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Аннотация 

Целью данной работы было получение защитных пленок алкенилфосфоновой кислоты 

(АПК) в самоорганизующемся молекулярном слое (SАМ) на различных металлах с 

целью повышения коррозионной стойкости стальных поверхностей. В центре внимания 

работы было влияние состава сплава, а также условий формирования слоя и его 

последующей обработки с целью получения компактной нанопленки, способной 

контролировать коррозию металла в среде хлорид–ионов. Влияние параметров 

формирования слоя на его компактность и коррозионную стойкость характеризовали 

значениями угла смачивания водой, методами атомно–силовой микроскопии (АСМ), а 

также параметрами шероховатости. Для повышения компактности слоя АПК–САМ 

нанопленки подвергались термообработке при различных температурах и интервалах 

времени. Изменение характеристик слоя, вызванное температурой осаждения и 

последующей обработкой, было продемонстрировано с помощью углов смачивания 

влажных материалов и с помощью АСМ. Повышенный антикоррозионный эффект, 

вызванный правильными условиями подготовки, последующей обработкой, а также 

составом металла, характеризовался изменением параметров шероховатости, а также 

морфологии, визуализируемой методом АСМ. Результаты показали, что повышенная 

антикоррозионная активность компактных нанослоев обусловлена блокировкой 

активной зоны на поверхности металла за счет формирования барьера между агрессивной 

средой и поверхностью металла. 
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1. Введение 

Среди многочисленных методов защиты поверхности органические покрытия 

являются очень эффективными. Металлическая поверхность с SAM–покрытием 

открыла новую возможность модификации поверхности с целью снизить 

поверхностную энергию подложки, увеличить контактный угол капли влаги для того, 

чтобы повысить жизненный цикл металлов и сплавов за счет увеличения 

антикоррозионной активности. Повышенные водоотталкивающие свойства 

органических слоев обусловлены иерархичностью покрытых поверхностей, что 

увеличивает срок службы металлов и сплавов за счет усиления коррозионной 

стойкости; они также могут смягчить биоотложение даже на больших  

поверхностях [1–9]. Модифицированные поверхности SAM служат моделью для 

оценки трения, смачивания, адгезии, коррозии и т. д. Интересное и важное 

применение нанопленки SAM на основе фосфоновой кислоты заключается в том, что 

этот слой помогает прирастить кость к имплантату [8]. Подготовка слоя SAM – это 

простой и недорогой метод модификации поверхности. Твердую подложку 

погружают в раствор молекул/частиц, образующих SАМ, в результате чего 

происходит самопроизвольное образование хорошо упорядоченных слоев. 

Поверхности с нанопокрытием пригодны для промышленного применения, а также 

для теоретических исследований адгезии, смачивания и трения, отметим лишь 

некоторые возможности [9, 10]. 

Формирование нано–структур происходит, как правило, в один этап, при этом 

образуются слои SAM толщиной в нанометры и микроны. Самоорганизующиеся 

нанопленки чувствительны к механическим воздействиям, но гораздо менее 

чувствительны к химическому воздействию. Это связано с хорошо закрепленными 

головными группами в нанослое. Возможности применения САМ в водной среде, а 

также в атмосферных условиях определяются их термической и химической 

стабильностью.  

Нанослои SAM на твердых поверхностях играют важную роль в изготовлении 

наноструктурированных пленок. Интенсивные исследования SAM начались в 1980-х 

годах, когда несколько групп сосредоточились на подготовке слоев SAM на металлах 

с помощью различных молекул, нанопленки были охарактеризованы различными 

взаимодополняющими методами [11–28].  
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В первый период исследований в основном алкилтиолаты образовывали 

нанослои на поверхности золота, меди и серебра. Позднее амфифилы со 

специальными головными группами (полярными: –SH, амино, –OH и т. д. или 

ионными: карбоксильными, сульфоновыми, фосфоновыми и т. д.) образовывали 

прочные ионные или солеподобные связи с поверхностью металлов; эти связи в 

основном ответственны за стабильность слоя. В дальнейшем исследования были 

продолжены с особыми типами амфифилов, способными образовывать сложные 

структуры на твердых поверхностях [30]. Гидрофобными частями молекулы, 

играющими важную роль в супрамолекулярном образовании [31, 32], могут быть 

алкил, алкенил, алкинил, ароматические, алкилароматические и др. Они 

взаимодействуют посредством различных слабых сил (ван–дер–ваальсовое 

взаимодействие между соседними метиленовыми группами, водородные связи,  

π–взаимодействие), которые способствуют стабильности слоя SАМ [33]. Длина цепи 

играет важную роль в характеристиках слоя; в цепочке должно быть не менее 10 

атомов углерода, чтобы на твердой поверхности образовался стабильный, 

компактный, хорошо упорядоченный слой SАМ с барьерными свойствами. Молекулы 

в слоях SAM либо перпендикулярны поверхности, либо наклонены. 

Плотность слоя является важным фактором с точки зрения применения, 

поскольку она контролирует диффузию агрессивных атомов и молекул к поверхности 

металла и может уменьшить растворение металла. SAM (2D–сборка амфифильных 

молекулярных слоев) играют важную роль в межфазной химии [16, 19]. 

