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Аннотация. Исследована защитная эффективность супергидрофобного (СГФ) покрытия на стальном электроде, 
полученного путем электроосаждения меди и цинка с последующей обработкой в этанольном растворе миристиновой 
кислоты. СГФ покрытие характеризуется контактным углом смачивания, равным 157±2°. Коррозионные испытания 
проведены гравиметрическим методом в условиях 100% влажности, в дистиллированной воде, в газовой и жидкой 
фазах 1 и 3% растворов SO2, а также NaCl (50 г/л) и NACE (г/л: NaCl – 5; СH3COOH - 0,25) в присутствии 1 избыточной 
атмосферы CO2 в течение 240 час. Супергидрофобное покрытие проявляет 100% защитный эффект Z при экспозиции 
образцов в условиях 100% влажности и в дистиллированной воде при практически постоянной величине контактных 
углов. В газовой фазе растворов NaCl + СО2 и NACE + CО2 защитный эффект равен 78 и 71% соответственно. В пер-
вом случае сохраняется супергидрофобность, во втором - гидрофобность, однако последующая выдержка на воздухе 
способствует восстановлению супергидрофобности. После испытаний в жидкой фазе сохраняется гидрофобность 
покрытия, но супергидрофобность не восстанавливается при выдержке на воздухе. В газовой фазе 1 и 3% растворов 
SO2 Z равен 94 и 64% соответственно. В первом случае сохраняется супергидрофобность покрытия, во втором - ги-
дрофобность, которая, однако, переходит в супергидрофобность при выдержке на воздухе. Поляризационные и им-
педансные измерения в растворе NaCl в течение 168 час показали, что наличие СГФ покрытия на стальном электроде 
обусловливает замедление анодного процесса по сравнению с незащищенным электродом. Величина Z покрытия в 
начальный момент близка к 90% и уменьшается во времени, достигая 70% через 168 час.
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Abstract. The protective efficiency of a superhydrophobic (SHP) coating on a steel electrode obtained by 
electrodeposition of copper and zinc with subsequent treatment in an ethanol solution of myristic acid was 
studied in a number of environments. The SHP coating is characterized by a contact wetting angle equal to 
157±2°. Corrosion tests were carried out gravimetrically under conditions of 100% humidity, distilled water, in the gas 
and liquid phases of 1 and 3% SO2 solutions, as well as NaCl (50 g/L) and NACE (g/L: NaCl – 5; СH3COOH - 0,25) in the 
presence of 1 excess atmosphere of CO2 for 240 h. The superhydrophobic coating exhibits 100% protective effect Z 
when samples are exposed to 100% humidity and distilled water at a virtually constant value of contact angles. 
In the gas phase of NaCl + CO2 and NACE + CO2 solutions, the protective effect is 78 and 71% respectively. 
In the first case, superhydrophobicity is retained, in the second - hydrophobicity, but subsequent exposure 
to air helps restore superhydrophobicity. After the liquid phase, the coating retains its hydrophobicity, but its 
superhydrophobicity is not restored when exposed to air. In the gas phase of 1 and 3% SO2 solutions, Z is 94 
and 64% respectively. In the first case, the coating retains its superhydrophobicity, while in the second case, 
it retains its hydrophobicity, which, however, turns into superhydrophobicity when exposed to air. Polarization 
and impedance measurements in a NaCl solution for 168 hours showed that the presence of the SHP coating 
on the steel electrode causes a slowdown in the anodic process on the electrode compared to an unprotected 
electrode. The Z value of the coating at the initial moment is close to 90% and decreases over time, reaching 
70% after 168 hours.
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Введение
Последние два десятилетия проводят-

ся широкие исследования антикоррозион-
ных свойств супергидрофобных покрытий 
(СГФП) на металлах. К супергидрофобным 
относятся покрытия, на которых краевой 
угол смачивания водой ≥150°. Предлага-
ются многочисленные способы получения 
электрохимическим путем супергидрофоб-
ных металлических покрытий на метал-
лических субстратах. В качестве катод-
но-выделяемых металлов на защищаемых 
субстратах используются никель, цинк, 
медь, а также совместно осаждаемые ни-
кель и кобальт, медь и цинк. При этом воз-
никает многомодальная шероховатость. 
Для придания супергидрофобных (СГФ) 
свойств на поверхность наносят  гидрофоб-
ные агенты с низкой поверхностной энерги-
ей. В качестве таковых часто используются 
карбоновые кислоты с длинным углеводо-
родным радикалом. В [1] СГФ цинковое по-
крытие было получено на образцах трубной 
стали посредством катодного осаждения 
цинка из раствора ZnSO4·7H2O (240 г/л) с 
Zn анодом, подкисленного до рН=4, при по-
следовательном наложении плотности тока 

