
ISSN (Print): 1998-5738
ISSN (Online): 2658-6797

Т. 28 № 3

  2023

Испытания и сертификация продукции и материалов для топливно-энергетической, газовой, строительной, 
химической и других отраслей промышленности:
- санитарные разрешения;
- сертификаты соответствия;
- пожарные сертификаты;
- паспорта экологической безопасности;
- разработка и утверждение Планов ликвидации аварийных ситуаций;
- разработка и регистрация ТУ;
- проведение сертификационных испытаний
- проведение испытаний, обследований, экспертиз с выдачей заключения.
Проведение исследовательских работ в области коррозии, электрохимии и материаловедения:
- автоклавные коррозионные и коррозионно-механические испытания и исследования материалов в водных и газовых
средах (CO2, Ar, N2, H2S) при температурах до 320 оС и давлениях до 160 атм любой продолжительности;
- количественное экспресс-определение коррозионных показателей металлов, сплавов, покрытий, конструкционных
материалов в водных, технологических средах, грунтах и атмосфере, в лабораторных, производственных и натурных
условиях с использованием портативных высокочувствительных приборов и оригинальных методик;
- определение коррозивности водно-органических охлаждающих жидкостей;
- коррозионный мониторинг систем кондиционирования воздуха, тепло-водоснабжения в лабораторных и эксплуатацион-
ных условиях;
- определение эффективности средств противокоррозионной защиты конструкционных материалов.
Услуги в области охраны интеллектуальной собственности и авторского права:
- регистрация товарных знаков;
- регистрация промышленных образцов;
- регистрация изобретений;
- авторское право.
Разработка, выбор оптимальных технологий, поставка материалов для противокоррозионной защиты продукции
машиностроения и производственных объектов:
- ингибиторов коррозии: летучих, для водных сред, кислотного травления, моющих, дезинфицирующих, пассивирующих
составов, изолирующих покрытий, автоконсервантов, преобразователей ржавчины;
- систем защитных лакокрасочных покрытий для металлоконструкций, находящихся в любом состоянии, при необходимости
исключающих абразивоструйную обработку путем использования ингибирующих грунтовок;
- коррозионное обследование, производство противокоррозионных работ на промышленных объектах;
- технологический аудит.

Theory and Practice of Corrosion Protection Vol.28. ISS.3

АНО «ЦНИИКС»
Россия, 119071, г. Москва, Ленинский проспект, д. 29 стр. 2

Тел.: 8-985-776-10-21
E-mail: cartec-com@mail.ru

www.cartec-com.ru

противокоррозионной
защиты

online_version



КАТОДНАЯ ЗАЩИТА ОТ КОРРОЗИИ 

Компания «Химсервис» уже более 25 лет разрабатывает 

ХИМСЕРВИС 
и производит оборудование для катодной защиты от коррозии 
подземных трубопроводов и резервуаров, а также металло­
конструкций морских сооружений. 

Продукция компании «Химсервис» выпускается под торговой маркой МЕНДЕЛЕЕВЕЦ®.
На сегодняшний день предприятие производит более 50 наименований продукции для систем ЭХЗ 
и диагностики подземных трубопроводов. 

Анодные заземлители Менделеевец® , контрольно-измерительные пункты, электроды сравнения, 
датчики коррозии и другое оборудование надёжно работают на объектах нефтегазовой отрасли 
и жилищно-коммунального хозяйства. 

Компания «Химсервис» уделяет основное внимание качеству продукции 
и стремится к максимальной локализации всего цикла производства. 

Продукция сертифицирована по требованиям ЕАЭе, еде ИНТ ЕРГАЗеЕРТ , 
ГАЗеЕРТ, ПАО «Транснефть» и имеет подтверждение Минпромторга РФ 
о производстве продукции на территории России. 

J� ЕА[О 

ИЛ «Центр физхимэкспертизы» 

Испытательная лаборатория «ЦЕНТР СУДЕБНЫХ И НЕСУДЕБНЫ 

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ ЭКСПЕРТИЗ И ИССЛЕДОВАНИЙ» (ИЛ «Центр 

физхимэкспертизы», Аттестат аккредитации ТЭК RU. 03 ЮЛ22-Кор-019), 

созданная совместно Центральным научно-исследовательским институтом 

коррозии и сертификации и Институтом физической химии и электрохимии имени 

АН. Фрумкина РАН, проводит все виды физико-химических анализов, 

экспертиз, обследований материалов и оборудования, в том числе 

для арбитражных процессов. По результатам работы оформляются 

официальные протоколы и заключения. 

ИЛ «Центр физхимэкспертизы» проводит также анализы химических 

продуктов, нефти и нефтепродуктов на содержание легких 

хлорорганических соединений (ЛХОС) и четвертичных 

аммонийных соединений (ЧАС). 

+7 985 776 10 21

online_version



1

Журнал Практика Противокоррозионной Защиты. 2023. Т. 28, № 3
(2023) Theory and Practice of Corrosion Protection, 28(3)

Уважаемые коллеги!

Оргкомитет III Конференции «Фунда-
ментальные и прикладные вопросы элек-
трохимического и химико-каталитическо-
го осаждения и защиты металлов и спла-
вов», посвященной памяти выдающегося 
ученого в области электрохимии и защи-
ты от коррозии металлов и сплавов чле-
на-корреспондента РАН Ю.М. Полукарова, 
приглашает Вас и Ваших коллег принять 
участие в работе Конференции, которая 
будет проходить 28-29 ноября 2023 г. в 
Москве на базе Института физической хи-
мии и электрохимии им. А.Н. Фрумкина РАН.

На конференции планируется работа следующих секций.
1. Фундаментальные вопросы электрохимического и химико-каталити-

ческого осаждения металлов и сплавов.
2. Прикладные вопросы электрохимического и химико-каталитическо-

го осаждения металлов и сплавов.
3. Защита металлов и обработка поверхности.
4. Современные электрохимические процессы и технологии.

Научная программа Конференции будет включать пленарные, ключе-
вые и устные доклады. По итогам конференции будет издан Сборник те-
зисов. Материалы конференции также будут размещены на сайте РИНЦ 
(www.elibrary.ru). Кроме того, авторам докладов по решению Программ-
ного комитета будет предложена публикация расширенных материалов 
докладов в профильных журналах.

С более подробной информацией о Конференции Вы можете ознакомить-
ся на официальном сайте www.polukarov.lsps.ru, где уже открыта регистрация 
участников.

Ю.М. Полукаров

online_version



2

Журнал Практика Противокоррозионной Защиты. 2023. Т. 28, № 3
(2023) Theory and Practice of Corrosion Protection, 28(3)

ПРАКТИКА
ПРОТИВОКОРРОЗИОННОЙ 
ЗАЩИТЫ

Том 28   № 3   2023 г.

ISSN 1998-5738 (Print)
ISSN 2658-6797 (Online)

Выходит 4 раза в год
Издается с 1996 года

Объединенный каталог «Пресса 
России» 

– индекс 87750, 88009

Учредитель
ООО «КАРТЭК»

Издатель
ООО «КАРТЭК»

Зарегистрирован  Комитетом 
Российской Федерации по печати

Свидетельство № 015777 
от 26.02.1997 г.

Адрес Издателя:
Москва, Ленинский проспект, 
дом 29, стр. 2
Почтовый адрес:
119071 г. Москва, а/я 64
Тел. (985) 776-10-21
E-mail: cartec-com@mail.ru
http://www.corrosion-protection.ru

© журнал «Практика 
противокоррозионной защиты»

Редакционная коллегия
АКОЛЬЗИН Андрей Павлович (главный редактор),
доктор технических наук, профессор, Генеральный директор 
ООО «КАРТЭК», г. Москва, Российская Федерация

ПОЛЯКОВ Николай Анатольевич (зам. главного 
редактора), кандидат химических наук, директор АНО 
«ЦНИИКС», заведующий лабораторией Института 
физической химии и электрохимии имени А.Н. Фрумкина 
РАН, г. Москва, Российская Федерация

АБРАШОВ Алексей Александрович, кандидат технических 
наук, доцент Российского химико-технологического 
университета имени Д.И. Менделеева, г. Москва, Российская 
Федерация

АНДРЕЕВ Николай Николаевич, доктор химических наук, 
заведующий лабораторией Института физической химии 
и электрохимии имени А.Н. Фрумкина РАН, г. Москва, 
Российская Федерация

АНУФРИЕВ Николай Геннадиевич, кандидат химических 
наук, ведущий научный сотрудник Института физической 
химии и электрохимии имени А.Н. Фрумкина РАН, г. Москва, 
Российская Федерация 

ГРОЙСМАН Алик, кандидат химических наук, председатель 
Ассоциации инженеров-химиков и химиков Израиля, г. Тель-
Авив, Израиль; профессор Израильского технологического 
института Технион, г. Хайфа, Израиль

КАЛУЖИНА Светлана Анатольевна, доктор химических 
наук, профессор Химического факультета Воронежского 
государственного университета, г. Воронеж, Российская 
Федерация

МИНЕЕВА Надежда Яковлевна,  доктор географических 
наук, профессор Государственного университета по 
землеустройству, г. Москва, Российская Федерация

РЕФОРМАТСКАЯ Ирина Игоревна, доктор химических наук, 
профессор  Академии Государственной противопожарной 
службы МЧС России, г. Москва, Российская Федерация

ТИМОНИН Виктор Алексеевич, доктор химических 
наук, профессор Российского химико-технологического 
университета имени Д.И. Менделеева, г. Москва, Российская 
Федерация

ФАМ Зуи Нам, кандидат химических наук, Заместитель 
Генерального директора по науке Российско-Вьетнамского 
Тропического научно-исследовательского и технологического 
центра (Тропический центр), г. Ханой, Вьетнам

Вагапов Руслан Кизитович, доктор технических наук, 
начальник лаборатории Корпоративного научно-технического 
центра коррозионного мониторинга и защиты от коррозии 
ООО «Газпром ВНИИГАЗ», г. Москва, Российская Федерация

Бугай Дмитрий Ефимович, доктор технических наук, 
профессор Уфимского государственного нефтяного 
технического университета, г. Уфа, Российская Федерация

Заведующая редакцией
АКОЛЬЗИНА Алла Викторовна, кандидат технических наук, 
ООО «КАРТЭК»

Выпускающий редактор
НАРКЕВИЧ Екатерина Николаевна

Технический редактор
ГЛУХОВ Вячеслав Геннадьевич

online_version



3

Журнал Практика Противокоррозионной Защиты. 2023. Т. 28, № 3
(2023) Theory and Practice of Corrosion Protection, 28(3)

THEORY AND PRACTICE OF 
CORROSION PROTECTION

Volume  28   Issue 3   2023

ISSN 1998-5738 (Print)
ISSN 2658-6797 (Online)

4 issues per year
Published 1996 – present

“Press of Russia” United Catalogue
– indices 87750, 88009

Founder
CARTEC, LLC

Publisher
CARTEC, LLC

Registered by Press Committee of the 
Russian Federation 

License No. 015777 
issued 26.02.1997

Address of the Publisher:
build. 2, 29, Leninskii av.,
Moscow, Russian Federation
Postal address:
PO Box 64, Moscow, 119071 Russian 
Federation
Tel.: +7(985) 776-10-21
E-mail: cartec-com@mail.ru
http://www.corrosion-protection.ru

© “Theory and Practice of Corrosion 
Protection”, journal

Editorial Board

Andrey P. AKOL’ZIN (editor-in-chief),
Doctor of Technical Sciences, Professor, CEO of CARTEC, LLC, 
Moscow, Russian Federation

Nikolay A. POLYAKOV (deputy editor-in-chief), Ph.D. in 
Chemistry, Director of Independent Non-Profit Organization 
“Central Research Institute for Corrosion and Certification”, 
Head of Laboratory, Frumkin Institute of Physical Chemistry and 
Electrochemistry, Russian Academy of Sciences, Moscow, Russian 
Federation

Alexey A. ABRASHOV, Ph.D. in Technical Sciences, assistant 
professor, Dmitry Mendeleev University of Chemical Technology of 
Russia, Moscow, Russian Federation

Nikolay N. ANDREEV, Doctor of Chemistry, Head of Laboratory, 
Frumkin Institute of Physical Chemistry and Electrochemistry, 
Russian Academy of Sciences, Moscow, Russian Federation

Nikolay G. ANUFRIEV, Ph.D. in Chemistry, leading researcher, 
Frumkin Institute of Physical Chemistry and Electrochemistry, 
Russian Academy of Sciences, Moscow, Russian Federation