С точки зрения защиты железа и его сплавов наиболее эффективными 

амфифилами, нанесенными в нанослоях, являются фосфоновые кислоты. Эти 

амфифильные молекулы широко изучаются, поскольку они образуют очень прочную 

связь металл–кислород–фосфор, устойчивую к гидролизу. Это гарантирует 

повышенную антикоррозионную эффективность, что было продемонстрировано в 

ряде публикаций [25–27, 29, 34–39]. 

Функциональные группы –PO3H2 связываются с частично гидратированными 

слоями оксидов металлов посредством кислотно–основной катализируемой реакции 

конденсации, которая происходит в три этапа:  

1. образуется водородная связь между головной группой и поверхностью металла;  

2. в кислотно–основном катализируемом в результате реакции образуются моно- и 

бидентатные связи, соль и вода;  

3. между фосфорильным кислородом и поверхностными гидроксильными группами 

образуются водородные связи, в результате которых образуются тридентатные 

связи; все эти шаги способствуют процессу самосборки [40–43]. 

Наличие в углеродной цепочке особых атомов (например, фтора) увеличивает не 

только гидрофобность, но и повышает антикоррозионную эффективность  

нанослоев [26]. Амфифилы фосфоновой кислоты образуют нанослои не только на 
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поверхности железа, но и на других поверхностях металла, например алюминии, 

титане, меди и их сплавах [44–46]. 

Коррозионная стойкость этих пленок SAM зависит от компактности слоя. 

Заместители или ненасыщенные связи в углеродной цепи могут нарушить правильное 

прилегание гидрофобных цепей. Когда в нанослое присутствуют двойные связи, есть 

возможности улучшить плотные характеристики SAM, например, путем облучения, 

рентгеновскими лучами, УФ–излучением, ионным лучом, лазерным светом и т. д. 

[47–49]. УФ–свет и облучение слоев SAM алкенилфосфоновой кислоты могут 

повысить гидрофобность, а также антикоррозионную эффективность [28, 50]. 

Термическая обработка является еще одной возможностью повысить 

компактность слоя SAM алкилфосфоновой кислоты. В этом случае термообработка 

должна преследовать три цели: 

1. Когда головные группы амфифилов закрепляются на поверхности в три этапа, на 

втором этапе высвобождаются молекулы воды; нагревание может поддержать 

процесс дегидратации и улучшить интенсивность связи между фосфорильным 

кислородом и гидроксильными группами на поверхности металла [33, 34]; 

2. Термическая обработка помогает удалить остатки молекул растворителя и 

улучшает силы Ван–дер–Ваальса и силы связывания водорода среди гидрофобных 

цепей; 

3. Третья возможность повышения компактности амфифилов с ненасыщенными 

связями заключается в частичной или полной полимеризации двойных слоев. 

Конечно, в объемном виде для этого нужны катализаторы, но когда эти связи в 

нанослое расположены очень близко друг к другу, полимеризация может идти 

гораздо легче, например без катализаторов. 

В условиях отжига также были исследованы амфифильные молекулы 

фосфоновой кислоты, участвующие в слоях SАМ; повышенная стабильность якорной 

группы, а также молекулярной структуры доказана до 500°C [51]. Другие авторы 

наблюдали влияние нагрева на формирование слоя SАM алкилкарбоновых кислот (на 

сплаве Cu/Ni), а также на процесс сушки [52]. Когда функциональные группы 

чувствительны к температуре, необходимо применять другие методы для улучшения 

качества слоев SAМ [53]. 

Исследование, представленное в настоящей статье, является продолжением 

наших предыдущих экспериментов, в которых компактность слоя SАМ 

ундеценилфосфоновой кислоты увеличивалась УФ–светом и –облучением [28]. В 

данных экспериментах с целью снижения содержания воды и растворителя в нанослое 

и повышения стабильности/гидрофобности слоя, а также антикоррозионной 

активности были проведены следующие эксперименты: 

1. Исследование теплового влияния на компактность нанослоев SАМ 

ундеценилфосфоновой кислоты, образующихся на двух типах сталей при 



 Коррозия: защита материалов и методы исследований, 2023, 1, № 4, 63–88 67 

    

 

систематическом изменении условий приготовления (времени, температуры), с 

целью доказательства важности условий нанесения слоев, условия после нагрева, а 

также анализировать влияние состава металла на характеристики нанослоев; 

2. Анализ корреляции между изменением гидрофобности, а также шероховатости и 

антикоррозионной активностью в хлоридной среде. 

2. Методика эксперимента 

 2.1. Материалы 

Металлы. В экспериментах по осаждению SAM использовались два типа сталей: 

• 1,4541 (APERAM, Генк, Бельгия) (состав [%]: C: 0,042; Mn: 1,07; Si: 0,50; S: 0,001; 

P: 0,028; N: 0,01; Cr: 17,08; Ni: 9,00; Ti: 0,351; остальное – Fe) – аустенитная сталь, 

часто используемая в пищевой промышленности и производстве напитков; 

• DC01 (1,033) (ISDN Dunaferr, Венгрия) (состав [%]: C: 0,05; Mn: 0,22; Si: 0,009;  

S: 0,01; P: 0,012; N: 0,004; Cr: 0,12; Ni: 0,036; Ti: 0,001; остальное – Fe) – 

низкоуглеродистая, нелегированная сталь, применяемая для общей обработки и 

обработки бытовой техники, стальной мебели, нефтяных бочек. 

