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Изучена кинетика коррозионных процессов в присутствии супергидрофобных покрытий на стали Ст3 в 0,5 М 

растворе хлорида натрия. Показано влияние наличия исследуемых пленок на стальной поверхности на кинети-
ческие параметры парциальных электродных реакций, а также на защитный эффект гидрофобных покрытий. 
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ВВЕДЕНИЕ 

 

Скорость электрохимической коррозии металлов, 

как правило, связана с присутствием молекул воды, 

участвующих в парциальных электродных реакциях 

или образующих катионы водорода в результате про-

цессов гидратации. Например, коррозия металлов с 

кислородной деполяризацией протекает в нейтральных 

и кислых средах соответственно с суммарными катод-

ными реакциями: 

 

O2 + 2H2O + 4e → 4OH–                                                  (1) 

O2 + 4H3O
+ + 4e → 6H2O 

 

При достаточно больших катодных потенциалах, 

например, в условиях катодной защиты, возможен 

процесс 

 

2H2O + 2e → H2 + 2OH–,                                                 (2) 

 

т. е. коррозия, по существу, протекает с «водной» де-

поляризацией. Суммарная катодная реакция в сильно-

кислых средах, когда коррозия протекает с водородной 

деполяризацией, обычно записывается в виде: 

 

2H3O
+ + 2e → H2 + 2H2O,                                               (3) 

 

хотя реально протон гидратирован не менее чем че-

тырьмя молекулами воды. 

Первая стадия анодной ионизации при коррозии 

железа, в соответствии с механизмами Хойслера [1], 

Бокриса [2] и Колотыркина [3], в сильнокислых средах 

имеет вид: 

 

Fe + H2O ↔ (FeOH–)адс + H+ 

Fe + H2O ↔ (FeOH)адс + H+ + e 

 

Таким образом, удаление молекул воды из сферы 

реакции или существенное затруднение их подвода к 

корродирующей поверхности металла должно вести к 

резкому торможению скорости электрохимической 

коррозии. В силу этого, в последние 10–15 лет наблю-

дается большой интерес к исследованию метода анти-

коррозионной защиты посредством гидрофобизации  

(Θ – 115°) или супергидрофобизации (рост Θ до ~ 150–

170°, где Θ – угол смачивания водной средой) корро-

дирующей поверхности как в нашей стране [4–9], так и 

за рубежом [10–26].  

При супергидрофобизации наблюдается снижение 

скорости коррозии от 8 [26] до 104 раз [6]. Гидрофоби-

зацию металлических поверхностей осуществляют 

различными методами: нанесением фторсодержащих 

соединений [6–9; 13; 17–18; 24–25], каталитическим 

выращиванием на поверхности углеродных волокон 

[20], автоадсорбцией углеводородных соединений из 

окружающей среды [22–23]. 

Непосредственно для оценки скорости коррозии 

металлов в случае исследования защитных свойств 

супергидрофобных покрытий авторами используется 

либо метод линейного поляризационного сопротивле-

ния [19], либо экстраполяция линейных тафелевских 

участков поляризационных кривых на потенциал кор-

розии [23]. Любой из указанных подходов требует 

формирования ионного двойного электрического слоя 

(ДЭС) на границе твердое тело/раствор. Для этого не-

обходимо соблюдение ряда условий, обусловленных 

следующим. Дело в том, что супергидрофобизирован-

ная поверхность твердой фазы отделена от жидкости 

(водный раствор) воздушной прослойкой [24], и фор-

мирование ДЭС на границе газ/жидкость невозможно, 

что исключает электрохимический характер коррозии в 

рассматриваемых условиях. В связи с этим целым ря-

дом исследователей утверждается, что гидрофобные и 

супергидрофобные поверхностные пленки не являются 

сплошными [24–26]. Суммарная доля смоченной по-

верхности может достигать 10 %, а ее доля является 

функцией качества покрытия. Подобный подход, разви-

виваемый в [18] на титане, схематически представлен 

на рис. 1. 
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Рис. 1. Схематическое представление системы, расположен-

ной на металлической подложке: 1 – рабочий раствор; 2 – 

воздушная прослойка; 3 – гидрофильные участки поверхности 
металла; 4 – текстурированный слой с нанослоем супергидро-

фобизирующего агента; 5 – металлическая подложка 

 

 

