го вида стальных образцов в процессе коррозион-
ных испытаний, а на рис. 14 – кинетика развития
коррозии. Из рис. 13, 14 можно видеть, что моди-
фикация поверхности стали растворами компо-
зиций на основе органосиланов приводит к инги-
бированию атмосферной коррозии стали. Наи-
большую степень защиты наблюдали в случае
модификации поверхности 1% раствором ВС и
смесью винил- и аминосиланов (табл. 4).

Модификация поверхности стали раствором
ингибитора коррозии бензотриазола (БТА) не
оказывала существенного влияния на коррозион-
ное поведение стали в атмосфере, что подтвер-
ждается литературными данными [28, 30], из ко-
торых известно, что триазолы являются эффек-

Рис. 9. Изменение Екор стальных образцов во время ускоренных испытаний в 0.1 М NaCl: немодифицированная (1)
углеродистая сталь и сталь, модифицированная в 1% растворе ВС (2), в 1% растворе AС (3), в 1% растворе ДАС (4), в
1% растворе МС (5) и с добавками соответствующих силанов в испытательный раствор (2', 3', 4' и 5').
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Рис. 10. Анодные потенциодинамические поляризационные кривые немодифицированной углеродистой стали (1) и
стали, модифицированной в 1% растворе ВС (2), в 3% растворе ВС (3), в 1% растворе АС (4), в растворе смеси 1% ВС + 1%
АС (5) и растворе смеси 1% ВС + 1 мМ БТА (6). Боратный буфер (рН 6.7) с добавкой 0.1 М NaCl, скорость разверстки
потенциала 0.1 мВ/с.
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Таблица 4. Изменение критического потенциала пит-
тингообразования (локальной депассивации) (Епт) уг-
деродистой стали, модифицированной композициями
на основе органосиланов

Система
для модифицирования
поверхности образца

ΔEпт, В

Немодифицированная сталь 0
1% раствор ВС 0.110
3% раствор ВС 0.09
1% раствор АС 0.055
1% BС + 1% АC 0.085
1% ВС + 1 мМ БТА 0

тивными и хорошо изученными ингибиторами
коррозии цветных металлов. Гораздо слабее изу-
чен механизм ингибирования азолами коррозии
железа [31] и полагают, что они значительно ме-
нее эффективные ингибиторы на стали, чем на
цветных металлах [32]. С другой стороны, извест-
но, что эффективность ингибиторов коррозии
повышается, когда их используют в смеси с орга-
носиланами [7–9], в частности, ранее мы наблю-
дали ингибирующее действие смесей БТА с орга-

носиланами по отношению к коррозии углероди-
стой стали [10].

Действительно, модификация поверхности
стали раствором, содержащим смесь ВС и БТА
приводило к ингибированию коррозии стали
(рис.13, рис. 14, кривая 6). Ингибирующее дей-
ствие смеси ВС и БТА (РБТА = 0.94), превышало
действие БТА без добавок (РБТА = 0.64) и незначитель-
но уступало составам на основе 1% ВС (РВС = 0.99).
Таким образом, поверхностные слои, сформиро-
ванные при модификации поверхности металла
1% раствором ВС наиболее эффективно ингиби-
ровали коррозию стали. Повышение концентра-
ции ВС до 3% не приводило к усилению эффекта
ингибирования (рис. 14, табл. 5). Подобные эф-
фекты наблюдали ранее на алюминии [33] и меди
[34], где было показано, что за ингибирование
коррозии отвечает не столько толщина поверх-
ностного слоя (пропорциональная концентрации
модифицирующего раствора), сколько наличие
плотного и упорядоченного слоя, который обра-
зовывался на алюминии и меди при более низких
концентрациях ВС, даже, когда толщина поверх-
ностной пленки была не более 5 молекулярных
слоев. В случае смеси ВС и АС наблюдается инги-
бирование коррозии, поскольку можно ожидать
образование плотного слоя за счет более полной
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сшивки при протекании реакции поликонденса-
ции (реакция (9)), поскольку, считается [35], что
аминогруппы катализируют реакцию поликон-
денсации силанов (силанолов).

По эффективности ингибирования атмосфер-
ной коррозии углеродистой стали, модифициру-
ющие композиции можно расставить в следую-
щий ряд:

ВС (1% раствор) > [BC + AC] > ВC (3% раствор) >
> AС > [BC + БТА] > БТА.