Металлические образцы (10×10×1 мм) полировались сначала наждачной 

бумагой (200, 400, 800 и 1200 меш), затем алмазными пастами (зернистость  

15–12–9–6–3 мкм). После всех обработок металлические купоны подвергались 

ультразвуковой обработке в воде и, наконец, в метаноле, чтобы удалить остатки 

частиц с поверхности. 

Амфифил. во всех экспериментах для приготовления слоя SAM использовалась 

одна амфифильная молекула, то есть ундеценилфосфоновая кислота  

(CH=CH–[CH2]9–PO(OH)2, молекулярная масса: 234) (Specific Polymers, Кастри, 

Франция). Амфифил растворяли в метаноле при концентрации 5·10–3 М. 

2.2. Подготовка слоя SAM 

Металлические купоны погружали в раствор амфифила на различное время. После 

окунания купонов удаляли, а избыток раствора смывали метанолом; металлические 

образцы сушили на воздухе. Чтобы увидеть влияние температуры амфифильного 

раствора на свойства нанослоев, в одних экспериментах слои проявляли при 23°С, в 

других - при 35°С (всегда указываются конкретные значения). Постотермическую 

обработку металлических купонов с SAM–покрытием проводили в печи на воздухе, 

в некоторых случаях при 50°С в течение 3 и 5 часов, в других случаях при 80°С в 

течение 5 часов. 
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2.3. Коррозионные эксперименты 

Купоны без покрытия и купоны с SAM–покрытием погружали в раствор NaCl  

(3%; pH 6,8) на 1 и 5 дней. После погружения купоны вынимали, промывали водой 

MilliQ и сушили на воздухе. Изменение морфологии поверхности, вызванное 

агрессивной средой, визуализировали с помощью АСМ. 

2.4. Характеристика слоев SAM 

2.4.1. Измерения смачиваемости водой 

Образцы металла без покрытия и с покрытием характеризовались значениями 

статического угла смачивания, измеренными с помощью сидячей капли воды MilliQ 

при 20°C с использованием моторизованного шприца [67]. Все измерения 

повторялись трижды; погрешность измерения составила менее 1%. 

2.4.2. Визуализация морфологии поверхности с помощью АСМ 

Металлические купоны со слоями SAM и без них до и после посттермической 

обработки и погружения в раствор хлорида натрия визуализировались с помощью 

АСМ (NanoScope III, Digital Instrument, в режиме контакта, высоты и отклонения, 

наконечник: Si3N4). Морфологическое изменение поверхностей представлено в 2D и 

3D; параметры шероховатости получаются из изображений АСМ. Шероховатость 

поверхности проверялась не менее чем в трех разных местах, взятых с одинаковым 

размером x и y (погрешность: менее 1%). 

3. Результаты и их обсуждение 

Влияние экспериментальных условий (т.е. времени формирования, температуры 

раствора амфифила и последующей термической обработки), влияющих на 

компактность слоя SAM ундеценилфосфоновой кислоты, развивалось на двух сталях 

(DC01 и 1,4541), а также на эффективность нанослоев. Ниже приведены краткие 

сведения о возможностях работы в агрессивной среде. 

3.1. Результаты и обсуждение измерений смачиваемости 

Слои SАМ ундеценилфосфоновой кислоты проявлялись в различных условиях: при 

комнатной и при более высокой температуре; они были модифицированы путем 

посттермической обработки с целью улучшения качества органических слоев и 

поиска наиболее экономичных условий формирования слоев. Изменение температуры 

может сообщить нам о термической стабильности нанослоя, которая зависит от 

головных групп, которые прикрепляют амфифилы к твердой поверхности; с другой 

стороны, увеличение тепла (либо в процессе подготовки слоя, либо в ходе 

последующей обработки) может улучшить межмолекулярные связи между 

гидрофобными цепями. 
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Твердые поверхности сначала анализировались путем измерения изменения 

смачиваемости, вызванного нанесенными слоями SAM на две стальные поверхности. 

Результаты угла контакта суммируются в Таблицах 1 и 2. 

Таблица 1. Статические данные смачиваемости, измеренные на металлических поверхностях DC01 

без и  с кислотными слоями SAM с ундеценилфосфоновой кислотой, до и после термообработки, а 

также когда нанослои были развиты при более высоких температурах. 

Поверхность стали DC01 Обработка Контактный угол капли воды (°) 

 – 70,35 

4 ч SАМ (23°C) – 89,56 

4 ч SАМ (23°С) 50°С, 5 ч 93,06 

24 ч САМ (23°C) – 98,6 

24 ч SAM (23°C) 50°C, 5 ч 101,3 

САМ (35°С) 1 ч – 87,1 

САМ (35°С) 2 ч – 95,2 

САМ (35°С) 3 ч – 96,3 

Таблица 2. Статические данные смачиваемости, измеренные на металлических поверхностях 1,4541 

без и с кислотными слоями SAM ундеценилфосфоновой кислотой, до и после термообработки, а 

также когда нанослои были развиты при более высоких температурах. 