Рост шероховатости поверхности способствует су-

пергидрофобизации, ультразвуковая обработка подоб-

ного слоя снижает величину Θ за счет удаления супер-

гидрофобизатора. Следует отметить, что предвари-

тельная деаэрация рабочего раствора электролита, со-

гласно рис. 1, должна резко снижать эффективность 

защитного слоя за счет резкого стимулирования парци-

альных электродных реакций в отсутствие границы 

раздела воздух/твердое корродирующее тело. Этот 

вывод экспериментально подтвержден авторами [20] 

при коррозии цинка в 3,5 % растворе NaCl (рис. 2). Так, 

незащищенный цинк, согласно [20], корродирует в 

аэрированной среде со свойственными ему кинетиче-

скими параметрами парциальных электродных процес-

сов и скоростью саморастворения. 

Целью настоящей работы явилось исследование 

коррозионного и электрохимического поведения угле-

родистой стали с супергидрофобным поверхностным 

слоем в нейтральном хлоридном растворе без его пред-

варительной деаэрации. 

 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

 

Исследовано электрохимическое и коррозионное 

поведение углеродистой стали Ст3 в 0,5 М растворе 

NaCl. Сопоставлялись и характеристики трех типов 

образцов, армированных в оправу из отвержденной 

эпоксидной смолы ЭД-5: сталь без покрытия; сталь с 

супергидрофобным покрытием типа I и сталь с супер-

гидрофобным покрытием типа II. Для получения по-

крытия типа I поверхность металла текстурировали с 

применением ИК лазерного излучения наносекундной 

длительности с последующей хемосорбцией метокси – 

{3 – [(2, 2, 3, 3, 4, 4, 5, 5, 6, 6, 7, 7, 8, 8, 8 – пентадекаф-

торооктил) – окси] – пропил} – силана из раствора в н-

декане (MAF). При такой обработке толщина супер-

гидрофобного покрытия, включающего текстуриро-

ванный слой металла и адсорбированный наноразмер-

ный слой гидрофобного агента, составляла на образцах 

с покрытием 1-го типа порядка 100 мкм. Для получе-

ния покрытия типа II на покрытие типа I наносили до-

полнительный наноразмерный композитный слой, со-

стоящий из агрегатов наночастицаэросила, покрытых 

тем же гидрофобным агентом. 

После хемосорбции гидрофобизатора образцы вы-

держивали не менее 336 часов при комнатной темпера-

туре для кросс-сшивки, протекающей в слое гидрофоб-

ного агента. Угол смачивания на исходном образце 

стали составлял 85,3 ± 2,7°, на супергидрофобных об-

разцах обоих типов – 168 ± 1,5°. Характер исходной 

поверхности стали с супергидрофобным покрытием, 

полученный посредством сканирующего электронного 

микроскопа «Supra 40PV» («Zeiss», Германия) при раз-

личном разрешении, показан на рис. 2. 

Для проведения поляризационных измерений в 0,5 

М растворе NaCl использован потенциостат IPC-ProMF 

производства Института физической химии и электро-

химии им. А.Н. Фрумкина Российской академии наук. 

Потенциалы измерены относительно насыщенного 

хлоридсеребряного электрода и пересчитаны на н.в.ш. 

Вспомогательный электрод – платиновый. Рабочий 

электрод с площадью поверхности 0,8 см2 армировали 

в оправу из эпоксидной смолы, отвержденной полиэти-

ленполиамином. Все исследования проведены при 

комнатной температуре в аэрируемых растворах в 

трехэлектродной ячейке с разделенными анодным и ка- 

 

 

 
 

Рис. 2. SEM изображение исходной поверхности стали с супергидрофобным покрытием при различном разрешении 
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тодным пространствами. Использованы образцы стали 

Ст3 состава, масс.%: C – 0,28; Mn – 0,70; Si – 0,15; P – 

0,04; S – 0,05; Cr – 0,30; Ni – 0,20; Cu – 0,20, остальное 

Fe. Результаты, полученные на каждой из серий образ-

цов стали, оговорены в тексте. Образцы перед снятием 

поляризационных кривых ополаскивали дистиллиро-

ванной водой с удельной электропроводностью не вы-

ше 2·104 Ом–1·см–1 с отрицательной реакцией на катио-

ны Са(II) и Mg(II), титрующиеся комплексонометриче-

ским раствором Трилона Б с индикатором эриохромом 

черным Т или мурексидом [29]. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ  

И ОБСУЖДЕНИЕ 

 