Аналогичное коррозионное поведение наблю-
дали при модифицировании других исследуемых
металлов (Al, Zn, Cu) (рис. 14б–14г). Наиболее
эффективно ингибировали атмосферную корро-
зию поверхностные слои, полученные при моди-
фикации металлов 1% раствором ВС.

Рис. 12. Величины тока коррозии немодифицированной углеродистой стали (1) и стали, модифицированной в 1% рас-
творе ВС (2), 3% растворе ВС (3), 1% растворе АС (4) и в растворе смеси 1% ВС + 1% АС (5). Боратный буфер (рН 6.7)
с добавкой 0.1 М NaCl.
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Рис. 11. Годографы импедансной спектроскопии, полученные на немодифицированной углеродистой стали (1) и ста-
ли, модифицированной в 1% растворе ВС (2), в 3% растворе ВС (3), в 1% растворе АС (4) и в растворе смеси 1% ВС +
+ 1% АС (5). Боратный буфер (рН 6.7) с добавкой 0.1 М NaCl.

100 150 200500

Im

–20

–40

–60

–80

1

2

3

4

5

Re

Ct3

N4

N7

N10

N13



ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ  том 58  № 5  2022

ОСОБЕННОСТИ КОРРОЗИОННОГО ПОВЕДЕНИЯ 513

С целью более подробного изучения влияния
поверхностных кремнийорганических слоев на
коррозионное поведение углеродистой стали бы-

ли проведены коррозионные испытания в 0.1 М
растворе NaCl. Результаты испытаний показали,
что органосиланы ингибируют коррозию стали, как

Рис. 13. Развитие коррозии углеродистой стали (Ст) при натурных коррозионных испытаниях (городская атмосфера):
(а) немодифицированная Ст, исходный образец; (б) немодифицированная Ст после 35 сут испытаний; (в) Ст, моди-
фицированная в 1% растворе ВС (35 сут); (г) Ст, модифицированная в растворе смеси 1% BC + 1% AC (35 сут); (д) не-
модифицированная Ст (69 сут); (е) Ст, модифицированная в 1% растворе ВС (69 сут); (ж) Ст, модифицированная в 3%
растворе ВС (69 сут); (з) Ст, модифицированная в 1% растворе АС (69 сут); (и) Ст, модифицированная в растворе сме-
си 1% BC + 1% AC (69 сут); (к) немодифицированная Ст (105 сут); (л) Ст, модифицированная в растворе смеси 1% BC + 1%
AC (105 сут); (м) немодифицированная Ст (200 сут); (н) Ст, модифицированная в 1% растворе ВС (200 сут).

(а)

(д)
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в случае предварительной модификации (рис. 15),
так и при введении композиций на основе сила-
нов в испытательный раствор (рис. 16).

На рис. 17 приведены величины скорости кор-
розии стали, рассчитанные из данных по измере-
нию толщин образцов (до и после испытаний в 0.1 М

растворе NaCl, продолжительностью 32 сут), мо-
дифицированных растворами органосиланов. Из
рисунка можно видеть, что также как и при грави-
метрической оценке, модификация поверхности
стали органосиланами обеспечивает ингибирова-
нию коррозии металла. Наиболее эффективными

Рис. 14. Кинетика развития коррозии на металле за время натурных коррозионных испытаний. Оценка по степени за-
полнения поверхности металла коррозионными дефектами (продуктами коррозии) в соответствии с критериями
[ASTM D610]. (а) Сталь: немодифицированная (1); модифицированная в 1% растворе ВС (2); 3% растворе ВС (3); 1%
растворе АС (4) и в растворах смесей 1% ВС + 1% АС (5), 1% ВС + 1 мМ БТА (6). (б) Алюминий: немодифицированный
(1); модифицированный в 1% растворе ВС (2); 3% растворе ВС (3); 1% растворе АС (4) и в растворах смесей 1% ВС +
+ 1% АС (5), 1% ВС + 1 мМ БТА (6), 1 мМ БТА (7). (в) Цинк: немодифицированный (1); модифицированный в 1%
растворе ВС (2); 3% растворе ВС (3); 1% растворе АС (4) и в растворах смесей 1% ВС + 1% АС (5), 1% ВС + 1 мМ БТА
(6), 1 мМ БТА (7). (г) Медь: немодифицированная (1); модифицированная в 1% растворе ВС (2); 3% растворе ВС (3);
1% растворе АС (4) и в растворах смесей 1% ВС + 1% АС (5), 1% ВС + 1 мМ БТА (6).