Поверхность стали 1,4541 Обработка Контактный угол капли воды (°) 

 – 72,2 

4 ч SАМ (23°С) – 85,8 

4 ч SАМ (23°С) 50°С, 5 ч 89,4 

24 ч SАМ (23°C) – 90,3 

24 ч SAМ (23°C) 50°C, 5 ч 100,8 

24 ч SАМ (23°C) 80°C, 3 ч 102,8 

24 ч SAM (23°C) 80°C, 5  103,5 

SАМ (35°С)1ч – 93,9 

SАМ (35°С) 2 ч – 96,2 

SАМ (35°С) 3 ч – 103,0 
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Судя по значениям угла смачивания, при более коротком времени осаждения  

(4 часа) эта амфифильная молекула не может полностью занять поверхность металла 

и слой не компактен.  Эта причина в том, что последующая термическая обработка не 

смогла значительно улучшить поверхность. 

Более длительное время формирования слоя SAM (24 ч) привело к более высокой 

гидрофобности поверхности, которая усиливалась за счет последующей 

термообработки, т.е. во время более длительного процесса погружения поверхность 

металла более плотно покрывается амфифильными молекулами; нанослойная 

структура более компакта. При повышении температуры после термообработки  

(с 50°С до 80°С) угол смачивания водой изменялся незначительно. Можно также 

заметить, что более длительное время последующей термообработки слоя SAM (24 ч) 

не приводит к значительному повышению гидрофобности: после 3–часовой 

обработки и нагревании при 80°С угол смачивания сравним с углом, измеренным при 

5–часовом последующем нагреве при 80°С. Повышенная гидрофобность, вызванная 

нагревом, является следствием удаления остатков растворителя из нанослоя, что 

улучшило компактность нанопленки. С другой стороны, причиной может быть 

образование полимерных связей между группами CH2=CH– на концах углеродных 

цепей, что приводит к более компактному поверхностному слою. Наличие и 

отсутствие двойных связей контролировали инфракрасным методом 

спектроскопическими измерениями. Эти предварительные эксперименты 

продолжаются. 

В остальных случаях раствор амфифила наносили при более высокой 

температуре. Вопрос заключался в том, можем ли мы значительно увеличить скорость 

формирования слоя SAМ при более высокой температуре и улучшить качество 

нанослоя за счет уменьшения времени погружения или нет? Данные о смачиваемости 

доказывают, что плавное повышение температуры погружения (с 23°C до 35°C) 

параллельно с гораздо более коротким временем погружения приводит почти к той же 

гидрофобности, что и более длительное (24 ч) образование SAM, и дополнительная 

термическая обработка. Важно подчеркнуть, что повышенная плотность слоя была 

достигнута за гораздо более короткое время погружения. Это можно объяснить более 

легким образованием связи между поверхностным слоем оксида металла и 

кислородом в группах –P(O)(OH)2. 

Влияние легирующих компонентов стали на присоединение фосфоновой 

головной группы также отражается на величине смачиваемости. На поверхности 

менее легированной стали (DC01) гидрофобность увеличивалась только при более 

длительном времени погружения; Последующий нагрев увеличивал гидрофобность 

как при формировании более короткого, так и при более длинном слое SAM. 

Покрытие SAM, полученное на поверхностях из стали 1,4541, демонстрирует более 

высокие углы контакта после более длительного времени погружения, нанесенного 

вместе с последующей термообработкой, чем образцы после более короткого времени 
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погружения при более высокой температуре. Мы можем убедиться, что более 

короткое время формирования нанослоя, применяемое в присутствии раствора 

амфифила, температура которого немного превышает комнатную, приведет к 

процедуре более экономичной. В случае стали DC01 более высокая температура 

осаждения не приводит к такой же гидрофобности, как погружение при более низкой 

температуре в течение более длительного времени (Таблица 1 и Таблица 2). 

В случае стали DC01 более высокая температура осаждения не приводит к такой 

же гидрофобности, как погружение при более низкой температуре в течение более 

длительного времени (Таблица 1 и Таблица 2). Хорошо известно, что поверхностный 

состав оксидов сплавов отличается от их объема. На поверхности DC01 присутствуют 

преимущественно оксиды железа. Когда мы рассматриваем стальной сплав 1,4541, он 

содержит хром и никель в более высокой концентрации и небольшое количество Mn 

и Ti. Судя по составу оксидов поверхности, измеренному методом РФЭС, в основном 

поверхность покрыта оксидами железа и хрома; никель появляется в металлической 

форме. Это причина того, что фосфоновые группы не могут связываться с 

поверхностью. Различия в составе поверхностного оксида между двумя сплавами, 

проанализированными в этих экспериментах, ответственны за различное поведение. 

3.2. Визуализация поверхности с помощью AFM 

Смачиваемость металлических поверхностей, покрытых нанослоями, влияет на 

поведение сталей в присутствии агрессивной среды. Компактность нанослоев 

визуализировали методом АСМ и характеризовали параметрами шероховатости 

(Таблица 1). Устойчивость слоев ЗРК к коррозивной среде также контролировалась с 

помощью атомно–силового микроскопа. Обе металлические поверхности с 

нанопокрытиями и без них до и после термообработки и коррозионных испытаний 

были визуализированы с помощью АСМ. Целью изображения было показать 

морфологические изменения, вызванные осаждением слоев, последующей 

термообработкой и коррозивной средой. 

Морфология слоя зависела как от времени осаждения, так и от состава металла. 