4 А/дм2 и 9 А/дм2 с последующей обработ-
кой в 0,01 М этанольном растворе перфто-
роктановой кислоты в течение 11 дней при 
комнатной температуре. Контактный угол 
на полученном СГФ Zn покрытии составлял 
154,2°, угол скатывания был меньше 5°. 
Контактный угол, по данным авторов, со-
хранял величину больше 150° при хранении 
на воздухе в течение 80 дней. Антикорро-
зионные свойства покрытия не изучались. 
В [2] описано получение СГФ покрытия на 
железе при катодном осаждении цинка из 
раствора 0,01 M Zn(CH3COO)2 + 0,1 M NaCI + 
0,1 M HCI при потенциале -1,8 В в течение 
1100 с с последующим отжигом при 180 °С 
в течение 70 мин. Отжиг позволил получить 
супергидрофобное покрытие с контактным 
углом 163 ± 2°, углом скатывания 0±2°. При 
хранении на воздухе при комнатной тем-
пературе в течение года контактный угол 
сохранял величину в пределах 162…166°. 
Антикоррозионные свойства покрытия были 
исследованы в 3% растворе NaCl методом 
потенциодинамической поляризации. Ток 
коррозии на образце с покрытием был на 
порядок меньше, чем на образце железа 
без покрытия, и на 2 порядка меньше, чем 
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на чистом цинке. Длительные исследования 
по антикоррозионному поведению не прово-
дились. В [3] СГФ покрытие на стали было 
получено при катодном осаждении нике-
ля из 0,5 М раствора NiSO4 при плотности 
тока 60 А/дм2 с последующей выдержкой 
в 0,02 М растворе стеариновой кислоты в 
течение 1 мин. Контактный угол составлял 
154,4°, угол скатывания 2°. Антикоррозион-
ные свойства полученного СГФ покрытия 
были оценены в 3,5% растворе NaCl по-
средством потенциодинамической поляри-
зации. Ток коррозии (iкор) на образце с СГФ 
покрытием составлял 2,05∙10-5 мА/см2 и был 
примерно в 3 раза ниже, чем на образце без 
покрытия. В [4] СГФ покрытие на низкоугле-
родистой стали было получено на основе 
электроосажденного цинка. Вначале обра-
зец стали был оцинкован в растворе состава 
ZnSO4∙7H2O (1,55 M) + Na2SO4∙10H2O (0,25 M) + 
Al2(SO4)3∙18H2O (0,06 M) с pH=3,5 при плотно-
сти тока 8 А/дм2 при 25 °С. Затем, после акти-
вации оцинкованной стали в 10% растворе НСl в 
течение 20 с, на ней был осажден потенциостати-
чески слой цинка из раствора Zn(CH3COO)2∙2H2O 
(0,02 M), KCl (1,25 M) при потенциалах -1300 
и -1500 мВ. После этого для формирования 
СГФ покрытия образцы были промыты во-
дой, высушены и погружены на сутки в 0,01 
М этанольный раствор стеариновой кисло-
ты. Полученные СГФ покрытия характери-
зуются контактным углом 153…156°. Испы-
тания в камере солевого тумана показали, 
что после 148 часов экспозиции величина θ 
сохраняет значение ≥151°. При испытаниях 
в 0,5 М растворе NaCl образцы потеряли су-
пергидрофобность в первые 8 дней, но даже 
к концу месяца они сохранили гидрофоб-
ность с контактным углом θ = 143 ± 5°. В [5] 
СГФ покрытие получено на трубной стали 
Х90 путем электроосаждения Сu-Zn из рас-
твора CuSO4·5H2O, ZnSO4·7H2O, KNaC4O6H4 
(100 г/л) и NaOH (50 г/л) при соотношении 
Zn2+:Cu2+ =1:1 с последующей выдержкой 
в растворе 2,5 М KOH+0,12 М (NH4)2S2O8 при 
60 °C для получения иерархической струк-
туры поверхности. После этого поверхность 
была обработана в 0,01 М этанольном рас-
творе пентадекафтороктановой кислоты 
для придания супергидрофобности. Кон-
тактный угол СГФ покрытия составил 157°. 
Авторы рассчитали, что доля смоченных 