(a)

(б)

15010050 2000

Степень коррозионного

10

20

30

40

50

60
поражения поверхности, %

1

2
3

4

5

6

Время испытаний, сут

15010050 2000

Степень коррозионного

0.4

0.6

0.8

1.0

0.2

1.2
поражения поверхности, %

1

2

3

4

5

6

7

Время испытаний, сут



ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ  том 58  № 5  2022

ОСОБЕННОСТИ КОРРОЗИОННОГО ПОВЕДЕНИЯ 515

Рис. 14. Окончание
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Таблица 5. Величины степеней защиты от коррозии металлических образцов, модифицированных растворами
композиций на основе органосиланов. После 200 сут натурных коррозионных испытаний

Система
для модифицирования
поверхности образца

Степень защиты металла Р

сталь цинк алюминий медь

1% раствор ВС 0.99 0.992 0.990 0.982
3% раствор ВС 0.89 0.600 0.964 0.846
1% раствор АС 0.57 0.700 0.082 0.840
1% ВС + 1% АС 0.94 0.970 0.985 0.769
1 мМ БТА 0.64 0.700 0.986 0.930
1% ВС + 1 мМ БТА 0.93 0.905 0.991 0.942
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были поверхностные слои, полученные из раз-
бавленных растворов (с концентрацией 0.01–
2%), а максимальный ингибирующий эффект на-

блюдали при модификации поверхности 1% рас-
твором ВС.

Испытания показали, что в хлорид-содержа-
щем электролите сталь корродирует локально. На

Рис. 15. Скорость коррозии углеродистой стали, модифицированной органосиланами, после 32 сут испытаний в 0.1 М
растворе NaCl pH 6.6. Гравиметрия.
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Рис. 16. Скорость коррозии углеродистой стали, в 0.1 М NaCl pH 6.6 с добавками органосиланов после 32 сут испыта-
ний. Гравиметрия.
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Рис. 17. Скорость коррозии углеродистой стали, модифицированной органосиланами, после 32 сут испытаний в 0.1 М
растворе NaCl pH 6.6. Толщинометрия.
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рис. 18 показан внешний вид немодифициован-
ного образца после 32 сут испытаний. На образце
наблюдали сквозные коррозионные дефекты –
питтинги (рис. 18).

На образцах, модифицированных 1% раство-
ром ВС, после удаления продуктов коррозии, не
обнаружено следов питтингового растворения

металла (рис. 19), что указывает на ингибирова-
ние локальной коррозии стали.

В случае предварительной модификации стали
3% раствором ВС не наблюдали крупных (сквоз-
ных) питтингов, хотя после удаления продуктов
коррозии на поверхности заметны темные точки
(рис. 20), которые могут быть либо начальной

Рис. 18. Образец немодифицированной углеродистой
стали, после 32 сут коррозионных испытаний в 0.1 М
NaCl.

Рис. 19. Образец углеродистой стали, предварительно
модифицированной в 1% растворе ВС, после 32 сут
коррозионных испытаний в 0.1 М NaCl.

Рис. 20. Образец углеродистой стали, предварительно
модифицированной в 3% растворе ВС, после 32 сут
коррозионных испытаний в 0.1 М NaCl.

Рис. 21. Образец углеродистой стали, предварительно
модифицированной в 3% растворе ДАС, после 32 сут
коррозионных испытаний в 0.1 М NaCl.

Рис. 22. Образец углеродистой стали, предварительно
модифицированной в 1% растворе АС, после 32 сут
коррозионных испытаний в 0.1 М NaCl.

Рис. 23. Образец углеродистой стали, предварительно
модифицированной раствором, содержащим смесь
1% ВС + 1% АС, после 32 сут коррозионных испыта-
ний в 0.1 М NaCl.
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стадией питтингообразования – следы микрораз-
мерных питтингов на начальном этапе развития
процесса, либо следы метастабильных репасси-
вировавшихся питтингов.