Во всех случаях нанослои имеют характерную структуру и различаются в разных 

сталях. На Рисунках 1 и 2 обе металлические поверхности показаны после более 

короткого и длительного времени формирования пленки SAM. Очевидно, что узоры 

SAM на двух сплавах похожи, но не одинаковы. Это обусловлено различиями в слое 

оксида металла. Анализ сечения на Рисунке 1(c) доказывает гладкость стальной 

поверхности DC01, покрытой SAM. 

Питтинговая коррозия, которая является типичной формой локализованной 

коррозии, может возникать на нержавеющей стали в присутствии ионов хлорида 

(например, в морской воде) в нейтральном или кислом растворе, когда пассивный 

(оксидный) слой несовершенен. Ионы хлорида могут разрушить пассивный слой за 
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короткое время, хотя легирующие металлы нержавеющих сталей, такие как  

Cr, Mo или N, оказывают ингибирующее влияние на этот процесс. 

Различное поведение двух образцов стали без какого–либо нанопокрытия в 

растворе хлорида очевидно: до тех пор, пока образцы металла 1,4541 даже через  

5 дней не показали значительного образования ямок (Рисунок 3), образец DC01 

подвергся серьезному коррозионному повреждению уже через 1 сутки (Рисунок 4). 

Изображения, сделанные в режиме отклонения, дают подробную информацию о 

2D–поверхности; с другой стороны, на 3D–изображении видны перепады высот 

выступающих частей и ямок/впадин. На поверхностях стали 1,4541, даже после 

длительного коррозионного воздействия, наибольшая разница между высотой и 

впадиной, продемонстрированная на изображении сечения, составляет 7,3 нм. Металл 

DC01 подвергся серьезному коррозионному воздействию за гораздо более короткое 

время (1 день), ионы хлорида образовали ямки глубиной 732 нм. Различное поведение 

двух сталей в присутствии хлорид-ионов обусловлено различиями в поверхностном 

оксидном слое. В одном случае (DC01) он состоит в основном из оксидов железа, но 

поверхность стали 1,4541 покрывают оксиды не только железа, но и главным образом 

оксиды хрома. 

   

    (a)      (б)             (в) 

Рисунок 1. Металл DC01; (а) – SAM образовалась за 4 ч; (б) – SAM, сформированная за 

24 ч; (в) – разрез хорошо упорядоченный нанослой, показанный на (б) АСМ–

изображения (а) и (б) были получены при отклонении режиме, (в) в режиме высоты и 

разрезе). 
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                (а)                     (б) 

Рисунок 2. Металл 1,4541; (а) – SAM образовалась за 4 ч; (б) – SAM сформировалась за 

24 ч (снимки сделаны в режиме отклонения). 

   

            (а)         (б)                          (в) 

Рисунок 3. Металл: 1,4541; (а) – образец полированного металла; (б) – образец (а), 

погруженный в 3% раствор NaCl – 5 суток; (в) – участок корродированной поверхности 

(АСМ–изображения: (а) и (б), полученные в режиме отклонения, (в) в режиме высоты и 

разрезе). 
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     (а)       (б)              (в) 

Рисунок 4. Металл: DC01; (а) – образец полированного металла; (б) – образец (а), 

погруженный в 3% раствор NaCl на 1 день; (в) – 3D и разрез прокорродированной 

поверхности (АСМ-изображения; (а) и (б) снято в режиме прогиба, (в) в режиме высоты 

и разрезе. 

На Рисунке 5 показаны оксидные поверхности сплавов железа различного 

состава. Очевидно, что в покрытии металлических поверхностей оксидный слой 

зависит от легирующих элементов. Углеродистая сталь покрыта рыхлым оксидным 

слоем; с увеличением легирующих компонентов увеличивается состав и плотность 

поверхностного оксидного слоя, что способствует защите от агрессивной среды, 

способной разрушить пассивный слой и усилить растворение металла. 

Когда два стальных образца, покрытых слоем SAM, были погружены в раствор 

хлорида, они вели себя по–разному (Рисунок 6 и Рисунок 7). 

 

 

 

 

 

 

 

                              (а)                                        (б)                                      (в) 

Рисунок 5. Различия в оксидных поверхностях сплавов железа; а) углеродистая сталь; 

(б) Cr/Ni: 18%/8%; (в) Cr/Ni/Mo: 20%/2%/2% [68]. 
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             (а)                             (б) 

Рисунок 6. Металл: DC01; (а) – металл, покрытый слоем SAM, сформированным за 4 ч, 

затем погруженным в 3%–ный раствор NaCl на 1 сутки; (б) – разрез корродированной 

поверхности (АСМ–изображения, (а) – в прогибном режиме, (б) – в высотном режиме и 

разрезе). 

Судя по изображениям АСМ, образовавшийся за короткое время на стали DC01 

не защищает металл должным образом от питтинговой коррозии, поверхность очень 

неровная; но следует помнить, что без нанопокрытия наибольшая разница по высоте 

составила 732 нм (показано на Рисунке 4). Это значение на поверхности DC01 с 

кратковременным покрытием составляет всего 191 нм. Это означает, что 

нанопокрытие может частично сохранить пассивный слой, затормозить образование 

ямок. Поверхность не полностью покрыта слоем SAM.  