участков на СГФ покрытии составляет 9,5%. 
Антикоррозионные свойства СГФ покрытия 
были оценены на основе поляризацион-
ных измерений в 3,5% растворе NaСl после 
выдержки электрода с СГФ покрытием в 
растворе в течение 1 часа. Ток коррозии 
на СГФ электроде равнялся 4,128×10−6 A/cм2 
в отличие от незащищенного электрода, где 
iкор= 7,270×10−6 A/cм2. Разница не слишком 
велика и не ясно, что будет наблюдаться 
после длительной выдержки в растворе. Ав-
торы [6] предлагают способ получения СГФ 
покрытия без использования модификатора 
с низкой поверхностной энергией. Ими было 
получено СГФ покрытие на трубной стали 
Х90 путем катодного осаждения Cu-Zn по-
крытия из такого же раствора, который ис-
пользован в [5], и последующей выдержки 
на воздухе более 60 дней. Контактный угол 
покрытия Θ=154,73°, угол скатывания по-
рядка 6,5°. Появление супергидрофобности 
объясняется образованием оксидов СuО и 
ZnO, а также адсорбцией кислорода. Супер-
гидрофобность сохранялась при нахожде-
нии образцов с покрытием в воде в течение 
5 час, а также при повышенной температуре 
до 200 °С в течение 9 час. Плотность тока 
коррозии в 3,5% растворе NaCl для образца с 
СГФ покрытием составляла 4,3115×10−7 А/см2, 
а в отсутствие покрытия -1,4637×10−6 А/см2. 
Не ясно, насколько длительно пребывал 
образец в растворе. В большинстве иссле-
дований, как рассмотрено выше, защитная 
эффективность СГФ покрытий оценивается 
после 0,5- или 1- часовой экспозиции чаще 
всего в растворе хлорида натрия, по данным 
поляризационных или импедансных изме-
рений. В редких случаях проводятся грави-
метрические коррозионные испытания.

Целью данной работы является полу-
чение на стали Ст3 супергидрофобного  
покрытия электрохимическим методом и 
исследование его антикоррозионной эф-
фективности при длительных испытаниях в 
разных средах.

Методика эксперимента
Супергидрофобное покрытие на сталь-

ных образцах получали  при электроосаж-
дении меди и цинка с учетом эксперимента, 
описанного в [6], с некоторой модифика-
цией. Использованы образцы стали Ст3 
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(30×40×1 мм) 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, осталь-
ное Fe. Перед электроосаждением образ-
цы шлифовали и обезжиривали ацетоном. 
Затем, для удаления оксидного слоя с по-
верхности, их выдерживали в 10% растворе 
H2SO4 в течение 2 мин. После этого образцы 
промывалась дистиллированной водой и в 
качестве катода погружались в раствор соста-
ва ZnSO4·7H2O (29 г/л) + CuSO4·5H2O (25 г/л) + 
C4H4O6KNa·4H2O (100 г/л) + NaOH (50 г/л). Элек-
троосаждение проводилось при плотности 
тока 8 А/дм2 в течение 7 мин, полученное 
при этом Сu-Zn покрытие было гидрофиль-
ным с краевым углом смачивания 44±1°. 
Промытый дистиллированной водой и вы-
сушенный образец выдерживался в тече-
ние часа в 0,1 М этанольном растворе ми-
ристиновой кислоты. Морфология покрытия 
оценивалась посредством сканирующего 
электронного микроскопа (СЭМ) (JSM 6390, 
JEOL, Япония). Использован также элек-
тронный микроскоп JCM-7000, JEOL, Япо-
ния, включающий энергетический диспер-
сионный спектроскоп (EDS), позволяющий 
оценить элементный состав поверхностно-
го покрытия на металле. Краевые углы сма-
чивания измерялись в 9 различных точках 
на поверхности при нанесении капель дис-
тиллированной воды размером 3…4 мкл с 
использованием тензиометра (Easy Drop, 
KRUSS, Германия).

Защитную эффективность полученного 
СГФ покрытия исследовали при комнат-
ной температуре в течение 240 час (10 су-
ток) гравиметрическим методом в услови-
ях 100% влажности, в дистиллированной 
воде, в газовой и жидкой фазах растворов 
NaCl (50 г/л) + СО2 (1 избыточная атмосфе-
ра), NACE + СО2 (1 избыточная атмосфера), 
1% и 3% растворов SO2, а также электрохи-
мическим методом в растворе NaCl (50 г/л). 
NACE – среда, используемая в Националь-
ной Ассоциации инженеров-коррозионистов 
США, состава, г/л: NaCl – 5; СH3COOH − 0,25. 
Продукты коррозии после испытаний были 
порошкообразного вида и легко удалялись 
кисточкой после высыхания поверхности. 

Поляризационные потенциодинамические 
(скорость наложения потенциала 0,66 мВ/с) 
и импедансные измерения проводили по ме-

тодике, описанной в [7], через 15 мин после 
погружения электрода с СГФП в раствор и 
далее через каждые сутки в течение 168 ча-
сов без извлечения из раствора. Параллель-
но проводились измерения на стальном 
электроде без покрытия.

Величину защитного эффекта (Z, %) по-
крытия рассчитывали по формулам:

Z, % = 100(К0- КСГФП)/К0,               (1)
Z, % = 100(i0 - iСГФП)/i0],                (2)

где K0(i0) и KСГФП(iСГФП) − скорость (плотность 
тока) коррозии в отсутствие и в присутствии 
СГФ покрытия соответственно. Величины 
i0 и iСГФП определяли на основе поляризацион-
ных кривых (ПК) путем экстраполяции их та-
фелевских участков на потенциал коррозии.