Модифицирование поверхности раствором
ДАС приводило к слабоинтенсивной локальной
коррозии. На фоне равномерного растворения
наблюдали мелкие питтинги (рис. 21).

Использование в качестве модификатора рас-
твора АС приводило к возникновению крупных де-
фектов по краю образца и на маркировке (рис. 22).

Таким образом, модифицирование поверхно-
сти аминосодержащими силанами не обеспечи-
вает эффективное ингибирование питтинговой
коррозии.

Использование аминосилана в смеси с винилси-
ланом ингибирует развитие питтингов (рис. 23). На
поверхности образца после удаления продуктов
коррозии, обнаруживались сквозные мелкие пит-
тинги, диаметром не более 100 мкм.

Модифицирование стали составами, содержа-
щими ингибитор коррозии БТА, ингибировало
питтингообразование, но поверхность образца
после испытаний была покрыта толстым слоем
продуктов коррозии (рис. 24). Однако, при ис-
пользовании БТА без органосилана, под слоем
продуктов коррозии наблюдали коррозионное
разрушение металла сложной геометрии, начина-
ющееся с края образца (рис. 25). При модифика-
ции поверхности стали раствором, содержащим
смесь ВС и БТА, под слоем продуктов коррозии
дефектов на металле не было обнаружено.

Таким образом, плотные кремнийорганиче-
ские поверхностные слои, образуемые в результа-
те модификации поверхности разбавленными
растворами ВС или смесью ВС и АС ингибируют
как равномерную, так и локальную коррозию уг-
леродистой стали.

Для оценки устойчивости поверхностного крем-
нийорганического слоя, было проведено СЭМ-ЭДС
исследование модифицированной поверхности

стали после снятия анодной поляризационной
кривой. На рис. 26 представлены электронная
микрофотография, а на рис. 27 – ЭДС спектр по-
верхности стали, модифицированной ВС. На по-
верхности образца после снятия АПК присут-
ствовали питтинги диаметром около 40 мкм. ЭДС
анализ показал, что несмотря на активное анод-
ное растворение металла из питтинга в спектре
обнаружены полосы кремния, углерода и кисло-
рода (рис. 27), указывающие на наличие на по-
верхности кремнийорганического слоя.

Осмотр модифицированных образцов после
снятия поляризационной кривой с использова-
нием оптической микроскопии показал (рис. 28),
что на поверхности обнаруживаются следы плен-
ки – светло-голубая несплошная пленка. Поэтому,
можно ожидать, что поверхностный кремнийор-
ганический слой, пусть и не полностью, но сохра-
няется на металле после электрохимических и
коррозионных испытаний. Таким образом, по-

Рис. 24. Образец углеродистой стали, предварительно
модифицированной в раствороре, содержащим смесь
1% ВС + 1 мМ БТА, после 32 сут коррозионных испы-
таний в 0.1 М NaCl.

Рис. 25. Образец углеродистой стали, предварительно
модифицированной в 1 мМ растворе БТА, после
32 сут коррозионных испытаний в 0.1 М NaCl.

Рис. 26. Электронная микрофотография поверхности
углеродистой стали, модифицированной в 1% рас-
творе ВС, после снятия анодной поляризационной
кривой.
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верхностные кремнийорганические слои, сфор-
мированные после модифицирования металла
растворами композиций на основе органосиланов,
устойчивы к длительному действию воды, агрессив-
ных хлорид-ионов и анодной поляризции.

ВЫВОДЫ

1. Модифицирование поверхности углероди-
стой стали водными растворами органосиланов

приводит к формированию на поверхности си-
локсановых слоев толщиной около микрометра.

2. Ускоренные и натурные коррозионные ис-
пытания показали, что наличие на металле крем-
нийорганических слоев ингибирует как равно-
мерную коррозию, так и локальное (питтинговое)
растворение металлов. Кремнийорганические
поверхностные слои, сформированные в резуль-
тате модифицирования металла, устойчивы к
действию коррозионно-агрессивных компонен-
тов среды как в атмосфере, так и в электролитах.

3. Наиболее эффективными оказались плот-
ные слои с максимальной степенью сшивки,
сформированные при модификации из 1% рас-
твора ВС и при использовании смеси ВС и АС.
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