Alec GROYSMAN, Ph.D. in Physical Chemistry and Corrosion, 
chairman of the Israel Association of Chemical Engineers and 
Chemists, Tel Aviv, Israel; Technion (Israel Institute of Technology), 
Haifa, Israel

Svetlana A. KALUZHINA, Doctor of Chemistry, Professor of 
Chemical Faculty of Voronezh State University, Voronezh, Russian 
Federation

Nadezhda Ya. MINEEVA, Doctor of Geography, Professor, State 
University of Land Use Planning, Moscow, Russian Federation

Irina I. REFORMATSKAYA, Doctor of Chemistry, Professor, 
Academy of the State Fire Service, EMERCOM of Russia, Moscow, 
Russian Federation

Viktor A. TIMONIN, Doctor of Chemistry, Professor, Dmitry 
Mendeleev University of Chemical Technology of Russia, Moscow, 
Russian Federation

Duy Nam PHAM, Ph.D. in Chemistry, Deputy General Director for 
science, Russian-Vietnamese Tropical Research and Technology 
Centre, Hanoi, Vietnam

Ruslan K. Vagapov, Doctor of Technical Sciences, Head 
laboratories of the Corporate Scientific and Technical Center for 
Corrosion Monitoring and corrosion protection OOO Gazprom 
VNIIGAZ, Moscow, Russian Federation

Dmitry E. Bugai, Doctor of Technical Sciences, Professor, Ufa 
State Petroleum Technological University, Ufa, Russian Federation

Managing Editor
Alla V. AKOL’ZINA, Ph.D. in Technical Sciences, CARTEC, LLC

Copy Editor
Ekaterina N. NARKEVICH

Setting and Design
Vycheslav G. GLUKHOV

online_version



4

Журнал Практика Противокоррозионной Защиты. 2023. Т. 28, № 3
(2023) Theory and Practice of Corrosion Protection, 28(3)

В номере:

МАТЕРИАЛЫ И ОБОРУДОВАНИЕ ДЛЯ ПРОТИВОКОРРОЗИОННОЙ
ЗАЩИТЫ

А.А. Абрашов, Е.А. Желудкова, А.А. Петрушина, Н.С. Григорян, А.В. Сундукова, 
Т.А. Ваграмян, О.Ю. Графов

Защитные конверсионные нанопокрытия на горячеоцинкованной стали...... 7

Н.К. Дадашова, В.М. Аббасов, Э.А. Мамедов, Д.Б. Агамалиева, А.Г. Талыбов

Исследование бактерицидных свойств амидов на основе природной 
нефтяной кислоты и аминов.................................................................................... 18

А.С. Калиниченко, И.Д. Тычинская, В.Л. Басинюк

Технологический цикл механической обработки подложек чипов кремний 
на сапфире................................................................................................................... 27

ПРИКЛАДНАЯ ЭЛЕКТРОХИМИЯ

В.Г. Глухов, И.Г. Ботрякова, Н.А. Поляков

Влияние стеариновой кислоты и 1-додекантиола на супергидрофобные 
свойства электрохимических медных покрытий, полученных в условиях 
диффузионных ограничений................................................................................... 34

В.Л. Филиппов, А.В. Руднев

Контактное осаждение меди из раствора CuCl в эталайне................................ 48

СЕРТИФИКАЦИЯ.................................................................................................. 58

В Н И М А Н И Ю  А В Т О Р О В
Информация по подготовке статей размещена на сайте: 
http://www.corrosion-protection.ru.
Редакция журнала не несет ответственность за 
достоверность информации рекламных материалов

online_version



5

Журнал Практика Противокоррозионной Защиты. 2023. Т. 28, № 3
(2023) Theory and Practice of Corrosion Protection, 28(3)

Contents:

MATERIALS AND EQUIPMENT  FOR CORROSION PROTECTION

A.A. Abrashov, E.A. Zheludkova, A.A. Petrushina, N.S. Grigoryan, A.V. Sundukova,
T.A. Vagramyan, O.Yu. Grafov

Protective conversion nanocoatings for hot-dip galvanized steel.......................... 7

N.K. Dadashova, V.M. Abbasov, E.A. Mamadov, D.B. Agamalieva, A.H. Talybov

Study of bactericidal properties аmides based on natural petroleum acid and 
amines........................................................................................................................... 18

A.S. Kalinichenko, I.D. Tychinskaya, V.L. Basinyuk

Technological cycle of mechanical processing of silicon-on-sapphire chip
substrates..................................................................................................................... 27

APPLIED ELECTROCHEMISTRY

V.G. Glukhov, I.G. Botryakova, N.A. Polyakov

Effect of stearic acid and 1-dodecanethiol on the superhydrophobic properties 
of electrochemical copper coatings obtained under diffusion limitations............. 34

V.L. Filippov, A.V. Rudnev

Copper deposition via galvanic replacement in a CuCl solution in ethaline......... 48

SERTIFICATION............................................................................................................... 58

A T T E N T I O N  T O  A U T H O R S
Information on the preparation of articles is posted on the website: 
http://www.corrosion-protection.ru.
The editorial board of the journal is not responsible for the 
accuracy of the information of advertising materials

online_version



6

Журнал Практика Противокоррозионной Защиты. 2023. Т. 28, № 3
(2023) Theory and Practice of Corrosion Protection, 28(3)

► объединенный каталог «Пресса России»
– индекс 87750, 88009.

Стоимость годовой подписки печатной версии – 6600 рублей, 
в том числе НДС (10%). Подписная цена включает стоимость 
доставки.
Стоимость годовой подписки электронной версии журнала – 
7200 рублей, в том числе НДС (20%).
Вы также можете оформить подписку в редакции, для этого 
позвоните по телефону (985) 776-10-21.

В Н И М А Н И Ю   А В Т О Р О В
Журнал «Практика противокоррозионной защиты» входит в 
утвержденный ВАК Министерства науки и образования РФ пе-
речень научных журналов и изданий, выпускаемых в Россий-
ской Федерации, в которых должны быть опубликованы основ-
ные научные результаты диссертаций по всей номен клатуре 
химических и химико-технологических специальностей, а так-
же входит в международные базы данных Chemical Abstracts 
Service (CAS) и Ulrich’s Periodicals Directory.

Подписка 
на 2024 год начинается!

Уважаемые коллеги!
Мы были бы рады видеть Вас в числе подписчиков журнала  
«Практика противокоррозионной защиты». Подписаться 
на журнал можно во всех отделениях связи России и стран 
СНГ:

online_version



7

Журнал Практика Противокоррозионной Защиты. 2023. Т. 28, № 3
(2023) Theory and Practice of Corrosion Protection, 28(3)

doi:10.31615/j.corros.prot.2023.109.3-1

Защитные конверсионные нанопокрытия на горячеоцинкованной 
стали

А.А. Абрашов1, Е.А. Желудкова1, А.А. Петрушина1, Н.С. Григорян1,
А.В. Сундукова1, Т.А. Ваграмян1, О.Ю. Графов2

1Российский химико-технологический университет имени Д.И. Менделеева,
РФ, 125047, г. Москва, Миусская площадь, д. 9

2Институт физической химии и электрохимии имени А.Н. Фрумкина РАН,
РФ, 119071, г. Москва, Ленинский проспект, д. 31

е-mail: abrashov.a.a@muctr.ru

Аннотация. В процессе выполнения работы были исследованы физико-химические и механические свойства 
покрытий для поиска достойной альтернативы хроматным покрытиям. Выявлено, что исследуемые цирконий- 
и церий-, лантансодержащие покрытия способны выдерживать воздействия как высоких, так и низких тем-
ператур без ухудшения защитных характеристик. Установлено, что толщина цирконийсодержащих покрытий 
составляет 170 нм, а толщина церий-, лантансодержащих покрытий – 210 нм. Следует отметить, что толщина 
хроматных слоев значительно выше и находится в диапазоне 200…1000 нм. Установлено, что наилучшей за-
щитной способностью из разрабатываемых покрытий обладают церий-, лантансодержащие покрытия, сформи-
рованные из раствора, содержащего сульфат марганца – 82 ч до появления первых очагов «белой» коррозии, 
что выше регламентируемого международными стандартами времени до появления первых очагов «белой» 
коррозии для хроматных покрытий. Установлено, что цирконийсодержащие покрытия подходят в качестве ад-
гезионного подслоя перед нанесением ЛКП.
Ключевые слова: обработка горячеоцинкованной поверхности, защита от коррозии, конверсионные по-
крытия, церий-, лантансодержащие покрытия, цирконийсодержащие покрытия, бесхроматная пассива-
ция.
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Abstract. Over the course of this work, the physicochemical and mechanical properties of coatings were 
investigated in order to find good alternatives to chromate coatings. It was found that zirconium- as well as 
cerium- and lanthanum-containing coatings are able to withstand exposure to both high and low temperatures 
without the degradation of their protective characteristics. It was established that the thickness of the zirconium-
containing coatings amounts to 170 nm, whereas the thickness of the cerium- and lanthanum-containing coatings 
is 210 nm. It should be noted that the thickness of the chromate layers is much higher and is in the range of 
200…1000 nm. It was also established that cerium- and lanthanum-containing coatings formed in a manganese 
sulfate containing solution have the best protective ability among the coatings developed – 82 hours before the 
appearance of the first foci of white rust, which is higher than the time until the appearance of the first centers 
of white rust mandated by international standards for chromate coatings. It has been established that zirconium-
containing coatings are suitable as an adhesive sublayer for further paint or varnish application.
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Введение
Цинковые покрытия широко распро-

странены в различных областях промыш-
ленности во всем мире для защиты от 
коррозии стальных изделий и конструк-
ций. Вследствие невысокой коррозионной 
стойкости цинковые покрытия, как прави-
ло, не применяются без финишной обра-
ботки.

Наиболее распространенным способом 
повышения коррозионной стойкости цин-
ковых покрытий до настоящего времени 
остается их пассивирование в растворах 
на основе соединений шестивалентного 
хрома [1]. Но он является канцерогеном 
[2, 3], в настоящее время действуют за-
преты на его использование в изделиях 
медицины, ЭВМ, а также в отраслях ма-
шиностроения [4-7].

Другим существенным недостатком 
процессов хроматирования является низ-
кая термостойкость формирующихся по-
крытий: при нагревании (до температур 
160 °С и выше) их защитная способность 
резко снижается, что недопустимо для 
деталей, работающих в «горячих точках», 
например, в подкапотном пространстве 
автомобиля.

Для замены процесса хроматирования 
при получении защитно-декоративных по-
крытий на гальванически оцинкованной 
стали могут использоваться молибдатные 
[8, 9], ванадатные [10], кремнийсодержа-
щие покрытия [11]. Но данные покрытия 
уступают по защитной способности хро-
матным слоям.

В числе альтернативных хроматам ин-
гибиторов коррозии оцинкованной стали, 
в литературе описаны соли редкоземель-
ных металлов (РЗМ), в частности церия и 
лантана, которые являются экологически 
безопасными и достаточно эффективны-
ми ингибиторами коррозии таких метал-
лов, как алюминий и цинк [12-14].

Ещё одной возможной заменой кон-
версионным хроматным покрытиям могут 

стать конверсионные покрытия на основе 
соединений циркония [15, 16].

В настоящей работе исследована воз-
можность получения РЗМ- и цирконий-со-
держащих покрытий на горячеоцинкован-
ной стали с целью замены экологически 
опасных процессов хроматирования.

Методики экспериментов
Образцами служили пластины из горя-

чеоцинкованной стали размеров 2×3 см.
Защитную способность покрытий опре-

деляли по ГОСТ 9.302-88 методом капли с 
использованием 5% раствора уксуснокис-
лого свинца. Согласно данному методу, 
защитная способность покрытия оценива-
лась как время (в секундах) до появления 
продуктов коррозии цинка, что проявля-
лось в изменении цвета участка поверх-
ности под каплей от серого до черного.

Для определения толщины покрытий 
с помощью эллипсометра Sentech SEN 
reseach 4.0 SER 800 с быстродействую-
щим монохроматором получали зависимо-
сти значений эллипсометрических параме-
тров Ψ и Δ от длины волны в спектральном 
диапазоне от 240 до 1000 нм при угле го-
ниометра 70°. Для расчетов использовали 
трехслойную модель, включающую 2 слоя 
Друде-Лоренца и 1 слой Коши. Параметры 
модели (толщина d, показатель прелом-
ления n20

d) по измеренным значениям Ψ и 
Δ определяло программное обеспечение 
прибора в соответствии с подобранной 
математической моделью. Вычисленный 
результат считался действительным, 
если параметры физической модели со-
ответствовали математической модели и 
не выходили за границы установленных 
погрешностей.