Экспериментальные результаты и 
обсуждение

Морфология покрытия, полученного на 
стальном электроде при электроосажде-
нии Сu-Zn и выдержке в растворе миристи-
новой кислоты, представлена на рис. 1. На 
поверхности видны крупные образования 
размером до 15…20 μм и значительно бо-
лее мелкие, что свидетельствует о разно-
уровневой шероховатости поверхности.  
Просматривающиеся пустоты способствуют 
захвату пузырьков воздуха, препятствую-
щих проникновению жидкости к субстрату. 
Контактный угол полученного СГФ покрытия 
равен 157± 2°. Содержание цинка в Сu-Zn по-
крытии составляет 36%.

По данным профилометра, шерохова-
тость (Ra) исходной стальной поверхно-
сти составила в среднем 0,594 мкм. После 
электроосаждения Сu-Zn покрытия и моди-
фикации в растворе миристиновой кисло-
ты Ra образца с СГФ покрытием, в среднем, 
увеличилась до 2,17 мкм.

На рис. 2 приведен спектр СГФ покры-
тия на основе электроосаждения Cu-Zn, 
элементный состав которого подтверждает 
модификацию поверхности в растворе ми-
ристиновой кислоты.

Стабильность СГФ покрытия на поверх-
ности стали была оценена путем промыва-
ния образцов в течение 10 минут потоком 
воды со скоростью 500 мл/мин, что привело 
к снижению величины контактного угла от 
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Рис. 1. СЭМ изображения поверхности СГФ покрытия на основе электроосаждения 
Cu-Zn: a – x300, b – x1000

Fig. 1. SEM images of the surface of the Cu-Zn electrodeposited SHP coating:
a – x300, b – x1000

Рис. 2. Энергодисперсионный спектр СГФ покрытия
на основе Cu-Zn и его элементный состав

Fig. 2. EDS spectrum of a Cu-Zn-based SHP coating and its elemental composition
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159 до 148°, однако последующая выдержка 
на воздухе в течение 20 суток способство-
вала восстановлению супергидрофобности 
с θ = 154±1°.

Гравиметрические исследования
Деградация супергидрофобных покры-

тий сопровождается уменьшением статиче-
ского краевого угла смачивания θ, поэтому 
о стабильности покрытия можно судить на 
основе изменения θ во времени.

Выдержка образцов стали с супергидро-
фобным покрытием в условиях 100%-ой 

влажности в течение 10 суток не привела к 
потере массы и заметному изменению крае-
вого угла смачивания. Последующая экспо-
зиция на воздухе в течение 14 дней способ-
ствовала даже некоторому увеличению θ по 
сравнению с исходным значением (рис. 3).

Экспозиция образцов с супергидрофобным 
покрытием в дистиллированной воде в тече-
ние 10 суток, как и в условиях 100%-ой влаж-
ности, не привела к существенному снижению 
величины контактных углов (рис. 4). Потери 
массы образца отсутствовали. Внешний 
вид покрытий не изменился. При последую-

Рис. 3. Изображение капель воды на СГФ покрытии: а – исходное θ = 157°,
b – через 10 суток экспозиции при 100%-ой влажности θ = 156°

и c – после 14 дней выдержки на воздухе θ = 157,5°
Fig. 3. Image of water droplets on a SHP coating: a – initial θ = 157°, b – after 10 days of 
exposure to 100% humidity θ = 156° and c – after 14 days of exposure to air θ = 157,5°

Рис. 4. Изображение капель воды на СГФ покрытии: а − исходное θ = 157°,
b – через 10 суток экспозиции в дистиллированной воде θ = 155°

и c – после 38 дней выдержки на воздухе θ = 157°
Fig. 4. Image of water droplets on a SHP coating: a − initial θ = 157°, b − after 10 days of 

exposure to distilled water θ = 155° and c − after 14 days of exposure to air θ = 157°
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щей экспозиции на воздухе контактные углы 
приняли исходное значение.

Определенный интерес представляют 
коррозионные испытания углеродистой ста-
ли с исследуемым СГФ покрытием в жидкой 
и газовой фазах имитатов пластовых вод 
нефтегазовых месторождений, в качестве 
которых использованы высокоминерализо-
ванная солевая среда (50 г/л NaCl) и среда 
NACE, насыщенные СО2 до 1 избыточной 
атмосферы. Как видно из табл. 1, скорость 
коррозии в газовой и жидкой фазах NACE 
выше, чем в хлоридной среде. При этом 
покрытия более устойчивы в газовой фазе 
растворов, что может быть связано с более 
трудным отводом продуктов коррозии с по-
верхности. Защитная эффективность по-
крытия примерно в 2 раза выше в газовой 