Сразу после погружения в рабочий раствор, реаль-

ный коэффициент активности анионов хлора в котором 

равен 0,528, а аCl– ~ 0,290 моль/л, потенциал коррозии 

Екор незащищенной стали близок к –0,420 В, а металл 

корродирует в активном состоянии с кислородной де-

поляризацией. Величины dEа/dlgiа и dEк/dlgiк равны, 

соответственно, 0,070 и 0,100 В, а скорость коррозии К, 

по данным экстраполяции тафелевского участка анод-

ной ветви поляризационной кривой (ПК) на Екор, равна 

0,05 г/(м2·ч). Величина Екор стали с супергидрофобным 

покрытием (1-го типа) через 0,25 ч после погружения в 

рабочий раствор близка к –0,140 В (здесь и далее по 

н.в.ш) при ba = 0,070 В. На катодной ветви ПК наблю-

дается участок предельного тока (рис. 3), который пе-

реходит в область потенциалов разряда воды (первая 

серия электродов). 

На катодной ветви поляризационной кривой наблюда-

ется участок предельного тока (рис. 3, кривая 2), кото-

рый переходит в участок разряда молекул воды (реак-

ция 2). Но начало этого процесса не зафиксировано. 

Скорость коррозии стали, полученная экстраполяцией 

тафелевского участка анодной ветви поляризацион-

ной кривой на Eкор, равна 0,009 г/(м2ч). Следователь-

но, на начальном этапе коррозионного воздействия 

скорость коррозии стали с супергидрофобизированной 

поверхностью  по сравнению  с  незащищенным метал-  

 

 

 
 

Рис. 3. Поляризационные кривые стали через 0,25 ч после 

погружения в 0,5 М растворе NaCl. Гидрофобизация: 1 – от-

сутствует; 2 – образцы 1-й серии; 3 – образцы 2-й серии. Здесь 
и далее поляризационные кривые сняты при комнатной тем-

пературе в аэрируемых растворах на неподвижном электроде 

 
 

лом понижена в 60 раз (γ), где γ – коэффициент тормо-

жения, равный: 

 

γ = K0/Kr, 

 

а K0 и Kr – соответственно, скорости коррозии неза-

щищенной стали и ее же с супергидрофобизированным 

покрытием. 

Потенциал коррозии образцов стали с покрытием  

2-го типа более положителен, чем в первом случае, и 

составляет ~ –0,120 В. Одновременно несколько сни-

жается скорость анодной реакции и практически не 

меняется катодной (рис. 3, кривая 3). Немного умень-

шается и ток коррозии. Величины γ для обоих типов 

защитных покрытий близки в пределах ошибки экспе-

римента, анодный тафелевский наклон составляет  

~ 0,070 В, но резко (до 9 мкА/см2) снижается плотность 

предельного катодного тока. После 24-часовой выдерж-

ки гидрофобизированных электродов в той же коррози-

онной среде картина существенно изменяется (рис. 4).  

Потенциал коррозии стали с супергидрофобизиро-

ванным покрытием (независимо от способа его нанесе-

ния) резко снижается, составляя ~ –0,480 В (∆Екор со-

ставляет по сравнению с исходной незащищенной ста-

лью порядка 0,080 В, Екор которой практически не из-

меняется (~ –0,400 В, рис. 4, кривая 1)). 

Отметим, что на катодной поляризационной кривой 

незащищенной стали появляется участок АВ, видимо, 

соответствующий разряду воды по реакции (2), в кото-

рый переходит участок предельного катодного тока. 

На катодных ветвях поляризационных кривых ста-

ли с защитным покрытием участки предельного тока 

отсутствуют, но появляется область АВ, как и в случае 

кривой 1 рис. 4. Видимо, в этой области, начиная с 

потенциала ЕА, параллельно протекают суммарные 

катодные реакции (1) и (2), т. е., помимо кислородной, 

появляется и «водная» деполяризация. Величина ка-

тодного тафелевского наклона снижается до 0,040 В 

(рис. 4, кривые 2 и 3). 