Поляризационые измерения прово-
дили при помощи потенциостата Autolab 
PGT302N в потенциодинамическом режи-
ме в 3 %-м растворе NaCl при скорости 
развертки 0,5 мВ/с. В качестве рабочих 
электродов использовали образцы горя-
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чеоцинкованной стали с разрабатываемы-
ми покрытиями. Электродные потенциалы 
измеряли относительно хлоридсеребрян-
ного электрода и пересчитывали значе-
ния относительно н.в.э. В качестве вспо-
могательного использовался графитовый 
электрод. Для определения значений 
коррозионного потенциала Ecorr и плотно-
сти коррозионного тока icorr использовали 
метод тафелевской экстраполяции. Зна-
чения Ecorr и icorr определяются как коор-
динаты точек пересечения экстраполиро-
ванных анодных и катодных тафелевских 
участков вольтамперограмм.

Исследования методом рентгеновской 
фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) 
проводили на спектрометре OMICRON 
ESCA+ (Германия) с алюминиевым ано-
дом, снабженным монохроматическим 
источником рентгеновского излучения 
AlKα XM1000 (с энергией излучения 1486.6 
эВ и мощностью 252 Вт). Для устранения 
локального заряда на анализируемой по-
верхности использовали нейтрализатор 
заряда CN-10 с током эмиссии 4 мкА и 
энергией пучка 1 эВ. Энергия пропуска-
ния анализатора составляла 50 эВ для 
обзорного спектра и 20 эВ – для отдель-
ных спектров элементов. Регистрация 
спектров проводилась полусферическим 
детектором-анализатором Argus. Давле-
ние в камере анализатора не превышало 
10-9 мбар. Все спектры накапливались не 
менее трех раз. Флуктуация положения 
пиков не превышала ±0,3 эВ. Положения 
спектров стандартизировали относительно 
пика C1s углеводородных загрязнений из ат-
мосферы с максимумом при 285 эВ. Разде-
ление спектров на компоненты проводили 
после вычитания фона, определенного по 
методу Ширли [17]. При количественном 
анализе использовали коэффициенты 
чувствительности Скофилда [18], которые 
были скорректированы анализом солей с 
известным составом, а также длины сво-
бодных пробегов электронов, находящих-
ся на этих оболочках.

Для оценки термостойкости покрытий 
их подвергали термошоку − нагреву в су-
шильном шкафу ШС-80-01 СПУ в течение 
1 ч при температуре 160 °С с последую-
щим охлаждением на воздухе. После это-

го определяли их защитную способность.
Морозостойкость разрабатываемых 

покрытий определялась с помощью лабо-
раторного горизонтального морозильника 
Arctico, в котором образцы выдержива-
лись в течение 1 часа при температурах 
-30…-60 °С. После этого определялась их 
защитная способность.

Коррозионные испытания проводили с 
помощью камеры соляного тумана Ascott 
S450iP в соответствии с международным 
стандартом ASTM B117. Глубину распро-
странения коррозии от надреза оцени-
вали непосредственно после окончания 
испытаний. Образцы промывали водой, 
просушивали фильтровальной бумагой. 
Затем осторожно отделяли лакокрасоч-
ное покрытие (ЛКП) от поверхности образ-
ца с помощью лезвия ножа, удерживае-
мого под углом к поверхности разделения 
между покрытием и окрашиваемой по-
верхностью. ЛКП размягчали с помощью 
специальной смывки для краски Elcon S® 
в соответствии с инструкцией по примене-
нию, затем удаляли с образца, осторожно 
поднимая отслоившееся покрытие лез-
вием ножа или шпателем, не повреждая 
зону, прилегающую к надрезу.

Глубину распространения коррозии из-
меряли минимум в шести точках, равно-
мерно распределенных вдоль надреза. 
Значение глубины распространения кор-
розии от надреза определяли по сред-
нему значению, рассчитанному с учетом 
максимального поражения через каждые 
10 мм линии надреза (ISO 9227) [19].

Результаты и их обсуждение
В качестве объекта исследования были 

выбраны два раствора, разработанные 
ранее для нанесения церий- лантансо-
держащего и цирконийсодержащего кон-
версионных покрытий на гальванически- и 
горячеоцинкованную сталь [20]. Составы, 
растворы и параметры технологических 
процессов представлены в табл. 1.

Установлено, что из раствора № 1 фор-
мируются Ce, La-содержащие покрытия с 
защитной способностью равной 62 с. За-
щитная способность Zr-содержащих по-
крытий, сформированных из раствора № 2 
составляет 75 с.
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Таблица 1. Состав рабочего раствора и параметры процесса
Table 1. Composition of the working solution and process parameters

Компонент / Component
Концентрация / Concentration

1 2

Се3+, г/л / g/l 6,2 –

La3+, г/л / g/l 3,1 –

H2O2, мл/л / ml/l 10,0 –

H2ZrF6, г/л / g/l – 2,0

(NH4)6Mo7O24, г/л / g/l – 0,3

MnSO4, г/л / g/l 2,0 2,0

Галловая кислота, г/л
/ Gallic acid, g/l – 1,0

Параметры процесса / Process parameters

рН 2,5…3,0 4,0…5,5

t, °C 40 25

Продолжительность
обработки, мин

/ Processing time, min
2 1…2

t сушки, °C
/ drying temperature, °C 80 80

Методом тафелевской экстраполяции 
поляризационных кривых в 3 %-м раство-
ре NaCl при 20 °С определены значения 
коррозионного потенциала Ecorr и плотности 
коррозионного тока icorr (рис. 1, табл. 2). 
Сравнение токов коррозии цинкового по-
крытия с пассивирующим конверсионным 
покрытием показывает, что по защитной 
способности Zr-содержащее покрытие со-
поставимо с хроматным покрытием, токи 
коррозии равны 4,32·10-7 и 1,09·10-7 А/см2 
соответственно.

Проведены коррозионные испытания 
в камере соляного тумана. Установлено, 
что наилучшей защитной способностью 
из разрабатываемых покрытий обладают 
Ce-, La-содержащие покрытия, сформиро-
ванные из раствора, содержащего суль-
фат марганца – 82 ч до появления пер-

вых очагов «белой» коррозии (рис. 2), что 
выше регламентируемого стандартами 
ISO 9227 и ГОСТ ISO 4042-2015 времени 
до появления первых очагов «белой» кор-
розии для хроматных покрытий.

Также были проведены коррозионные 
испытания в камере соляного тумана 
окрашенных полиэфирной порошковой 
краской марки Ecocolor ПЭ RAL 9016/P об-
разцов горячеоцинкованной стали с разра-
батываемыми адгезионными покрытиями. 
Испытания показали, что все разработан-
ные покрытия, по защитной способности 
удовлетворяют предъявляемым требова-
ниям, поскольку ширина проникновения 
коррозии от места надреза в этом случае 
не превышает 2,0 мм после 240 час испы-
таний по международному стандарту ISO 
9227 (рис. 3). В то время как в отсутствие 
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Рис. 1. Диаграммы коррозии оцинкованных образцов с конверсионным покрытием: 
1 – Zr-содержащее покрытие; 2 – Ce, La, Mn-содержащее покрытие; 3 – Cr (VI)-содер-

жащее покрытие; 4 – Zn без покрытия
Fig. 1. Corrosion diagrams of galvanized specimens with conversion coating:

1 – Zr-containing coating; 2 – Ce, La, Mn-containing coating; 3 – Cr (VI)-containing 
coating; 4 – Zn without coating

Таблица 2. Электрохимические показатели коррозии
Table 2. Electrochemical corrosion indicators

Ecorr, В (с.в.э.) 
/ Ecorr, V (SHE)

icorr, мА/см2

/ icorr, mА/сm2
Кп, мм/год

/ Кп, mm/year
Zn без покрытия
/ Zn without coating -0,779 4,29·10-4 1,243

Ce, La-содержащее покрытие
/ Ce, La-containing coating -0,796 8,74·10-6 0,689

Ce, La, Mn-содержащее покрытие
/ Ce, La, Mn-containing coating -0,777 8,61·10-6 0,576

Cr (VI) -содержащее покрытие
/ Cr (VI) - containing coating -0,783 1,09·10-7 0,392

Zr-содержащее покрытие
/ Zr-containing coating -0,778 4,32·10-7 0,415
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Рис. 2. Результаты коррозионных испытаний образцов горячеоцинкованной стали 
с защитным покрытием в камере соляного тумана

Fig. 2. The corrosion test results of hot-dip galvanized steel samples with a protective 
coating in a salt fog chamber
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Рис. 3. Результаты коррозионных ис-
пытаний (ASTM B117) образцов горя-
чеоцинкованной стали с защитным 

покрытием, окрашенных полиэфирной 
порошковой краской; h – ширина отсло-

ения ЛКП от надрезов
Fig. 3. Corrosion test results (ASTM B117) 
of the pre-coated hot dip galvanized steel 
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адгезионного слоя коррозия проникает на 
3,6 мм, а у хроматированного цинкового по-
крытия – на 0,95 мм.

Эллипсометрическим методом определе-
на толщина покрытий. Установлено, что 
наименьшую толщину имеют цирконий-
содержащие покрытия ‒ 170 нм, толщина 
церий-, лантансодержащих покрытий со-
ставляет 210 нм, что примерно в 2,5 раз 
меньше, чем у хроматных покрытий, и при 
этом не уступают им по защитной способ-
ности.

Для исследования химического состава 
покрытий был использован метод РФЭС.

Обзорные спектры Ce, La-содержащих 
покрытий выявили наличие в покрытии 
соединений церия, лантана, цинка и кис-
лорода.

Отдельные спектры элементов позво-
лили установить, в виде каких соединений 
указанные элементы включаются в покры-
тие (рис. 4).

Установлено, что цинк присутствует 
в виде гидроксида (499,1 эВ) и оксида 
(496,5 эВ) (рис. 4b).

Церий (рис. 4a) присутствует в виде 
смеси двух оксидов CeO2 (882,3 эВ) и Ce2O3 
(883,1 эВ). Оксиду лантана (III) соответ-
ствует энергия 835,24 эВ.

Обзорные РФЭ спектры цирконийсо-
держащих покрытий выявили наличие в 
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Рис. 4. Индивидуальный РФЭ спектр церия, лантана (а), цинка (b) и кислорода (c)
Fig. 4. Individual XPS spectra of cerium, lanthanum (a) zinc (b) and oxygen (c) in the coating
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покрытии соединений циркония, цинка 
фтора и кислорода.

Установлено, что цинк присутствует 
в виде гидроксида (499,2 эВ) и оксида 
(496,8 эВ) (рис. 5b).

Максимум индивидуального РФЭ спек-
тра циркония находится при 183,9 эВ, что 

может быть следствием образования ком-
плексов с органическими соединениями 
(рис. 5а). Оксиду циркония (IV) соответ-
ствует энергия 182,9 эВ.

Установлено, что в верхних слоях ис-
следуемых покрытий не обнаружены со-
единения марганца. По-видимому, это 
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Рис. 5. Индивидуальный РФЭ спектр циркония (а), цинка (b) и кислорода (c)
Fig. 5. Individual XPS spectra of zirconium (a) zinc (b) and oxygen (c) in the coating

связано с тем, что соединения марганца 
создают активные центры на поверхно-
сти оцинкованной стали и не участвуют в 
формировании конверсионного покрытия, 

что подтверждаются литературными дан-
ными [13].

С целью выявления возможности эксплу-
атации исследуемых покрытий в условиях 
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высоких температур (термошок) образцы 
прогревались в течение 1 часа при темпе-
ратуре 160 °С, 200 °С и 250 °С. Было уста-
новлено, что нагревание оцинкованных 
образцов с нанесенным конверсионным 
покрытием до 200 °С приводит к незначи-
тельному снижению защитной способности 
РЗМ-содержащих (с 80 до 65 с) и цирконий-
содержащих (с 85 до 76 с) покрытий, в то 
время как хроматные покрытия практически 
утрачивают защитную функцию (Защитная 
способность 5 с). Установлено, что наиболь-
шей термостойкостью обладают покрытия 
на основе соединений циркония, защитная 
способность термообработанных при 250 °С 
составила 68 с, в то время как защитная спо-
собность РЗМ-содержащих покрытий снизи-
лась до 44 с.

Также исследовалась защитная способ-
ность покрытий после воздействия низких 
температур. Образцы охлаждались в тече-
ние 1 часа при температуре -30 °С, -40 °С, 
-50 °С. Показано, что охлаждение покрытий 
при данных температурах приводит к незна-
чительному снижению защитной способно-
сти разрабатываемых покрытий.