фазе растворов, чем в жидкой.
Краевой угол смачивания покрытия сни-

жается в газовой фазе растворa NaCl на 3°с 
сохранением супергидрофобности и на 8° в 
газовой фазе NACE. В жидких фазах крае-
вой угол снизился примерно на 24 и 30°со-
ответственно, в средах NaCl и NACE, одна-
ко, гидрофобность покрытия сохранилась 
(табл. 2). Последующая экспозиция образ-
цов с покрытием на воздухе привела через 
35 суток к восстановлению супергидрофоб-
ности на образцах, экспонированных в газо-
вой фазе среды NACE (рис. 5). Эти данные 
подтверждают описанные в литературе яв-
ления возникновения или увеличения су-
пергидрофобности при выдержке на возду-
хе [6, 8-10]. У образцов, экспонированных на 
воздухе после испытаний в жидких фазах обе-

Таблица 1. Скорость коррозии стали и защитный эффект СГФП в средах 50 г/л NaCl 
и NACE, насыщенных CO2 (1 изб. атм.), в газовой (числитель)

и жидкой (знаменатель) фазах в течение 10 суток (240 час)
Table 1. Steel corrosion rate and the protective effect of SHP coating in 50 g/L NaCl 
and NACE environments, saturated with CO2 (1 atm.), in gas (numerator) and liquid 

(denominator) phases for 10 days (240 hours)

Средa / Medium Образец / Sample K, г/(м2∙час) / K, g/(m2∙h) Z, %

50 г/л NaCl+CO2
/ 50 g/l NaCl+CO2

Сталь / Steel 0,0515 / 0,131 -

Сталь с СГФП 
/ Steel with SHP coating 0,0111 / 0,0731 78 / 44

NACE+CO2

Сталь / Steel 0,0832 / 0,143 -

Сталь с СГФП
/ Steel with SHP coating 0,0239 / 0,0913 71 / 36

Таблица 2. Изменение исходных (θ0) краевых углов смачивания СГФ покрытия после 
выдержки в среде (θ1) и хранении на воздухе в течение 14 (θ2), 28 (θ3), 35 суток (θ4)
Table 2. Change in the initial (θ0) contact angles of wetting of the SHP coating after 

exposure to the medium (θ1) and storage in air for 14 (θ2), 28 (θ3), 35 (θ4) days

Среда / Medium Фаза
/ Phase θ0 θ1 θ2 θ3 θ4

NaCl+CO2

Газ / Gas 157 154 155 155,4 155,9

Жидкость
/ Liquid 155 130 137 142,8 143

NACE+CO2

Газ / Gas 156 148 151,9 155 155,6

Жидкость
/ Liquid 155 123 128 136,2 139

online_version



25

Журнал Практика Противокоррозионной Защиты. 2024. Т. 29, № 4
(2024) Theory and Practice of Corrosion Protection, 29(4)

их сред, повысилась гидрофобность, но супер-
гидрофобность не восстановилась (табл. 2).

Представляет интерес проведение кор-
розионных испытаний стали с исследуемым 
СГФ покрытием в жидкой и газовой фазах 
растворов SO2, поскольку этот оксид серы 
присутствует практически в любой атмос-
фере: ПДКс.с. = 0,05 мг/м3, ПДКр.з. = 10 мг/м3 

[11]. Большие концентрации SO2 в возду-
хе наблюдаются в заводских атмосферах, 
вблизи производств, связанных с сульфида-
ми металлов. Коррозионная агрессивность 
SO2 по отношению к металлам особенно 
проявляется при высокой влажности возду-
ха, что связывается с подкислением среды 
и его участием в качестве катодного депо-
ляризатора. Вследствие растворимости SO2 
в воде, его исходная концентрация отлича-
ется от равновесной. Как показано в [12], 
при исходной концентрации SO2, равной 1 
и 3 об.%, его равновесная концентрация в 
воздухе равна 0,001 и 0,008 об.% при рН в 
жидкой фазе, равном 3,5 и 2,8 соответствен-
но, вследствие образования сернистой кис-
лоты при взаимодействии SO2 c водой:

SO2 + Н2О ↔ Н2SO3.

В табл. 3 приведены величины скоро-
сти коррозии стали и защитного эффекта 

супергидрофобного покрытия в жидкой и 
газовой фазах в присутствии SO2. Видно, 
что скорость коррозии незащищенной стали 
в газовой фазе выше, чем в жидкой, а при 
наличии покрытия – ниже при 1% исходной 
концентрации SO2 и незначительно выше 
при 3%. Защитная эффективность покрытия 
достаточно высокая (94%) в газовой фазе 
при более низкой концентрации SO2. В жид-
кой фазе при обеих концентрациях величи-
на Z незначительная.