На стальном электроде с покрытием 2-го типа кар-

тина остается прежней (рис. 4, кривые 2 и 3). Не изме-

няются и величины ba и Екор (–0,480 В). Плотность тока  
 

 
 

 
 

Рис. 4. Поляризационные кривые стали в 0,5 М растворе NaCl 
после 24-часового воздействия коррозионной среды. Гидро-

фобизация: 1 – отсутствует; 2 – образцы 1-й серии; 3 – образ-

цы 2-й серии 
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Рис. 5. Поляризационные кривые стали в 0,5 М растворе NaCl 
после 48 ч воздействия коррозионной среды. Гидрофобиза-

ция: 1 – отсутствует; 2 – образцы 1-й серии; 3 – образцы 2-й 

серии 

 

 

коррозии стали в пределах ошибки эксперимента в 

присутствии обоих типов супергидрофобного покры-

тия одинакова и составляет порядка 0,01 А/м2 (в расче-

те на видимую поверхность), в то время как К незащи-

щенной стали близка к 1,20 г/(м2·ч). Следовательно, 

величина γ = 120. Отметим, что столь высокая величи-

на γ достигается за счет торможения как катодной, так 

и анодной реакций, но скорость катодного процесса 

лимитирует процесс коррозии в целом.  

Рост продолжительности коррозионного воздейст-

вия среды insitu вдвое (48 ч) не изменяет качественной 

картины (рис. 5).  

Лишь потенциал коррозии стали в обеих сериях 

Екор становится еще более отрицательным, составляя 

порядка –0,550 В за счет усиливающегося торможения 

реакции (1). Величина γ – 106 (1-й тип покрытия) и 81 

(2-й тип супергидрофобного покрытия). При этом су-

щественно возрастает скорость коррозии незащищен-

ной стали, составляя 2,23 г/(м2·ч). Величина ba стали с 

супергидрофобным покрытием возрастает до 0,095 В 

(рис. 5). 

Некоторые количественные изменения наблюдают-

ся на анодных ветвях поляризационных кривых стали с 

защитным покрытием при последующем росте про-

должительности воздействия среды (insitu) (рис. 6). 

Через 72 ч переход от незащищенной стали к метал-

лу с защитным покрытием (1-й тип) ведет к снижению 

величины γ до 23 ± 3, которая к этому времени для обеих 

серий электродов становится примерно одинаковой.  

В области Екор защищенная сталь корродирует в ак-

тивном состоянии (рис. 6, кривая 2), а скорость ее 

анодной реакции по-прежнему повышена по сравне-

нию с металлом в отсутствие покрытия. Величина ba 

близка к 0,04 В (рис. 6, кривая 2). Но при анодном по-

тенциале Е порядка –0,57 В (∆Е равно 0,03 В от Екор) 

достигается потенциал пассивации металла (образцы  

2-й серии).  

Одновременно наблюдается небольшой максимум 

пассивации и далее сталь корродирует (при Еа > Епас) в 

пассивном состоянии (до потенциала Ес). 

При достижении в процессе анодной поляризации 

потенциала точки С (Ес) происходит перепассивация 

либо пробой пассивного состояния (этот вопрос специ-

ально не изучался, т. к. для характеристики коррозион-

ного повеления стали он не представляет интереса). 

Характер же катодной ветви поляризационной кривой  

 
 

Рис. 6. Поляризационные кривые стали в 0,5 М растворе NaCl 
после 72 ч воздействия коррозионной среды. Гидрофобиза-

ция: 1 – отсутствует; 2 – образцы 1-й серии; 3 – образцы 2-й 

серии 

 

 

 
 

Рис. 7. Зависимость защитного действия гидрофобизирован-

ного покрытия от продолжительности коррозионного воздей-

ствия 0,5 М раствора NaCl. 1 – образцы 1-й серии; 2 – образцы 
2-й серии 

 

 

остается прежним (кривые 3, рис. 5 и 6). На рис. 7 при-

ведена зависимость величины γ от продолжительности 

коррозионного воздействия среды. 

 

ВЫВОДЫ 

 

1. При коррозии углеродистой стали с супергид-

рофобным покрытием MAF в 0,5 М растворе NaCl (ис-

ходный краевой угол смачивания 168,0 ± 1,5о) стацио-

нарное состояние достигается за 72 ч. На начальном 

этапе коррозии (0,25 ч) процесс контролируется кине-

тикой анодной реакции, а ее скорость понижена в 60 

раз по сравнению с незащищенной сталью. 

2. Через 24 ч воздействия среды Екор защищенной 

посредством MAF стали снижается до –0,480 В за счет 

торможения катодного процесса, который становится 

контролирующим, а величина γ приближается к 120. 

3. При достижении системой стационарного со-

стояния γ составляет 23, сталь корродирует в активном 

состоянии с катодным контролем, признаки пассива-

ции вблизи Екор отсутствуют. 
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