Выводы
1 Установлено, что церий-, лантансодер-

жащие покрытия подходят для использова-
ния в качестве самостоятельного противо-
коррозионного слоя.

2. Установлено, что цирконийсодержа-
щие покрытия подходят в качестве адгези-
онного подслоя перед нанесением ЛКП.

3. Разработанные покрытия выдержива-
ют воздействие высоких и низких темпера-
тур без ухудшения характеристик.

4. С учетом полученных результатов дан-
ные технологии могут быть использованы 
для получения на поверхности оцинкован-
ной стали конверсионных покрытий, обла-
дающих защитными свойствами, и могут 
быть использованы в качестве защитно-де-
коративных покрытий в автомобиле-, маши-
но-, приборо-, авиа-, судостроении, химиче-
ской и нефтехимической и других отраслях 
промышленности.

Литература
1. Alvarez C. C., Gomez M. E. B, Zavala 

A. H., Hexavalent chromium: Regulation and 

health effects // Journal of Trace Elements in 
Medicine and Biology. – 2021. – V. 65. – P. 
126729. doi:org/10.1016/j.jtemb.2021.126729

2. Zheludkova E. A., Abrashov A. A., 
Grigoryan N. S., Asnis N. A., Vagramyan T. 
A. Cerium-containing solution for chromate-
free passivation of zinc coatings // Protection 
of Metals and Physical Chemistry of Surfaces. 
– 2019 – V. 55, № 7. – P. 1329-1334. 
doi:org/10.1134/S2070205119070190

3. Kerur S. S., Bandekar S., Hanagadakar 
M. S., Nandi S. S., Ratnamala G. M., Hegde P. 
G. Removal of hexavalent Chromium-Industry 
treated water and Wastewater: A review 
// Materials Today: Proceedings. – 2021. 
– V. 42. – P. 1112-1121. doi:org/10.1016/j.
matpr.2020.12.492

4. Directive 2000/53/EC of the European 
Parliament and of the Council of 18 September 
2000 «End-of Life Vehicles», Off. J. Eur. 
Communities: Legis., 2000. – 43, № L269, – P. 
34-43.

5. Directive 2011/65/EC (RoHS II) of the 
European Parliament and of the Council of 
8 June 2011 on the Restriction of the Use of 
Certain Hazardous Substances in Electrical 
and Electronic Equipment.

6. Directive 2011/65/EC (RoHS II) of the 
European Parliament and of the Council of 
8 June 2011 on the Restriction of the Use of 
Certain Hazardous Substances in Electrical 
and Electronic Equipment.

7. Regulation (EC) no. 1907/2006 of the 
European Parliament and of the Council of 18 
December 2006 concerning the Registration, 
Evaluation, Authorization and Restriction of 
Chemicals (REACH), Establishing a European 
Chemicals Agency.

8. Verbruggen H., Baert K., Terryn H., De 
Graeve I., Molybdate-phosphate conversion 
coatings to protect steel in a simulated 
concrete pore solution // Surface and Coatings 
Technology. – 2019. – V. 361. – P. 280-291. 
doi:org/10.1016/j.surfcoat.2018.09.056

9. Абрашов А. А., Григорян Н. С., Алеши-
на В. Х., Шлома О. А. Получение черных за-
щитно-декоративных молибденсодержащих 
покрытий на оцинкованной стали // Цветные 
металлы. – 2022. – № 9. – С. 22-27.

10. Zou Z., Li N., Li D. Corrosion protection 
properties of vanadium films for med on zinc 
surfaces // Rare Metals. – 2011. – V. 30, № 

online_version



16

Журнал Практика Противокоррозионной Защиты. 2023. Т. 28, № 3
(2023) Theory and Practice of Corrosion Protection, 28(3)

2. – P. 146-149. doi:org/10.1007/s12598-011-
0214-8

11. Абрашов А. А., Григорян Н. С., Желуд-
кова Е. А., Ваграмян Т .А., Аснис Н. А. Крем-
нийсодержащий раствор для пассивации 
цинковых покрытий // Журнал прикладной 
химии. – 2019. – Т. 92, № 10. – С. 1344-1351.

12. Abrashov A. A., Sundukova A. V., 
Grigoryan N. S., Asnis N. A., Khazanov N. A., 
Chudnova T. A., Zheludkova E. A. Protective 
conversion coatings based on rare-earth 
compounds for pas-sivation of galvanized steel 
// International Journal of Corrosion and Scale 
Inhibition. – 2022. – V. 11, № 4. – P. 1749-1762. 
doi:10.17675/2305-6894-2022-11-4-22

13. Khast F., Saybani M., Dariani A. A. S., 
Effects of copper and manganese cations on 
cerium- based conversion coating on galvanized 
steel: Corrosion resistance and microstructure 
characterizations // Journal of Rare Earths. – 
2022. – V. 40, № 6. – P. 1002-1006. doi: https://
doi.org/10.1016/j.jre.2021.07.015

14. Абрашов А. А., Григорян Н. С., Кон-
дратьева Н. Д., Желудкова Е. А., Мирошни-
ков В. С., Мазурова Д. В. Бесхроматная пас-
сивация оцинкованной стали в растворе на 
основе нитрата лантана // Химическая без-
опасность. – 2020. – Т. 4, № 2. – С. 198-211. 
doi:10.25514/CHS.2020.2.18014

15. Milosev I., Frankel G. S. Review–
Conversion coatings based on zirconium and/
or titanium // Journal of the Electrochemical 
Society. – 2018. – V. 165. – P. 127-144. 
doi:10.1149/2.0371803jes

16. Abrashov A., Grigoryan N., Vagramyan 
T., Asnis N. On the mechanism of formation 
of conversion titanium-containing coatings 
// Coatings. – 2020. – V. 10, № 4. – P. 328. 
doi:10.3390/coatings10040328

17. Shirley D. A., High-resolution X-ray 
photoemission spectrum of the valence bands 
of gold // Physical Review B. – 1972. – V. 5. – P. 
4709-4713. doi:org/10.1103/PhysRevB.5.4709

18. Scotfield H., Hartree-slater subshell 
photoionization cross-sections at 1254 and 
1487 eV. // Journal of Electron Spectroscopy and 
Related Phenomena. – 1976. – V. 8. – P. 129-
137. doi:org/10.1016/0368-2048(76)80015-1

19. ASTM D1654-08, Standard test method 
for evaluation of painted or coated specimens 
subjected to corrosive environments.

20. Патент РФ № 2797664.

References
1. Alvarez, C. C., Gomez, M. E. B, & 

Zavala, A. H. (2021). Hexavalent chromium: 
Regulation and health effects. Journal of Trace 
Elements in Medicine and Biology, 65, 126729. 
doi:org/10.1016/j.jtemb.2021.126729

2. Zheludkova, E. A., Abrashov, A. A., 
Grigoryan, N. S., Asnis, N. A., & Vagramyan, 
T.A. (2019). Cerium-containing solution for 
chromate-free passivation of zinc coatings. 
Protection of Metals and Physical Chemistry of 
Surfaces, 55(7), 1329-1334. doi:org/10.1134/
S2070205119070190

3. Kerur, S. S., Bandekar, S., Hanagadakar, 
M. S., Nandi, S. S., Ratnamala, G. M., & Hegde, 
P. G. (2021). Removal of hexavalent Chromium-
Industry treated water and Wastewater: A 
review. Materials Today: Proceedings, 42, 1112-
1121. doi:org/10.1016/j.matpr.2020.12.492

4. Directive 2000/53/EC of the European 
Parliament and of the Council of 18 September 
2000 «End-of Life Vehicles» (2000), Off. J. Eur. 
Communities: Legis.

5. Directive 2002/96/EC of the European 
Parliament and of the Council of 27 January 
2003 on Waste Electrical and Electronic 
Equipment (WEEE).

6. Directive 2011/65/EC (RoHS II) of the 
European Parliament and of the Council of 
8 June 2011 on the Restriction of the Use of 
Certain Hazardous Substances in Electrical 
and Electronic Equipment.

7. Regulation (EC) no. 1907/2006 of the 
European Parliament and of the Council of 18 
December 2006 concerning the Registration, 
Evaluation, Authorization and Restriction of 
Chemicals (REACH), Establishing a European 
Chemicals Agency.

8. Verbruggen, H., Baert, K., Terryn, H., & 
De Graeve, I. (2019). Molybdate-phosphate 
conversion coatings to protect steel in a 
simulated concrete pore solution. Surface 
and Coatings Technology, 361, 280-291. 
doi:org/10.1016/j.surfcoat.2018.09.056

9. Abrashov, A. A., Grigoryan, N. S., 
Aleshina, V. Kh., & Shloma, O. A. (2022). Black 
protective molybdate coatings obtained on 
galvanized steel. Tsvetnye Metally, 9, 22-27. 
doi:10.17580/tsm.2022.09.03

10. Zou, Z., Li, N., & Li, D. (2011) Corrosion 
protection properties of vanadium films for med 
on zinc surfaces. Rare Metals, 30(2), 146-149. 

online_version



17

Журнал Практика Противокоррозионной Защиты. 2023. Т. 28, № 3
(2023) Theory and Practice of Corrosion Protection, 28(3)

Информация об авторах
Абрашов Алексей Александрович, к.т.н., доцент, Россий-
ский химико-технологический университет имени Д.И. Мен-
делеева (РХТУ), г. Москва, Российская Федерация
Желудкова Екатерина Александровна, ассистент, Россий-
ский химико-технологический университет имени Д.И. Мен-
делеева (РХТУ), г. Москва, Российская Федерация
Петрушина Анастасия Алексеевна, аспирант, Российский 
химико-технологический университет имени Д.И. Менделе-
ева (РХТУ), г. Москва, Российская Федерация
Григорян Неля Сетраковна, к.х.н., профессор, Российский 
химико-технологический университет имени Д.И. Менделе-
ева (РХТУ), г. Москва, Российская Федерация
Сундукова Алина Владимировна, студент, Российский 
химико-технологический университет имени Д.И. Менде-
леева (РХТУ), г. Москва, Российская Федерация
Ваграмян Тигран Ашотович, д.т.н., заведующий кафе-
дрой, Российский химико-технологический университет 
имени Д.И. Менделеева (РХТУ), г. Москва, Российская 
Федерация
Графов Олег Юрьевич, к.х.н., научный сотрудник, ИФХЭ 
РАН, г. Москва, Российская Федерация

Information about authors
Aleksey A. Abrashov, Ph.D. in Technical Sciences, associate 
professor, Dmitry Mendeleev University of Chemical Тесhпоlоgy 
of Russia (MUCTR), Moscow, Russian Federation
Ekaterina A. Zheludkova, assistant, Dmitry Mendeleev 
University of Chemical Тесhпоlоgy of Russia (MUCTR), 
Moscow, Russian Federation
Anastasiya A. Petrushina, postgraduate student, Dmitry 
Mendeleev University of Chemical Тесhпоlоgy of Russia 
(MUCTR), Moscow, Russian Federation
Nelya S. Grigoryan, Ph.D. in Chemistry, professor, Dmitry 
Mendeleev University of Chemical Тесhпоlоgy of Russia 
(MUCTR), Moscow, Russian Federation
Alina V. Sundukova, student, Dmitry Mendeleev University of 
Chemical Тесhпоlоgy of Russia (MUCTR), Moscow, Russian 
Federation
Tigran A. Vagramyan, Doctor of Technical Sciences, Head 
of the Department, Dmitry Mendeleev University of Chemical 
Тесhпоlоgy of Russia (MUCTR), Moscow, Russian Federation

Oleg Yu. Grafov, Ph.D. in Chemistry, research associate, A.N. 
Frumkin Institute of Physical Chemistry and Electrochemistry of 
RAS, Moscow, Russian Federation

doi:org/10.1007/s12598-011-0214-8
11. Abrashov A.A., Grigoryan N.S., 

Zheludkova E.A., Vagramyan T.A., & Asnis 
N.A. (2019). Silicon-containing Solution for 
passivation of zinc coatings. Russian Journal 
of Applied Chemistry, 92, 10, 1432-1438.