Величина краевого угла смачивания умень-
шилась незначительно после эксперимента в 
газовой фазе с более низкой концентрацией 
SO2 с сохранением супергидрофобности, при 
более высокой концентрации оксида серы 
снижение θ привело к потере супергидрофоб-
ности, но сохранению гидрофобности. После 
эксперимента в жидкой фазе растворов SO2 
контактные углы на СГФ покрытии уменьши-
лись на 21 и 39° при 1 и 3% концентрациях 
оксида серы. Это привело к потере суперги-
дрофобности, однако гидрофобность сохра-
нилась (табл. 4). При последующей экспо-
зиции на воздухе на образцах после газовой 
фазы 3% раствора SO2 супергидрофобность 
восстановилась (θ =153,3°). У образцов по-
сле жидкой фазы обоих растворов контакт-
ный угол значительно увеличился, но супер-
гидрофобность не восстановилась (табл. 4).

Рис. 5. Изображение капель воды на СГФ покрытии: а − исходное θ = 156°,
b – через 10 суток экспозиции в газовой фазе раствора NACE + CO2 θ = 148°

и c – после 35 дней выдержки на воздухе θ = 155,6°
Fig. 5. Image of water droplets on the SHP coating: a − initial θ = 156°,

b − after 10 days of exposure to the gas phase of the NACE + CO2 solution θ = 148°
and c − after 35 days of exposure to air θ = 155,6°
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Изображение капель воды на поверхно-
сти СГФ покрытия после выдержки образ-
цов в газовой и жидкой фазах 3% раство-
ра SO2 приведено на рис. 6. Внешний вид 
изображений свидетельствует о большей 
агрессивности жидкого раствора.

Таким образом, после испытаний  в газо-
вой фазе исследуемых растворов состояние 
супергидрофобного покрытия изменяется 
незначительно и супергидрофобность вос-
станавливается после выдержки на воздухе. 
Можно полагать, что причиной восстановле-
ния супергидрофобности является адсорб-
ция из воздуха углеводородов, как это было 
показано в [9], когда РФЭС анализ, выпол-
ненный авторами после выдержки на воздухе 
электроосажденного Ni-Co покрытия, показал 

наличие на поверхности фрагментов углево-
дородов C- C/C -H, СООН/С-О, при этом воз-
никла супергидрофобность покрытия.

Электрохимические исследования за-
щитной эффективности СГФ покрытия

Поляризационные измерения
На рис. 7 приведены ПК, полученные на  

электроде без покрытия и с покрытием че-
рез разные промежутки времени нахожде-
ния в растворе NaCl (50 г/л). 

После 15-минутного нахождения в растворе 
потенциал коррозии Екор незащищенной стали 
близок к -0,42 В, коррозия металла протекает 
в активном состоянии. Тафелевские коэффи-
циенты наклона bа и bк равны соответственно 
0,030 и 0,075, а iкор = 0,4196 А/м2. Екор стали с 

C(SO2), исх
/ C(SO2), равн, об.% Образец / Sample K, г/(м2∙час) / K,g/(m2∙h) Z, %

1,0 / 0,001
Сталь / Steel 0,118 / 0,058 -

Сталь с СГФП
/ Steel with SHP coating 0,0066 / 0,0451 94 / 22

3,0 / 0,008
Сталь / Steel 0,226 / 0,092 -

Сталь с СГФП
/ Steel with SHP coating 0,0839 / 0,0812 63 / 12

Таблица 3. Скорость коррозии и защитный эффект СГФ покрытия на стали Ст3 в 
газовой (числитель) и жидкой (знаменатель) фазах SO2 растворов

при продолжительности 240 час
Table 3. Corrosion rate (K) of steel samples without and with SHP coating and its 
protective effect (Z) in the gas (numerator) and liquid (denominator) phases of SO2 

solution for 10 days

Таблица 4. Изменение исходных (θ0) краевых углов смачивания СГФ покрытия после 
выдержки в среде с SO2 (θ1) и хранении на воздухе в течение 14 (θ2), 28 (θ3), 35 суток (θ4)

Table 4. Change in the initial (θ0) contact angles of wetting of the SHP coating after 
exposure to the medium (θ1) and storage in air for 14 (θ2), 28 (θ3), 35 (θ4) days

Среда / Medium Фаза / Phase θ0 θ1 θ2 θ3 θ4

1,0 / 0,001
Газ / Gas 155 154 155,3 155,4 155,2

Жидкость
/ Liquid 155 134 137,8 140 140,9

3,0 / 0,008
Газ / Gas 155 142 147,6 152,7 153,3

Жидкость
/ Liquid 155 116 126,7 131,8 133,7
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Рис. 6. Изображение капель воды на поверхности СГФ покрытия: а − исходное 
θ=155°, b − после выдержки в газовой фазе 3% раствора SO2 θ =142°,