После пятидневного коррозионного воздействия сталь 1,4541, покрытая  

4–часовым слоем SAM, не имеет ямок. На Рисунке 7 показано, что в результате 

термообработки получается более компактная структура SАМ, которая не допускает 

проникновения хлорид–ионов на поверхность металла. Различное поведение двух 

стальных образцов, покрытых слоями SAM, можно объяснить разной компактностью 

слоя оксида металла, которая определяет плотность амфифильных молекул, 

адсорбированных на слое оксида металла, как показали результаты смачиваемости. 
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                   (а) 

 

               (б) 

 

   (в) 

 

     (г) 

Рисунок 7. Металл: 1,4541; (а) – металл со слоем SАМ, развитым за 4 ч; (б) – образец 

(а), погруженный в NaCl на 5 суток; (в) – образец (а) после термообработки (50°С в 

течение 5 ч) (г) – образец (в), погруженный в NaCl на 5 суток (АСМ–изображения, 

снятые в режиме отклонения). 

3.3. Параметры шероховатости, измеренные на голых поверхностях и поверхностях 

с покрытием до и после испытания на коррозию. 

Значения шероховатости использовались для характеристики поверхностей с 

нанопокрытием. Три параметра шероховатости были рассчитаны на основе атомно-

силовых изображений. 

Ra обозначает среднеарифметический параметр высоты, который является 

наиболее универсальным параметром шероховатости, применимым для общего 

контроля качества поверхностей. Он показывает абсолютное отклонение неровностей 

шероховатости и описывает изменение высоты. 

Rq означает среднеквадратическую шероховатость, которая является важным 

параметром, представляющим собой стандартное отклонение распределения высот 

поверхности и описывает шероховатость поверхности статистическим методом. 

Rmax отражает чувствительность к высоте выступов и глубине царапин. Он 

определяет расстояние по вертикали между самой высокой вершиной и самой низкой 

впадиной профиля [69]. 

Параметры шероховатости сведены в Таблицах 3 и 4. Все значения рассчитаны 

путем анализа 3D–изображений. 

Коррозионное воздействие раствора NaCl на непокрытую поверхность металла 

1,4541 приводит к значительному увеличению всех показателей шероховатости, что 

является следствием интенсивного разрушения/растворения металла. Нанесение слоя 

SAM, а также последующая термообработка практически во всех случаях 

незначительно увеличивают значения шероховатости. Но самое важное наблюдение 

заключается в том, что покрытия SAM с термообработкой и без нее предохраняют 

поверхность металла от интенсивного коррозионного воздействия ионов хлорида и 

вызывают очень небольшое увеличение шероховатости, показывая, что более плотно 
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покрытая поверхность может защитить металл от растворения путем блокировки 

активных центров на металлических поверхностях. Это особенно справедливо для 

слоя SAM после термической обработки, формирующегося за более длительное время 

(24 ч). 

Таблица 3. Параметры шероховатости, измеренные на непокрытых поверхностях и поверхностях с 

покрытием SAM из сплава 1,4541 с коррозионным воздействием и без него (NaCl: водный раствор в 

3%; Ra – среднеарифметическая высота; Rq – среднее значениеквадратной шероховатости;  

Rmax – максимальная высота профиля). 

SAM (230) Последующая обработка Rq (нм) Ra (нм) Rmax (нм) 

- – 3,15  2,47 31,3 

+NaCl 5 суток – 4,52 3,57 77,9 

4 ч SAM   – 2,84 2,18 25,9 

4 ч SAM+NaCl 1 сутки – 5,76  4,65 45,0 

4 ч 50°C, 5 ч  50°C, 5 ч  3,67 3,32 27,1 

4 ч SAM+NaCl 5 суток 50°C, 5 ч  3,97 3,17 35,5 

24 ч SAM  – 4,34 3,51 33,7 

24 ч SAM+NaCl 1 сутки – 4,46  3,54 46,8 

24 ч SAM+NaCl 5 суток  – 4,52 3,57 47,9 

24 ч SAM  50°C; 5 ч 4,59 3,51 42,8 

24 ч SAM+NaCl 5 суток  50°C; 5 ч 4,98 3,60 43,8 

35°C  1 4,16 3,30 32,2 

35°C  2 4,33 3,41 32,7 

35°C 3  4,43 3,36 34,4 

35°C+NaCl 1 сутки  3 3,39 3,20 37,1 

35°C+NaCl 5 суток  3 4,66 3,38 39,8 

При осаждении нанослоя при температуре 35°С после погружения образцов в 

раствор хлорида на более короткое время (1 сутки) или более длительное (5 суток) 

шероховатость поверхности менее интенсивна, чем у нанослоев, сформированных за 

24 ч, и подвергается такому же длительному коррозионному воздействию. Это 

наблюдение подтверждается значениями угла смачивания водой: более высокая 

гидрофобность означает, что покрытие поверхности амфифилами более совершенное. 

Аналогичные эксперименты были проведены на образцах металла DC01. Эти 

экспериментальные данные по шероховатости обобщены в Таблице 4. 
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Понятно, что тот же самый слой SAM, созданный на поверхности металла DC01, 

не может защитить металл на том же уровне, что и в случае сплава 1.4541. Даже более 

длительное время формирования ПАВ с последующей термообработкой не смогло 

уменьшить шероховатость поверхности после более длительного погружения в 

раствор хлорида (что свидетельствует о более интенсивном растворении металла). 