12. Abrashov, A. A., Sundukova, A. V., 
Grigoryan, N. S., Asnis, N. A., Khazanov, 
N. A., Chudnova, T. A., & Zheludkova, E. A. 
(2022). Protective conversion coatings based 
on rare-earth compounds for pas-sivation 
of galvanized steel. International Journal of 
Corrosion and Scale Inhibition, 11(4), 1749-
1762. doi:10.17675/2305-6894-2022-11-4-22

13. Khas, F., Saybani, M., & Dariani, A.A.S. 
(2022). Effects of copper and manganese 
cations on cerium- based conversion coating 
on galvanized steel: Corrosion resistance 
and microstructure characterizations. Journal 
of Rare Earths, 40(6), 1002-1006. doi: 
doi:org/10.1016/j.jre.2021.07.015

14. Abrashov, A. A., Grigoryan, N. S., 
Kondrat’eva, N. D., ZHeludkova, E. A., 
Miroshnikov, V. S., & Mazurova, D. V. (2020). 
Chromate-free passivation of galvanized 
steel in solution based on lanthanum nitrate. 

Chemical safety science, 4(2), 198-211. 
doi:10.25514/CHS.2020.2.18014

15. Milosev, I., Frankel, G. S. (2018). 
Review–Conversion coatings based on 
zirconium and/or titanium. Journal of the 
Electrochemical Society, 165, 127-144. 
doi:10.1149/2.0371803jes

16. Abrashov, A., Grigoryan, N., Vagramyan, 
T., & Asnis, N. (2020). On the Mechanism of 
Formation of Conversion Titanium-Containing 
Coatings. Coatings, 10(4), 328. doi:10.3390/
coatings10040328

17. Shirley, D. A. (1972). High-resolution 
X-ray photoemission spectrum of the valence 
bands of gold. Physical Review B, 5, 4709-4713. 
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.5.4709.

18. Scotfield H. (1976). Hartree-Slater 
subshell photoionization cross-sections at 1254 
and 1487 eV. Journal of Electron Spectroscopy 
and Related Phenomena, 8, 129-137. doi:o
rg/10.1016/0368-2048(76)80015-1

19. ASTM D1654-08 (2008). Standard 
Test Method for Evaluation of Painted or 
Coated Specimens Subjected to Corrosive 
Environments.

20. RU Patent No. 2797664.

online_version



18

Журнал Практика Противокоррозионной Защиты. 2023. Т. 28, № 3
(2023) Theory and Practice of Corrosion Protection, 28(3)

doi:10.31615/j.corros.prot.2023.109.3-2

Исследование бактерицидных свойств амидов
на основе природной нефтяной кислоты и аминов

Н.К. Дадашова, В.М. Аббасов, Э.А. Мамедов, Д.Б. Агамалиева, А.Г. Талыбов
Институт Нефтехимических процессов имени Ю. Г. Мамедалиева,

Азербайджан, AZ 1025, г. Баку, проспект Ходжалы, д. 30

e-mail: ragimli.nesrin@mail.ru

Аннотация. В настоящее время защита оборудований нефтяной промышленности от коррозии с научной, 
технической и экономической точки зрения остается одной из наиболее важных задач. Учитывая актуальность 
темы, для защиты нефтепромыслового оборудования и трубопроводов от общей и микробиологической кор-
розии был синтезирован бактерицид – ингибитор комплексного действия. В данной работе представлен ана-
лиз результатов научных исследований в области синтеза, изучения свойств и поиска областей применения 
синтезированных амидов на основе аминов (анилина, бензиламина) и природной нефтяной кислоты (ПНК). 
Были приготовлены растворы полученных соединений в изопропиловом спирте и исследованы их свойства 
в качестве бактерицидного средства против сульфатредуцирующих бактерий. Растворы соединений амида 
бензиламина ПНК и амида анилина ПНК в изопропиловом спирте при концентрации 50 мг/л проявили бакте-
рицидный эффект соответственно равный 90 и 86%, а при концентрации 150 мг/л – 97 и 90% соответственно. 
Раствор амида бензиламина ПНК в изопропиловом спирте при концентрации 250 мг/л проявляет 100%-ный 
бактерицидный эффект.
Было установлено, что синтезированные амиды обладают высокой бактерицидно-ингибирующей активностью 
в отношении сульфатредуцирующих бактерий, в связи с чем могут быть использованы в качестве ингибиторов 
коррозии в нефтяной промышленности.
Ключевые слова: микробиологическая коррозия, бактерицид-ингибитор, защитный эффект, сульфатре-
дуцирующие бактерии, амиды, природная нефтяная кислота.
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Abstract. At present, the protection of oil industry equipment from corrosion from a scientific, technical and 
economic point of view remains one of the most important tasks. Given the relevance of the topic, a bactericide 
was synthesized to protect oilfield equipment and pipelines from general and microbiological corrosion - 
an inhibitor of complex action. This paper presents an analysis of the results of scientific research in the 
field of synthesis, study of properties and search for areas of application of the synthesized amides based 
on amines (aniline, benzylamine) and natural petroleum acid (NPA). Solutions of the obtained compounds in 
isopropyl alcohol were prepared and their properties as a bactericidal agent against sulfate-reducing bacteria 
were studied. Solutions of the compounds of benzylamine amide NPA and aniline amide NPA in isopropyl 
alcohol at a concentration of 50 mg/l showed a bactericidal effect equal to 90 and 86%, respectively, and at a 
concentration of 150 mg/l – 97 and 90%, respectively. A solution of benzylamine amide NPA in isopropyl alcohol 
at a concentration of 250 mg/l exhibits a 100% bactericidal effect.
It was found that the synthesized amides have a high bactericidal-inhibiting activity against sulfate-reducing 
bacteria, and therefore can be used as corrosion inhibitors in the oil industry.
Keywords: microbiological corrosion, inhibitor bactericide, protective effect, sulfate-reducing bacteria, amide, 
natural petroleum acid.
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Введение
Микробиологическая коррозия пред-

ставляет собой серьезную проблему в 
различных отраслях промышленности 
[1-3]. Сульфатредуцирующие бактерии 
(СРБ) являются одним из преобладающих 
типов бактерий, вызывающих микробио-
логическую коррозию [4, 5]. Коррозионное 
разрушение металлов в первую очередь 
связано с сульфид-ионами, которые могут 
образовывать сульфиды металлов и раз-
рушать пассивную пленку, что приводит к 
коррозии.

Одним из широко распространенных и 
эффективных методов борьбы с общей и 
микробиологической коррозией является 
применение реагентов, обладающих бак-
терицидными и ингибирующими свойства-
ми [6]. Для подавления жизнедеятельно-
сти СРБ больший интерес представляют 
азотсодержащие соединения.

Учитывая вышеизложенное, целью 
данной работы является разработка но-
вых эффективных азотсодержащих со-
единений на основе аминов (анилина и 
бензиламина) с природной нефтяной кис-
лотой, которые расширят ассортимент 

применяемых на нефтепромыслах реа-
гентов комплексного действия.

Экспериментальная часть и анализ 
полученных результатов

Амиды были синтезированы на осно-
ве природной нефтяной кислоты и аминов 
(анилина и бензиламина) [7]. В результате 
реакции были получены следующие амиды:

,

где R – природная нефтяная кислота.
Физико-химические показатели синтези-

рованных соединений приведены в табл. 1.
Идентификация состава и структуры син-

тезированных амидов природной нефтяной 
кислоты определены методом ИК-спектро-
скопии. ИК-спектры образцов регистрирова-
ли на ИК-Фурье спектрометре ALPHA (фир-
ма BRUKER, Германия) на кристалле SeZn в 
диапазоне волновых частот 600…4000 см-1.

На ИК-спектре амида анилина ПНК (рис. 1) 
наблюдаются следующие полосы поглоще-
ния (п.п.): при 690 см-1, 749 см-1, 1441 см-1, 
1497 см-1, 1599 см-1, 3037 см-1 колебания 

Таблица 1. Физико-химические показатели синтезированных амидов
Table 1. Physical and chemical parameters of the synthesized amides

Наименование
/ Name

Амид анилина 
ПНК

/ Aniline amide 
NPA

Амид бензиламина ПНК
/ NPA benzylamine 

amide

Кинематическая вязкость при 50 °С, мм2/с
/ Kinematic viscosity at 50 °С, mm2/s 61,362 95,262

Кинематическая вязкость при 100 °С, мм2/с
/ Kinematic viscosity at 100 °С, mm2/s 7,5960 10,044

Температура замерзания, °С
/ Freezing point, °С -18 -15

Показатель преломления, n20
d

/ Refractive index, n20
d

1,5279 1,5224
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С-Н связи замещенного бензольного коль-
ца; при 1374 см-1 деформационные коле-
бания С-Н связи СН2- и СН3- групп, при 
2860 см-1 и 2923 см-1 валентные колебания 
С-Н связи СН2- и СН3- групп, при 1251 см-1 
валентные колебания C-N связи, при 1540 
см-1 деформационные колебания N-H связи, 
при 3137 см-1 и 3300 см-1 валентные колебания 
N-H связи, при 1660 см-1 валентные колебания 
C=O связи амида.

На 1Н ЯМР-спектре (рис. 2) амида 
анилина природной нефтяной кислоты 
(δ, СDCl3, 300 МГц,): 0.91-0.98 (тр, 3Н, 
СН3), 1.31-2.63 (мулт. СН+СН2+СН3), 4.77 
(СН2-Ph), 6.69-7.59 (мулт. 5Н, Аr-Н) , 8.10 
(син.1Н, N-Н).

На 13C ЯМР – спектре (рис. 3) амида 
анилина природной нефтяной кислоты 
(300МГц, СDCI3,δ): 14.19 (СН3), 19.68, 22.75, 
29.42, 29.76, (СН+СН2+СН3), 31.98 (СН2-
Ph), 115.26, 118.66, 120.16, 120.24, 124.15, 
128.88, 129.31,138.19, 146.33 (СН=CН 
аром.), 171.77, 172.21(С=О).

На ИК-спектре амида бензиламина ПНК 
(рис. 4) наблюдаются следующие полосы 

Рис.1. ИК-спектр амида анилина ПНК
Fig.1. IR spectrum of aniline amide NPA

поглощения (п.п.): при 695 см-1, 728 см-1, 
1496 см-1, 1607 см-1, 3030 см-1 деформаци-
онные колебания С-Н связи замещенного 
бензольного кольца, при 1376 см-1 и 1453 см-1 

деформационные колебания С–Н связи –СН2 
и –СН3 групп соответственно, при 2855 см-1, 
2922 см-1, 2950 см-1 валентные колебания С-Н 
связи –СН2 и –СН3 групп. Кроме перечислен-
ных полос поглощения, имеются валентные 
колебания C-N связи при 1241 см-1, при 1641 
и 2064 см-1 валентные колебания C=O и N-H 
связей амида соответственно, при 1543 см-1 
деформационные, а при 3278 см-1 валентные 
колебания N-H связи амина.

На 1Н ЯМР-спектре (рис. 5) амида 
бензиламина ПНК (δ, СDCl3, 300МГц): 
0.88-0.91 (тр, 3Н,СН3), 1.28-2.19 (мулт. 
СН+СН2+СН3), 4.38-4.39 (д, СН2-Ph, 
JHH=5.1Гц), 6.39 (син. 1Н, N-Н); 7.24-7.33. 
(мулт. 5Н, Аr-Н).

На 13C ЯМР-спектре (рис. 6) амида бен-
зиламина ПНК (300МГц, СDCI3, δ): 14.17 
(СН3), 19.70- 36.90 (СН+СН2+СН3), 43.44 
(СН2-Ph), 127.33, 127.73, 128.60, 138.61, 
(СН=CН аром.), 172.81, 173.34(С=О).
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Рис. 2. 1H ЯМР-спектр амида анилина ПНК
Fig. 2. 1H NMR spectrum of aniline amide NPA

Рис. 3. 13С ЯМР-спектр амида анилина ПНК
Fig. 3. 13C NMR spectrum of aniline amide NPA
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Рис. 4. ИК спектр амида бензиламина ПНК
Fig. 4. IR spectrum of benzylamine amide NPA

Рис. 5. 1Н ЯМР спектр амида бензиламина ПНК
Fig. 5. 1H NMR spectrum of benzylamine amide NPA
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Исследование бактерицидных свойств
Изучено влияние синтезированных сое-

динений на жизнедеятельность сульфатре-
дуцирующих бактерий. В опытах использо-
вали СРБ вида «Desulfovibrio desulfuricans» 
и штамм 1143. СРБ – облигатные анаэроб-
ные бактерии, восстанавливающие суль-
фаты до сероводорода. Для развития СРБ 
наиболее подходящей средой является пи-
тательная среда Postgate B с рН в пределах 
7,0…7,5 [8]. Влияние синтезированных об-
разцов на инкубационный период СРБ изу-
чалось в течение 14 дней. В течение первых 
24 часов наблюдалось эффективное бакте-
рицидное действие исследуемых образцов 
на жизнедеятельность СРБ при концентра-
циях 50, 150 и 250 мг/л (рис. 7).