с – после соответствующей жидкой фазы θ =116°
Fig. 6. Image of water droplets on the surface of the SHP coating: initial θ =155° (a), after 

exposure to the gas θ=142° (b) and liquid θ =116° (c) phases of the 3% SO2 solution
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Рис. 7. Поляризационные кривые сталь-
ного электрода без покрытия (1), с СГФ 
покрытием (2) в растворе NaCl (50 г/л) 

после выдержки в течение, час: а − 0,25; 
b − 24; с − 168

Fig. 7. Polarization curves of a steel 
electrode without coating (1), with SHP 

coating (2) in a NaCl solution (50 g/L) after 
exposure, h: a − 0,25; b − 24; c − 168

a b

c
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СГФ покрытием через 15 мин после погружения 
в раствор близок к -0,22 В при bа и bк, равных со-
ответственно 0,078 и 0,070 В, iкор = 0,0608 А/м2. 
Защитный эффект Z СГФП равен 86 % 
(рис. 7а, кривые 1, 2). При сравнении кри-
вых 1 и 2 на рис. 7а видно, что при наличии 
покрытия сильно заторможена анодная ре-
акция по сравнению с незащищенной ста-
лью, что видно по большому смещению 
анодных кривых друг относительно друга. 

После 24-часовой выдержки в той же 
среде Екор электрода без покрытия снижа-
ется до -0,58 В, а с СГФ покрытием - до 
-0,38 В (рис. 7b, кривые 1 и 2). По-преж-
нему на электроде с покрытием затормо-
жен анодный процесс. iкор электрода без 
покрытия уменьшилась до 0,174 А/м2, а с 
покрытием до 0,0455 А/м2. Это привело к 
снижению величины Z СГФ покрытия до 74 %.

Последующая выдержка электродов в 
солевой среде в течение 6 суток характери-
зуется колебаниями Екор в пределах -0,55… 
-0,56 В для незащищенного образца, а для 

образца с покрытием наблюдается смеще-
ние Екор в отрицательную область и через 
168 ч он принимает значение -0,45 В (рис. 7с, 
кривая 2). Екор электрода без покрытия к это-
му времени имеет величину -0,56 В (рис. 7с, 
кривая 1). По-прежнему на электроде с по-
крытием заторможен анодный процесс по 
сравнению с незащищенной сталью, одна-
ко разница в расположении ПК значительно 
уменьшилась по сравнению с 24 часовой 
ситуацией. При iкор = 0,1303 А/м2 на сталь-
ном электроде и 0,0427 А/м2 на электроде 
с покрытием защитная эффективность по-
крытия снизилась до 67%.

Таким образом, СГФ покрытие на сталь-
ном электроде при его непрерывном нахож-
дении в солевой среде в течение 168 час и 
периодической поляризации в анодном и 
катодном направлениях проявляет к концу 
периода достаточно высокий защитный эф-
фект.

Импедансные исследования
На рис. 8 приведены годографы, изме-
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Рис. 8. Диаграмма Найквиста стального электрода с СГФ покрытием в растворе
50 г/л NaCl при Екор  и эквивалентная схема, моделирующая поведение электрода.

Время экспозиции в растворе, час: 1 – 0,25; 2 – 24; 3 – 48; 4 – 72; 5 – 96; 6 – 120; 7 – 168
Fig. 8. Nyquist diagram of a steel electrode with SHP coating in a medium of 50 g/L NaCl at Ecor 

and equivalent circuit simulating the behavior of a steel electrode in test solution. Exposure time 
of the electrode to the solution, hours: 1 – 0,25; 2 – 24; 3 – 48; 4 – 72; 5 – 96; 6 – 120; 7 – 168
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ренные на Ст3 электроде с СГФ покрытием 
в растворе NaCl (50 г/л), и эквивалентная 
схема, моделирующая поведение электро-
да. В эквивалентной схеме R1 − сопротив-
ление переноса заряда в анодной реакции, 
цепочка Ra–Ca описывает импедансный от-
вет многостадийной реакции ионизации 
железа. Процесс катодного восстановле-
ния кислорода описывается схемой Эршле-
ра-Рендлса с последовательно соединен-
ными сопротивлением R2 и диффузионным  
импедансом Zd.