Хотя данные по гидрофобности подтвердили наличие нанослоя на металле DC01, 

значительная разница в морфологии оксидного слоя с более высокой пористостью 

позволяет проникновение хлорид–ионов на поверхность металла и повышенное 

образование ямок. 

Таблица 4. Параметры шероховатости, измеренные на непокрытых и покрытых слоем SAM 

поверхностях сплава DC01, с и без коррозионного воздействия (NaCl: водный раствор в 3%; Ra –

средняя арифметическая высота; Rq – среднее значение квадратная шероховатость;  

Rmax – максимальная высота профиля). 

SAM (23°) Последующая обработка Rq (нм) Ra (нм) Rmax (нм) 

–  – 4,06 3,24 36,2 

+NaCl 5 суток  – 169 165 1175 

4 ч SAM  – 4,36  3,26 30,3 

4 ч SAM+NaCl 1 сутки  – 170,1  152,3 813,1 

4 ч  4 ч 50°C, 5 ч  6,25  5,11  26,2 

4 ч+NaCl 5 суток  50°C, 5 h 122 91,3 1057 

24 ч  – 5,22 4,31 30,8 

24 ч ; NaCl 1 сутки  – 101,3 23,6 198,2 

24 ч SAM+NaCl 5 сутки  – 255,6 143,7 1325,2 

24 ч   50°C; 5 ч  6,11 3,89 41,1 

24 ч SAM+NaCl 5 сутки 50°C; 3 ч 168  125 678,1 

Точный ответ на это различное поведение можно дать, проанализировав тип 

смачиваемости поверхности, который может соответствовать двум различным 

моделям. Модель Венцеля дает изменение значения угла смачивания (УС) в 

зависимости от шероховатости смоченной твердой поверхности; шероховатость 

может либо способствовать смачиваемости, либо несмачиваемости; это зависит от 

химической природы твердого субстрата. Когда увеличивается шероховатость, 

увеличивается и гидрофобность. 

Модель Кэсси–Бакстера описывает изменение УС в зависимости от 

шероховатости, когда часть поверхности заполнена воздухом, т.е. поверхность не 

полностью покрыта жидкостью, карманы содержат воздух. Площадь контакта между 
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твердой поверхностью и жидкостью уменьшается, что приводит к повышению ее 

гидрофобности. Согласно этой модели, УС возрастает с увеличением шероховатости 

поверхности [70, 71]. 

Анализ результатов наших экспериментов не позволяет решить, соответствуют 

ли наши образцы требованиям модели Венцеля или модели Кэсси–Бакстера. Видно, 

что с увеличением шероховатости смачиваемость наблюдаемых образцов 

увеличивается, но это справедливо для обеих моделей. С другой стороны, если за 

короткое время наплавки не удается полностью покрыть поверхность металла, 

непокрытые поверхности могут быть заняты пузырьками воздуха. Дальнейший 

анализ позволит выяснить, какой тип модели мы можем описать для наших образцов 

и дает ли это объяснение различия в морфологии поверхности оксидного слоя, 

ответственного за повышенную чувствительность к коррозии. На основании 

численных данных, приведенных в Таблице 5, на Рисунке 8 показан состав оксидов 

металлов поверхностного оксидного слоя. 

Таблица 5. Состав объемных и поверхностных оксидов металлов. 

Состав 

поверхности [в 

атом %] → 

Образец 

Fe Si Mn P S Cr Mo Ni Ti 

DC01 (1,033) 98,2 – <1,0 – – 0,8 – – – 

1,4541 74,6 1,6 – – 0,5 19,2 – 3,8 – 

Твердый металл 

состав 

 

DC01 (1,033) масса 0,009 0,22 0,012 0,01 0,12 – 0,036 0,001 

1,4541 масса 0,50 1,07 0,028 0,001 17,08 – 9,00 0,351 

1,4541

S
Si

Ni

Cr

Fe

 Fe

 Cr

 Ni

 Si

 S

 

 

 
Рисунок 8. Состав поверхности металла, измеренный методом РФЭС. 
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Что касается влияния различий в составе металла в стали и поверхностном 

оксидном слое, то хорошо известно, что никель не нарушает поверхностного 

оксидного покрытия, поскольку остается преимущественно в форме чистого металла. 

В составе поверхностного оксидного слоя хром представлен в большей концентрации, 

чем в объёме стали. Существенные различия в антикоррозионных свойствах DC01 с 

SAM–покрытием и 1,4541 образцы металлов однозначно доказывают роль оксида 

хрома в присоединении головных фосфоногрупп и его роль в формировании более 

компактного и менее пористого поверхностного слоя. 

Влияние нагревания на слой SАМ можно объяснить следующим: как уже 

упоминалось во введении, функциональная группа –P(O)(OH)2 может связываться 

только с оксидами металлов, образуя моно–, би– и тридентатные связи. Во время 

этого процесса, среди прочего, образуется вода, а за счет других сил увеличивается 

покрытие поверхности. Термическая обработка усиливает образование воды и выход 

ее из слоя, процесс обезвоживания, т. е. усиливает прикрепление молекул к 

поверхности и образование более компактного нанослоя. 

4. Выводы 

Две стали (DC01, 1,4541) с покрытием SAM из ундеценилфосфоновой кислоты и без 

него были исследованы различными методами. Вопросы, требующие ответа, 

заключались в том, как время нанесения слоя SAM, температура нанесения и 

последующая термическая обработка, а также состав металла влияют на 

характеристики поверхности и их антикоррозионную эффективность. Повышенные 

значения гидрофобности доказали успешность нанесения поверхностного покрытия. 