По известной методике [9-11] были про-
ведены исследования по выявлению бакте-
рицидно-ингибирующих свойств синтезиро-
ванных амидов. Результаты экспериментов 
показаны в табл. 2.

Как видно из данных табл. 2, растворы 
амидов бензиламина ПНК и анилина ПНК в 
изопропиловом спирте при концентрации 
50 мг/л проявили бактерицидный эффект 

Рис. 6. 13С ЯМР спектр амида бензиламина ПНК
Fig. 6. 13C NMR spectrum of benzylamine amide NPA
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Рис. 7. Влияние образцов амидов на ос-
нове ПНК и аминов на количество СРБ

Fig. 7. Effects of samples of amides based 
on NPA and amines on the amount of CRP
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соответственно равный 90 и 86%, а при 
концентрации 150 мг/л – 97 и 90%. 

Растворы амидов анилина ПНК и бензи-
ламина ПНК в изопропиловом спирте при 
концентрации 250 мг/л проявляют 93% и 
100%-ный бактерицидный эффект соответ-
ственно. Таким образом, полученные ре-
зультаты позволяют сделать вывод о том, 
что синтезированные соединения проявля-
ют высокие бактерицидные свойства.

Обсуждение результатов
Исследование бактерицидных свойств 

разработанных ингибиторов показало, что 
синтезированные амиды, растворяя плаз-
матическую мембрану стенки бактериаль-
ной клетки, проникают в неё и подавля-
ют рост числа СРБ в питательной среде 

Таблица 2. Бактерицидные свойства реагентов по итогам лабораторных испытаний
Table 2. Bactericidal properties of the reagents according to the results of laboratory tests

Условное обо-
значение и со-
став комплекса

/ Symbol and 
composition of 
the complex

Концентрация,
мг/л

/ Concentration,
mg/l

Число бактерий 
(число клеток/мл)
/ The number of 
bacteria (number 

of cells/ml)

Содержание 
Н2S, мг/л

/ Content Н2S, 
mg/l

Защитный эф-
фект, ∑бак, %
/ Protective 

effect, ∑bac, %

Амид бензила-
мина ПНК 

/ NPA 
benzylamine 

amide

50 101 37,5 90

150 101 10,9 97

250 - - 100

Амид анилина 
ПНК 

/ Aniline amide 
NPA

50 101 52,5 86

150 101 37,5 90

250 101 26 93

Контроль – I. Содержание H2S в среде без тест-культуры 24 мг/л
/ Control – I. The content of H2S in the medium without the test culture 24 mg/l

Контроль – II. Содержание H2S в среде с тест-культуры 375 мг/л
/ Control – II. The content of H2S in the medium with the test culture 375 mg/l

Контроль – III. Количество бактерий в питательной среде 108 число клеток/мл
/ Control – III. The number of bacteria in the medium 108 number of cells/ml

Postgate B. Синтезированные соединения 
обладают высоким бактерицидным эф-
фектом за счёт наличия функциональных 
групп.

Выводы
1. Для защиты нефтепромыслового обо-

рудования от электрохимической и микро-
биологической коррозии на основе природ-
ной нефтяной кислоты и аминов (анилин, 
бензиламин) разработан эффективный 
многофункциональный реагент с выходом 
91...93%.

2. Изучено влияние синтезированных 
комплексов на микробиологическую корро-
зию. Защитный эффект бактерицид-инги-
битора амида бензиламина ПНК при рабо-
чей концентрации 250 мг/л составил 100%.
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Технологический цикл механической обработки подложек
чипов кремний на сапфире
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Аннотация. В статье приведены результаты исследований лезвийной обработки с использованием совре-
менных модификаций кубического нитрида бора (КНБ) подложек тонких пластин из сапфира, используемых 
для изготовления микросхем типа «кремний на сапфире» (КНС). Эти микросхемы ориентированы на примене-
ние, вследствие повышенных быстродействия и устойчивости к радиоактивному воздействию, в космической 
и специальной технике. При правильном выборе геометрии режущего инструмента, параметров оснастки и 
режимов резания такая обработка может быть осуществлена и позволяет получить шероховатость на уровне 
20…30 нм.
Ключевые слова: КНБ, КНС, лезвийная обработка, микроэлектроника, сапфир, остаточные напряжения.
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Abstract. The article presents the results of studies of blade processing using modern modifications of cubic 
boron nitride (CBN) substrates of thin plates made of sapphire used for the manufacture of “Silicon-on-Sapphire” 
microcircuits (SOS). These microcircuits are focused on application in space and special equipment due to 
increased speed and resistance to radioactive exposure. With the right choice of cutting tool geometry, tooling 
parameters and cutting modes, such processing can be carried out and allows you to obtain a roughness at the 
level of 20…30 nm.
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МАТЕРИАЛЫ И ОБОРУДОВАНИЕ
ДЛЯ ПРОТИВОКОРРОЗИОННОЙ
ЗАЩИТЫ

MATERIALS AND EQUIPMENT 
FOR CORROSION PROTECTION

Введение
Для микроэлектроники, работающей в 

открытом космосе, весьма высока вероят-
ность разрушающего воздействия потока 
частиц электронов и более тяжелых ядер, 

а также жесткого излучения гамма- и рент-
геновских лучей. При этом, для сравнения, 
энергия протонов на Большом адронном 
коллайдере составляет всего 7 ТэВ, тогда 
как энергия протонов в космических лучах 
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может достигать 300 000 000 ТэВ [1]. К одному 
из наиболее эффективных путей созда-
ния микросхем для таких условий можно 
отнести использование при их изготовле-
нии кристаллов на базе так называемых 
композитов «кремний на сапфире» (КНС). 
Вследствие относительно небольших 
объемов производства микроэлектроники 
для космической техники, стоимость од-
ного сложного логического микрочипа для 
космоса может достигать 100 тыс. долла-
ров США [1]. К этому можно добавить, что 
в США существуют жесткие регламенты, 
устанавливающие требования к чипам 
класса Space или Military. Определен круг 
оборудования, где должны применяться 
такие чипы, а не обычные промышленные 
микросхемы. Как в Европе, так и в США 
существуют нормативные документы, 
определяющие спецификацию микроэлек-
троники (ЕКА руководствуется нормативом 
ESCC, а NASA – DSCC) [1].

При изготовлении КНС пластину из 
сапфира, имеющего достаточно высо-
кую твердость, предварительно утоняют, 
как правило, поэтапным шлифованием и 
полированием, после чего на ее поверх-
ность наносится ~1,2 мкм кремния. Затем 
на ней формируются кристаллы и осу-
ществляется их отделение от пластины.

Необходимо отметить, что в наше вре-
мя электроника является самой динамич-
ной отраслью экономики в мире. Средне-
годовые темпы ее роста составляют более 
7% в год. Отрасли промышленности, свя-
занные с электроникой, производят про-
дукции на 15 триллионов долларов [2].

В связи с достаточно высокой твердо-
стью сапфира возникают определенные 
технологические проблемы с его обработ-
кой, и для её осуществления необходим 
более твердый режущий инструмент, чем 
твердосплавные резцы [3]. Кроме этого, 
материал имеет относительно высокую 
хрупкость и при его абразивной механи-
ческой обработке, как правило, возника-
ют остаточные внутренние напряжения, 
отрицательно сказывающиеся на служеб-
ных свойствах микросхем [2, 4-6].

Одним из перспективных путей ком-
плексного решения этих проблем может 
быть лезвийная обработка тонкой пла-

стины из сапфира резцами из современ-
ных модификаций кубического нитрида 
бора. При этом, подбором определенной 
геометрии режущей кромки инструмента 
и режимов обработки можно обеспечить 
«скалывание» микрочастиц с поверхности 
сапфира, обеспечив не только на порядок 
и более повышение производительности 
процесса утонения пластины, но и обе-
спечить приемлемые для последующей 
суперфинишной обработки шероховато-
сти поверхности и минимизированные 
остаточные напряжения.

Поэтому была поставлена задача по 
оценке возможностей лезвийной плана-
ризации пластин из сапфира.

Методика исследований
В качестве базового режущего мате-

риала обработки пластины из сапфира 
использовался кубический нитрид бора, 
имеющий твердость ~750 ГПа. Скорость 
«резания» превышала 1000 м/мин. Для 
обработки была разработана и изготовле-
на специальная оснастка. Обработка осу-
ществлялась на серийноизготавливаемой 
на ОАО «Планар» установке ЭМ 2090, 
ориентированной на утонение полупрово-
дниковых пластин.

Для исследований шероховатости об-
работанных поверхностей использовался 
сканирующий зондовый микроскоп НТ-206 
в варианте атомно-силового микроскопа 
(АСМ) и профилограф-профилометр TESA 
RUGOSURF 20, сканирующий электрон-
ный микроскоп "Mira" фирмы "Tescan".

Результаты исследований и их об-
суждение

2D и 3D АСМ-изображения обрабо-
танной поверхности показан на рис. 1, а 
профиль обработанной поверхности – на 
рис. 2. Результаты контроля шероховато-
сти приведены в табл. 1.

На рис. 3 мы можем увидеть в разном 
приближении топографию поверхности 
лезвийно-обработанной подложки сап-
фира.

Шероховатости лезвийно-обработан-
ной пластины и полированной стороны 
пластины сапфира показаны на рис. 4.

Исследование торцевого среза сапфи-
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Рис. 1. 2D (а, c) и  3D (b, d) АСМ-изображения после механической лезвийной обработки
Fig. 1. 2D (a, c) and 3D (b, d) AFM images after mechanical cutting
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Рис. 2. Профиль обработанной поверхности после механической обработки
Fig. 2. Surface profile after machining
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Таблица 1. Результаты обработки данных по шероховатости
Table 1. Results of data processing on roughness

Предварительная механическая обработка
/ Pre-machining

Чистовая механическая обработка 
/ Fine machining

Профиль
/ Profile

Шероховатость Ra, 
мкм

/ Roughness Ra, µm

Профиль
/ Profile

Шероховатость Ra, 
мкм

/ Roughness Ra, µm

1 0,132 6 0,017

2 0,127 7 0,020

3 0,129 8 0,020

4 0,134 9 0,018

5 0,133 10 0,020

Среднее, мкм
/ Average, µm 0,131 Среднее, мкм

/ Average, µm 0,019

Среднее квадрати-
ческое отклонение, 

мкм 
/ Standard deviation, 

µm

0,0029

Среднее квадрати-
ческое отклонение, 

мкм 
/ Standard deviation, 

µm

0,0014

Коэффициент
вариации, % 

/ The coefficient
of variation, %

2,2

Коэффициент вари-
ации, % 

/ The coefficient of 
variation, %

7,4

ровой пластины показало отсутствие вну-
тренних сколов и разломов (рис. 5).

В результате проведенных исследо-
ваний было также установлено, что ис-
пользование современных оборудования, 
оснастки, режущих материалов и программ-
но-аппаратных средств контроля и управ-
ления позволяют обеспечить утонение и 
планаризацию посредством КНБ поверх-
ностей тонких пластин из сапфира. При  
этом, для достижения приемлемых для 
предварительной обработки параметров, 

целесообразно использование высокоско-
ростных прецизионных электрошпинделей 
с аэростатическими опорами, снабженных  
встроенной системой оперативного контро-
ля параметров колебаний и позволяющих 
обеспечить высокую плавность работы при 
скоростях резания лезвийным инструментом 
1000 м/мин и более, а также модульных про-
граммно-аппаратных средств, позволяющих 
с использованием этих данных осуществить 
адаптивное управление параметрами функ-
ционирования электрошпинделя, специаль-
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a                                                                                  b

c

Рис. 3. Топография поверхности сапфира после предварительной скоростной лез-
вийной обработки c использованием КНБ: а – 300, b – 3000, c – 1500

Fig. 3. Surface topography of sapphire after preliminary high-speed blade processing using 
CBN: a – 300, b – 3000, c – 1500
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ных резцовых  головок и устанавливаемых 
на них современного режущего инструмента 
на основе таких материалов, как, например, 
кубический нитрид бора.

В рамках проводимых исследований для 
достижения высокой плавности и управ-
ляемой, с учетом возможных резонансов, 
жесткости системы «обрабатываемая заго-
товка–инструмент–резцовая головка–шпин-
дель» был разработан специальный  ско-
ростной (до 60 000 об/мин) электрошпиндель 
на аэростатических опорах с управляемым 
положением вала относительно корпуса, 
контролем его колебаний и регулируемой 
жесткостью подшипниковых опор путем из-
менения давления сжатого воздуха в аэро-
статических опорах с использований модуль-
ных программно-управляемых средств.