Радиус годографов уменьшается с уве-
личением времени выдержки электрода в 
растворе, что свидетельствует об увеличе-

Таблица 5. Численные значения элементов эквивалентной схемы
для стального электрода c СГФ покрытием в растворе NaCl (50 г/л)

Table 5. Numerical values of elements of the equivalent circuit
of the steel electrode with SHP coating in NaCl solution (50 g/L)

Элемент
/ Element

Продолжительность экспозиции образцов в растворе, ч
/ Duration of sample exposure in solution, h

0,25 24 48 96 120 144 168

Rs, Ом∙см2

/ Rs, Ω∙сm2 4 3,3 3,1 3,3 2,7 2,7 3,1

R2, Ом∙см2

/ R2 , Ω∙сm2 5,9 6,4 5,2 7,2 3,6 2,6 4,7

Rd, Ом∙см2

/ Rd , Ω∙сm2 11274 7351 4597 7217 1630 1713 5318

τd, s 41,1 28,4 24,9 26,7 47,7 47,8 28,3

pd 0,7 0,7 0,7 0,7 0,6 0,6 0,7

R1, Ом∙см2

/ R1 , Ω∙сm2 1106 551,5 550,7 507,9 764,7 472,7 312,4

Ca, мкФ/см2

/ Ca, μF/сm2 133,6 112,5 97,6 116,8 77,0 72,7 98,2

Ra, Ом∙см2

/ Ra , Ω∙сm2 2,2 2,2 2,0 2,5 2,1 1,6 2,0

Cdl, мкФ/см2

/ Cdl , μF/сm2 69,4 69,3 72,7 76,6 79,5 72,7 68,5

s, % 3 3,4 3,9 2,9 3 3,2 3,5

Rp 1007,2 513,0 491,9 474,5 520,9 370,6 295,1

Z, % 91,6 83,4 76,9 74,3 84,5 82,0 72,3

нии скорости коррозии. На основе числен-
ных значений элементов эквивалентной 
схемы (табл. 5) рассчитано поляризацион-
ное сопротивление Rp по формуле:

Rp = [R1∙(R2 + Rd)]/(R1 +R2 + Rd),      (3)
используемое для расчета защитного эф-
фекта СГФ покрытия (табл. 5):

Z, % = 100 (Rp,СГФП - Rp,0)/Rp,СГФП,    (4)

где Rp,СГФП и Rp,0 − поляризационное сопро-
тивление импеданса в присутствии и в от-
сутствие СГФ покрытия на образцах стали 
соответственно.
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Из табл. 5 следует, что сопротивление 
переноса заряда в катодной реакции R2 зна-
чительно меньше сопротивления массопе-
реноса RD. Это свидетельствует о восста-
новлении кислородного деполяризатора с 
преобладанием диффузионных ограниче-
ний. Rd, τd и pd – параметры диффузионного 
импеданса:

.             (5)

Параметр pd заметно отличается от 0,5, 
что, вероятно, отражает неоднородность 
диффузионного слоя. Сопротивление пе-
реноса заряда в анодной реакции R1 зна-
чительно выше R2, что говорит об анодном 
контроле процесса и согласуется с данными 
поляризационных измерений. R1 имеет тен-
денцию к снижению во времени, свидетель-
ствуя о росте скорости растворения элект-
рода с увеличением времени экспозиции. 
Приведенные в табл. 5 величины защитной 
эффективности СГФ покрытия на стальных 
образцах удовлетворительно согласуются с 
соответствующими величинами, рассчитан-
ными на основе поляризационных кривых.

Заключение
Защитная эффективность супергидро-

фобного покрытия, полученного на Ст3 элек-
троде на основе электроосаждения Сu и Zn 
с последующей модификацией в растворе 
миристиновой кислоты, с контактным углом 
157±2°, изучена гравиметрическим методом 
в ряде сред в течение 240 часов.

Супергидрофобное покрытие проявляет 
100% защитный эффект Z при экспозиции 
образцов в условиях 100% влажности и ди-
стиллированной воде при практически неиз-
менной величине контактных углов.

Экспозиция стальных образцов с иссле-
дуемым СГФ покрытием в газовой фазе 
растворов NaCl (50 г/л) + СО2 и NACE + 
CО2  характеризуется защитным эффектом 
78 и 71% соответственно. В первом случае 
сохраняется супергидрофобность, во вто-
ром − гидрофобность, однако последующая 
выдержка на воздухе способствует восста-
новлению супергидрофобности.

Защитный эффект СГФ покрытия в газо-
вой фазе 1 и 3% растворов SO2 равен 94 и 
64% соответственно. В первом случае со-

Z R j
jd d

d
p

d
p

d

d
�

tanh( )

( )

��
��

храняется супергидрофобность покрытия, 
во втором − гидрофобность, которая, од-
нако, переходит в супергидрофобность при 
выдержке на воздухе.

Электрохимические исследования по-
средством поляризационных измерений и 
импедансной спектроскопии в растворе NaCl 
в течение 168 час показали, что наличие 
СГФ покрытия обусловливает замедление 
анодного процесса на электроде по сравне-
нию с незащищенным электродом. Величи-
на Z покрытия  в начальный момент близка к 
90% и снижается до 70% через 168 час.

Исследуемое СГФ покрытие может 
успешно использоваться для защиты сталь-
ных изделий от атмосферной коррозии в ус-
ловиях 100%-ой влажности и наличия высо-
ких концентраций в воздухе СО2 и SO2.
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