На обоих сплавах железа смачиваемость нанослоя зависела от времени осаждения: 

более короткое время формирования слоя (4 ч) приводило к менее высоким значениям 

угла смачивания, чем более длительное (24 ч). Посттермическая обработка слоев 

SAM увеличила гидрофобность поверхности. Более высокая температура раствора, 

формировавшего SAM привела к получению почти такой же высокой гидрофобности 

поверхности за более короткое время, чем более длительное осаждение нанослоев при 

более низкой температуре. 

Плотность поверхностного оксидного слоя, на котором адсорбируются головные 

группы ундеценилфосфоновой кислоты, определяется оксидным покрытием 

легирующих элементов. В случае DC01 поверхностный оксидный слой покрывает 

металл гораздо рыхлее, чем слой Fe/Cr оксида на 1,4541. По этой причине образцы 

DC01, покрытые SAM, могут менее эффективно противостоять воздействию ионов 

хлорида в коррозионных экспериментах. 

Значения смачиваемости слоев SAM, сформированных на стали 1,4541 с 

легирующими компонентами Cr и Ni, выше, чем измеренные в аналогичных условиях 

на образце DC01 с SAM–покрытием. Увеличенные значения угла смачивания 

доказали формирование более компактных поверхностных слоев, которые могли 
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эффективно контролировать коррозионное воздействие ионов хлорида. Последующая 

термообработка за счет улучшения обезвоживания процесса анкерного кольца 

увеличила гидрофобность поверхности, что привело к увеличению антикоррозионной 

активности стали 1,4541. Формирование нанослоя при более высокой температуре и 

более коротком времени обеспечило такую же защиту сплава 1,4541, как и более 

длительное время осаждения при более низкой температуре. 

Другими словами: полученные результаты подтверждают вывод о том, что слой 

SAM ундеценилфосфоновой кислоты является лучшим изолятором и барьером для 

коррозии при повышении температуры осаждения и когда слой SAM подвергается 

последующей обработке нагреванием. Это может быть связано с более быстрым 

прикреплением головных групп к оксидному слою и усиленнму водоотделению. 

Различия в поведении двух сталей в коррозионных экспериментах были 

продемонстрированы с помощью атомно–силовой микроскопии. Этот метод 

позволяет не только визуализировать изменение морфологии поверхности, вызванное 

наложением слоев и термообработкой, но также показать разрушенные поверхности 

в присутствии ионов хлорида. Кроме того, изменения поверхности в агрессивной 

среде были численно оценены путем анализа срезов АСМ–изображений: без какого-

либо нанослоя ионы хлорида вызывают очень серьезное ухудшение 

состояния/придание шероховатости обоим металлам. Наличие нанослоев SAM на 

обеих сталях могло бы уменьшить растворение металла, но существуют различия в 

интенсивности ингибирования: металл 1,4541, покрытый SAM (приготовленный 

всеми методами), во всех случаях был более эффективен, чем те же нанослои на 

металле DC01. 

Другим параметром, характеризующим металлические поверхности с 

нанопокрытием и без него, полученными в различных условиях и под воздействием 

агрессивных хлорид-ионов, была шероховатость. Самая важная информация, которую 

предоставили значения шероховатости, заключается в том, что они численно 

характеризуют влияние образования нанослоев, последующей обработки и 

коррозионного воздействия. Три различных параметра шероховатости 

последовательно продемонстрировали, что осаждение нанослоев слегка меняет 

шероховатость поверхности; присутствие хлорид–ионов разрушает непокрытые 

металлы. Слои SAM могут ингибировать растворение металла, но с разной 

интенсивностью: нанопокрытия на 1,4541 могут гораздо эффективнее снижать 

коррозию, чем те же нанопокрытия на металле DC01. Существенные различия 

проявляются в очень разных значениях шероховатости. 
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Abstract: The aim of this work was to prepare protective films of alkenyl phosphonic acid 

(APC) in self–assembled molecular layer (SAM) on different metals in order to improve the 

corrosion resistance of steals surfaces. The influence of the alloy composition as well as the 

condition of layer formation and its post–treatment was in the focus of the work in order to 

prepare compact nanofilm that can control the metal corrosion in chloride ion environment. The 

influence of layer formation parameters on the layer compactness and on the corrosion 

resistance were characterized by water contact angle values, by atomic force microscopy (AFM) 

as well as by roughness parameters. In order to increase the compactness of the APC–SAM 

layer the nanofilms were heat treated at different temperatures and time intervals. The change 

in the layer characteristics caused by deposition temperature and by the post–treatments was 

demonstrated by wet contact angles and by AFM. The increased anticorrosion effect caused by 

the proper preparation conditions, by post–treatments as well as by the metal composition was 

characterized by the change in the roughness parameters as well as in the morphology visualized 

by AFM. The results showed that the increased anticorrosion activity of the compact nanolayers 

is due to blocking the active area on the metal surface by forming barrier between the aggressive 

environment and the metal surface. 

Keywords: alkenyl phosphonic acid, self–assembled layer, steel, wetting, roughness, atomic 

force microscopy, anticorrosion effect. 

 

 