Была разработана оснастка, позволяющая 
управлять углами резания в сочетании с обе-
спечением высокой жесткости системы «рез-
цовая головка–державка–пластина КНБ». При 
этом был осуществлен подбор режущих углов 
пластины КНБ, выполненной в виде усеченного 
конуса.

Рис. 4. Шероховатости: а – лезвийно-обработанной пластины, b – полированной 
стороны пластины сапфира

Fig. 4. Roughness: a – blade-cut plate, b – polished side of the sapphire plate 

Рис. 5. Сапфировая пластина, торцевой 
срез

Fig. 5. Sapphire plate, end cut
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Заключение
В статье рассмотрены современные мате-

риалы микроэлектроники типа КНБ с подлож-
кой из пластины сапфира (КНС), используе-
мые в аэрокосмической и военной технике, 
их особенности и проблемы технологий об-
работки, связанные с высокой твердостью. 
Показано, что в качестве одной из возмож-
ных технологий их обработки может быть ис-
пользована лезвийная обработка режущими 
пластинами типа кубический карбонитрид 
бора (BC2N), имеющий твердость 750 ГПа, 
превышающую твердость сапфира.

Было установлено, что для реализации 
этого подхода необходимы специализиро-
ванная оснастка и оборудование, обладаю-
щее комплексом определенных свойств. 
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Влияние стеариновой кислоты и 1-додекантиола на 
супергидрофобные свойства электрохимических медных покрытий, 

полученных в условиях диффузионных ограничений
В.Г. Глухов, И.Г. Ботрякова, Н.А. Поляков

Институт физической химии и электрохимии имени А.Н. Фрумкина РАН (ИФХЭ РАН),
РФ, 119071, г. Москва, Ленинский проспект, д. 31, корп. 4

e-mail: grottopna@mail.ru

Аннотация. Работа посвящена изучению возможности использования стеариновой кислоты и 1-додеканти-
ола в качестве гидрофобизаторов для получения супергидрофобного покрытия. Стеариновая кислота наноси-
лась из спиртового раствора, а 1-додикантиол как из спиртового раствора, так и из паров. Для тестирования 
гидрофобизаторов использовалось покрытие с дендритоподобной структурой, полученное из разбавленного 
сернокислого электролита меднения на предельном диффузионном токе, с последующим укреплением по-
лученных структур тонким компактным слоем металла, осаждённым из того же электролита. Были оценены 
толщины получаемых слоёв стеариновой кислоты и 1-додекантиола, изучено влияние гидрофобизаторов на 
морфологию покрытия на микро- и субмикро- уровнях, измерены углы смачивания на полученных покрытиях и 
их устойчивость в коррозионно-агрессивной среде.
Ключевые слова: супергидрофобность, гидрофобизаторы, медь, защита от коррозии, стеариновая кис-
лота, 1-додикантиол, электроосаждение.
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Effect of stearic acid and 1-dodecanethiol on the superhydrophobic 
properties of electrochemical copper coatings

obtained under diffusion limitations
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Abstract. The work is devoted to the study of the possibility of using stearic acid and 1-dodecanethiol as 
hydrophobizators to obtain a superhydrophobic coating. Stearic acid was otained from an alcoholic solution, 
1-dodicanthiol both from an alcoholic solution and from vapors. To test hydrophobizators, a dendritic coating 
was used, obtained from a dilute copper plating sulfate electrolyte at the limiting diffusion current, followed by 
reinforcement the resulting structures with a thin layer of metal deposited at a low current. The thicknesses of 
the resulting layers of stearic acid and dodecanethiol-1 were estimated, the effect of hydrophobizators on the 
coating morphology at the micro- and submicro - levels was studied, the wetting angles on the resulting coatings 
and their stability in a corrosive-aggressive environment were measured.
Keywords: superhydrophobicity, hydrophobizators, copper, corrosion protection, stearic acid, dodicanthiol-1, 
electrodeposition.
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Введение
Явление супергидрофобности часто на-

блюдается в живой природе. Это покрытые 
щетинками ножки водомерок, листья лото-
са, лепестки роз, крылья цикад и бабочек и 
многое другое. Подобные водоотталкиваю-
щие поверхности способны к самоочище-
нию, защищают от обледенения и коррозии, 
снижают сопротивление в трубах и, благо-
даря лиофильным свойствам, способны от-
делять частички масла от воды.

Общепринятой характеристикой срод-
ства поверхности к жидкости считается угол 
смачивания θ (рис. 1). Угол смачивания – 
это угол, который образуется между каса-
тельной, проведённой к поверхности фазы 
жидкость – газ и твёрдой поверхностью с 
вершиной, располагающейся в точке кон-
такта трёх фаз, условно измеряемый всегда 
внутри жидкой фазы [1].

θ

Рис. 1. Угол смачивания θ
Fig. 1. Contact angle θ

Если угол θ более 90° – поверхность счи-
тается гидрофобной, менее 90° – гидрофиль-
ной, более 150° – супергидрофобной [2].

Угол смачивания, как видно из уравнения 
Юнга (1) [2], зависит от соотношения по-
верхностных энергий между тремя фазами: 
твёрдое/жидкое (σsl), твёрдое/пар (σsv) и жид-
кое/пар (σlv):

                                          .                 (1)

При этом поверхностная энергия на гра-
нице твёрдое/жидкость (σsl) зависит от моно-

молекулярного слоя на поверхности твёрдо-
го тела, так как только он взаимодействует 
с жидкостью. Это позволяет увеличить угол 
смачивания нанесением тонкого слоя ги-
дрофобизатора. В то же время, из литера-
турных источников известно, что незави-
симо от типа гидрофобизатора на данный 
момент на гладкой поверхности не удалось 
достичь угла смачивания, превышающего 
120° [3, 4].

Достижение более высоких углов смачи-
вания возможно на шероховатой поверхно-
сти, что объясняется соотношением Венце-
ля (2) [2]:

,           (2)

где r – коэффициент шероховатости, S – ис-
тинная площадь поверхности, S0 – кажущая-
ся площадь поверхности.

Как видно из соотношения, если изна-
чально поверхность была гидрофобной, её 
гидрофобные свойства усиливаются, если 
же гидрофильной – усиливается гидро-
фильность.

При достижении критического зна-
чения шероховатости воде становится 
энергетически выгоднее образовать до-
полнительную гладкую поверхность с 
воздухом, вместо того, чтобы смачивать 
неровности поверхности. Тогда речь 
идёт о гетерогенном режиме смачивания 
(рис. 2), который описывается соотноше-

cos�
� �
�

�
�sv s

v

1

1

cos cos cos� � �� � � �
s
s

r
0

0 0

Рис. 2. Угол смачивания θ при гетероген-
ном режиме смачивания

Fig. 2. Contact angle θ for heterogeneous 
wetting conditions

θ
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нием Касси-Бакстера (3) [2].

.          (3)
где f – доля проекции смоченной площади 
на поверхность подложки с учётом частич-
ного заполнения неровностей.

Супергидрофобность достижима только 
при гетерогенном режиме смачивания. Су-
ществуют разные способы достижения не-
обходимой шероховатости: это и влажное 
травление [5, 6], и травление в плазме [7], 
лазерное текстурирование [8], химический 
синтез поверхностных наноструктур [9], 
нанесение на поверхность твёрдых частиц 
золь – гель методом [10], электрохимиче-
ское осаждение дендритоподобных покры-
тий [11, 12] и композитов [13].

На фоне остальных электрохимические 
методы достижения шероховатости отлича-
ются сравнительной экономичностью, про-
стотой внедрения (необходимое оборудова-
ние уже есть в распоряжении большинства 
профильных предприятий) и возможностью 
масштабирования.

Целью данной работы было исследова-
ние возможности формирования сравни-
тельно механически устойчивых суперги-
дрофобных покрытий на основе дендритных 
осадков меди и влияние стеариновой кис-
лоты и 1-додекантиола, как гидрофобизато-
ров, на их свойства.

Методики экспериментов
Формирование дентритных осадков меди
Осаждение осадков меди проводили в 

гальваностатическом режиме в электроли-
те следующего состава: 0,25 М CuSO4 (хч); 
0,5 М H2SO4 (хч), приготовленном на дистил-
лированной воде.

Материалом рабочих электродов высту-
пала медная фольга толщиной 0,2 мм, кото-
рую предварительно травили в 50% азотной 
кислоте.

В качестве анодов использовалась пла-
тиновая проволока или растворимые мед-
ные аноды.

Катодная плотность тока для получе-
ния дендритных осадков меди, на основе 
предварительно проведенных расчетов и 
исследований, выбиралась в диапазоне 
0,25…0,5 А/см2, что соответствовало осаж-
дению металла в условиях диффузионных 

ограничений.
Осаждение компактных слоев меди про-

водили в том же электролите при плотности 
катодного тока 0,01 А/см2.

Полировка меди
● Для полировки поверхности меди об-

разцы из медной фольги 1х1 см обрабаты-
вали при плотности анодного тока 20 А/дм2 

в течение 2…3 минут в электролите, состо-
ящем из 85% ортфосфорной кислоты (хч) и 
2 мл/л молочной кислоты (хч). В качестве 
катодов использовалась медь.

Гидрофобизация
● Для гидрофобизации полученных мед-

ных покрытий использовались растворы 
стеариновой кислоты (хч) и 1-додекантиола 
(98%) концентрацией 10 ммоль/л в этило-
вом спирте. Обрабатываемые образцы по-
гружались в раствор на 20 минут, а затем 
высушивались в потоке тёплого воздуха. 

●1-додекантиол также наносился из па-
ров. При комнатной температуре образцы 
подвешивали в бюксе с навеской 1-додекан-
тиола так, чтобы полностью закрыть дно. 
Как будет ясно из исследований ниже, и при 
выдержке в парах 15 минут, и при выдерж-
ке 85 часов адсорбировался сопоставимый 
слой гидрофобизатора.

Исследование морфологии поверхности 
осадков

● Морфология поверхности покрытий ис-
следовалась на сканирующем электронном 
микроскопе JSMU3 с анализатором WINEDS 
(Германия), а также с помощью атомно-си-
лового микроскопа (АСМ) «SolverPro» (НТ-
МДТ, Россия, г. Зеленоград).

Определение толщины слоя гидрофо-
бизатора

● Для определения толщины слоя гидро-
фобизатора его наносили на полированную 
медь. Далее толщину гидрофобизатора 
определяли с помощью эллипсометрии и 
методом АСМ-скретчинга. В обоих случаях 
измерения проводили также для полиро-
ванной меди без гидрофобизаторов.

В первом случае, толщину покрытий 
определяли с помощью эллипсометра 
Sentech SENreseach 4.0 SER 800 с быстро-
действующим монохроматором путем полу-
чения зависимостей значений эллипсоме-
трических параметров ψ и ∆ от длины волны 
в спектральном диапазоне от 349 до 800 нм 

cos cos� �� � � � �f r f
0

1
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при угле гониометра 70°. Для расчетов была 
использована двухслойная модель, включа-
ющая 1 слой Друде-Лоренца (Drude-Lorentz 
layer) и 1 слой Таук-Лоренца (Tauc-Lorentz 
layer). Параметры модели (толщина d, по-
казатель преломления n2) по измеренным 
значениям ψ и ∆ (т.н. называемая обрат-
ная задача эллипсометрии) определялись 
в соответствии с подобранной компьютер-
ной программой математической моделью. 
Вычисленный результат считался действи-
тельным, если результат параметров фи-
зической модели соответствовал матема-
тической модели и не выходил за границы 
установленных погрешностей. В измерени-
ях определялся слой оксида меди, который 
вычитали из измерений образца, покрытого 
гидрофобизатором, чтобы определить ис-
тинную толщину плёнки последнего.

Во втором случае, сущность метода 
АСМ-скретчинга состояла в том, что на из-
меренном квадратном поле со стороной 
5…10 мкм выбирался сравнительно ровный 
участок 2×2 мкм, с которого механически с 
помощью кантилевера счищался слой плен-
ки гидрофобизатора, после чего проводи-
лось повторное измерение большого участ-
ка и фиксировался перепад высот между 
неочищенной и очищенной поверхностью, 
который принимался за толщину слоя ги-
дрофобизатора.

Эксперимент также проводился сред-
ствами атомно-силового микроскопа 
«SolverPro». Для непосредственно скрет-
чинга использовался кантилевер NSG01 
Golden silicon probes NT-MDT.

АСМ-измерения проводили на скорости 
0,2 Гц (0,2 линии за секунду) в квадрате со 
стороной 5…10 мкм в полуконтактном режи-
ме. Чтобы счистить слой гидрофобизатора с 
участка 2×2 мкм, переходили в контактный ре-
жим съёмки, а скорость увеличивали до 2 Гц 
(2 линий в секунду). Для очистки слоя гидро-
фобизатора съёмку поля 2×2 мкм проводи-
ли в данном режиме не менее 10 раз. Затем 
возвращались к полуконтактному режиму 
съёмки.

Экспериментальная часть
В ходе данной работы необходимую для 

достижения супергидрофобности шерохо-
ватость получали осаждением дендритов 

меди на предельном диффузионном токе из 
разбавленного сернокислого электролита 
(0,25 М CuSO4; 0,5 М H2SO4).

Было доказано, что при плотностях тока 
0,25…0,5 А/см2 при осаждении в течение 
20…100 с достигается требуемая морфо-
логия поверхности – после обработки в 
спиртовом растворе стеариновой кислоты 
поверхность образцов становилась супер-

Рис. 3. Капля на супергидрофобном 
дендритном медном покрытии:

0,25 А/см2, 50 с, стеариновая кислота
Fig. 3. Droplet on superhydrophobic 

dendritic coating of copper:
0,25 A/cm2, 50 s, stearic acid

гидрофобной.
Наиболее оптимальным было получение 

осадка меди при плотности 0,25 А/см2 в те-

Рис. 4. СЭМ-изображение дендритного 
осадка меди: 0,25 А/см2, 50 с

Fig. 4. SEM-image of dendritic copper 
coating: 0,25 A/cm2, 50 s

online_version



38

Журнал Практика Противокоррозионной Защиты. 2023. Т. 28, № 3
(2023) Theory and Practice of Corrosion Protection, 28(3)

чение 50 с. После гидрофобизации стеари-
новой кислотой угол смачивания покрытия 
составлял 163,9°±1,9° (рис. 3).

Как можно видеть из СЭМ-изображений, 
покрытие действительно обладает разви-
той шероховатостью и представлено ден-
дритами меди (рис. 4).

Несмотря на развитую морфологию, по-

Рис. 5. СЭМ-изображение под наклоном 
дендритов меди (0,25 А/см2, 50 с)
Fig. 5. Tilted SEM-image of copper 

dendrites (0,25 A/cm2, 50 s)

лучаемую при осаждении подобных струк-
тур, они обладают существенным недо-
статком, связанным с особенностями их 
фрактального роста: на узком основании 
дендрита находятся его разветвлённые 
«ветви» (рис. 5), что приводит к низкой ме-
ханической прочности покрытия.

Частично решить эту проблему удалось 
за счёт укрепления дендритов осаждением 
тонкого компактного слоя меди из того же 
электролита при плотности тока 0,01 А/см2 

в течение 20 с. Средний угол смачивания 
покрытий при этом снижался всего лишь на 
1°, что находится в пределах погрешности 
(рис. 6).

Для проверки механической прочности 
дендритные покрытия опускали в 100% 
этиловый спирт и при полном смачивании 
подвергали обработке ультразвуком в те-
чение 5 с. Обычное покрытие разрушалось 
– дендриты осыпались, обнажая гладкую 
подложку, покрытие с укреплёнными ден-
дритами оставалось целым и после нане-
сения стеариновой кислоты становилось 

Рис. 6. Капля на супергидрофобном 
дендритном покрытии, укрепленном 

компактным слоем меди: 0,25 А/см2, 50 с 
+ 0,01 А/см2, 20 с, стеариновая кислота

Fig. 6. Droplet on superhydrophobic 
dendritic coating, reinforced with a 

compact layer of copper: 0,25 A/cm2, 50 s 
+ 0,01 A/cm2, 20 s, stearic acid

супергидрофобным.
Помимо режима осаждения на морфо-

логию супергидрофобного покрытия (и как 
следствие его функциональные свойства) 
влияет и адсорбция гидрофобизатора на 
поверхности. В качестве примера может 
служить адсорбция стеариновой кислоты на 
дендритах цинка, как видно на рис. 7 [11].

В данном случае гидрофобизатор зна-
чительно изменяет морфологию покрытия, 
образуя на поверхности «вуалеобразный» 
слой, хорошо различимый даже на микроу-
ровне. Однако это не всегда так.

В нашем случае на укреплённое дендрит-
ное покрытие меди наносили два вида гидро-
фобизаторов: стеариновую кислоту и 1-доде-
кантиол (рис. 8). Стеариновую кислоту только 
из спиртового раствора, 1-додекантиол – как 
из спиртового раствора, так и из паров.

Согласно СЭМ-изображениям в случае 
меди влияния гидрофобизаторов на морфо-
логию поверхности зафиксировать не уда-
лось ни на микро- (рис. 9), ни на субмикрон-
ном уровне (рис. 10).

Опираясь на СЭМ-изображения, можно 
предположить, что плёнки гидрофобизаторов 
не должны превышать нескольких десятков 
нанометров, а возможно представляют собой 
адсорбированные слои и меньшей толщины.

В частности, по данным эллипсометрии 
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Рис. 7. СЭМ-изображение супергидрофобного дендритного цинкового покрытия [12]: 
а – дендриты цинка, b – покрытие после гидрофобизации стеариновой кислотой

 Fig. 7. SEM-image of superhydrophobic dendritic zinc coating [12]: a – zinc dendrites, 
b – coatig after hydrophobization by stearic acid

a                                                                               b

Рис. 8. Структурные формулы гидрофобизаторов:
a – стеариновая кислота, b – 1-додекантиол

Fig. 8. Structural formulas of hydrophobizators: a – stearic acid, b – 1-dodecanethiol
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a                                                                               b

c                                                                               d

Рис. 9. СЭМ-изображения на микроуровне супергидрофобного дендритного покрытия 
(0,25 А/см2, 50 с + 0,01 А/см2, 20 с), обработанного: а – в спиртовом растворе стеарино-
вой кислоты, b – в спиртовом растворе 1-додекантиола, c – в парах 1-додекантиола, 

d – покрытие без гидрофобизатора 
Fig. 9. SEM images at the microlevel of a superhydrophobic dendritic coating (0,25 A/cm2, 50 s 
+ 0,01 A/cm2, 20 s) with treatment: a – alcoholic solution of stearic acid, b – alcoholic solution 

of 1-dodecanethiol, c – 1-dodecanethiol-1 vapor, d – coating without hydrophobizator
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a                                                                               b

c                                                                               d

Рис. 10. СЭМ-изображения на субмикронном уровне супергидрофобного дендритного 
покрытия (0,25 А/см2, 50 с + 0,01 А/см2, 20 с), обработанного: а – в спиртовом растворе 
стеариновой кислоты, b – в спиртовом растворе 1-додекантиола, c – в парах 1-доде-

кантиола, d – покрытие без гидрофобизатора
Fig. 10. SEM-images at submicron level of a superhydrophobic dendritic coating (0,25 A/cm2, 

50 s + 0,01 A/cm2, 20 s) with treatment: a – alcoholic solution of stearic acid, b –- alcoholic 
solution of dodecanethiol-1, c – 1-dodecanethiol vapor , d – coating without hydrophobizator
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полированных медных образцов, обрабо-
танных в парах 1-додекантиола или в спир-
товом растворе стеариновой кислоты, тол-
щина слоя гидрофобизатора составляет 
около 10 нм, что, по-видимому, достаточно 
для придания супергидрофобных свойств 

дендритной поверхности осадка меди.
Чтобы исключить вероятный вклад окси-

дов меди в оценку толщины пленки гидро-
фобизаторов методом эллипсометрии, были 
проведены также сравнительные исследо-
вания толщин пленок методом АСМ-скрет-

a                                                                               b

c                                                                               d

Рис. 11. АСМ-изображения результатов скретчинга на полированной меди, обрабо-
танной: a – без гидрофобизатора, b – в спиртовом растворе стеариновой кислоты, c 
– в парах 1-додекантиола в течение 15 минут, d – в парах 1-додекантиола в течение 

85 часов 
Fig. 11. AFM images of the results of scratching on polished copper: a – without 

hydrophobizator, b – treated in an alcoholic solution of stearic acid, c – treated in vapor 
of 1-dodecanethiol for 15 minutes, d – treated in vapor of 1-dodecanethiol for 85 hours

online_version



43

Журнал Практика Противокоррозионной Защиты. 2023. Т. 28, № 3
(2023) Theory and Practice of Corrosion Protection, 28(3)

0

10

20

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10h,
 н

м
 / 

h,
 n

m
 

мкм / µm

0

10

20

30

40

0 1 2 3 4 5 6 7

h,
 н

м
 / 

h,
 n

m
 

мкм / µm

0
10
20
30
40
50
60
70
80

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
мкм / µm

h,
 н

м
 / 

h,
 n

m
 

0
10
20
30
40
50
60
70
80
90

100
110
120

0 1 2 3 4 5 6 7 8

h,
 н

м
 / 

h,
 n

m
 

мкм / µm

1

2

3

4

Рис. 12. Профили поверхности согласно рис. 11 для поверхности полированной меди, обрабо-
танной: 1 – без гидрофобизатора, 2 – в спиртовом растворе стеариновой кислоты,

3 – в парах 1-додекантиола в течение 15 минут, 4 – в парах 1-додекантиола в течение 85 часов
Fig. 12. Surface profiles according to fig. 11 for the surface of polished copper: 1 – without 
hydrophobizator, 2 – treated in an alcoholic solution of stearic acid, 3 – treated in vapor of 

1-dodecanethiol for 15 minutes, 4 – treated in vapor of 1-dodecanethiol for 85 hours
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a                                                                               b

c                                                                               d

Рис. 13. 3D АСМ-изображения результатов скретчинга на полированной меди, обработанной: 
a – без гидрофобизатора, b – в спиртовом растворе стеариновой кислоты,

c – в парах 1-додекантиола в течение 15 минут, d – в парах 1-додекантиола в течение 85 часов
(Масштаб: X : Y : Z = 1 : 1 : 1 для a, c и d; X : Y : Z = 1 : 1 : 5 для b)

Fig. 13. 3D AFM images of the results of scratching on polished copper:
a – without hydrophobizator, b – treated in an alcoholic solution of stearic acid, c – treated in 
vapor of 1-dodecanethiol for 15 minutes, d – treated in vapor of 1-dodecanethiol for 85 hours

(Scale: X : Y : Z = 1 : 1 : 1 for a, c and d; X : Y : Z = 1 : 1 : 5 for b)

чинга. В качестве объектов исследования 
в этом случае выступали также полирован-
ные образцы меди, обработанные различ-
ными гидрофобизаторами.

Примеры АСМ-изображений результатов 
скретчинга приведены на рис. 11 и соответ-
ствующие им профили – на рис. 12. Как не 
трудно заметить по перепадам высот на 
профилях, полученных для образцов поли-
рованной меди, обработанной в парах 1-до-
декантиола в течение 15 минут (рис. 11c) и 
85 часов (рис. 11d), толщина слоя гидрофо-
бизатора составляет порядка 10…20 нм. В 
то время как в случае со стеариновой кис-
лотой, осаждённой из спиртового раствора, 

толщина слоя не превышает 10 нм. Таким 
образом, полученные данные согласуются с 
результатами эллипсометрии. Дополнитель-
но разницу между гидрофобизаторами ил-
люстрирует тот факт, что точечные дефек-
ты, которые образуются при полировке меди 
(рис. 11a, обозначены стрелками), также 
можно наблюдать и на образце, покрытом 
стеариновой кислотой (рис. 11b, обозначе-
ны стрелками), в то время как на образцах, 
покрытых 1-додекантиолом, таких дефектов 
не наблюдается, т.к., предположительно, 
они перекрываются гидрофобизатором.

Большая толщина пленки 1-додекантио-
ла в целом отражается и в изменении мор-
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фологии поверхности полированной меди, в 
частности на рис. 11c, d отмечаются глобу-
лярные образования диаметром до 100 нм 
и высотой 10…20 нм. При этом на поверхно-
сти меди, обработанной стеариновой кисло-
той, также наблюдаются подобные структуры 
(рис. 11b), однако в заметно меньшем коли-
честве, а их высота не превышает 3…4 нм.

Поскольку главными критериями эф-
фективности супергидрофобной поверхно-
сти являются высокий угол смачивания и 
возможность сохранять его на протяжении 
длительного времени в коррозионно-агрес-
сивной среде, были проведены сравнитель-
ные исследования влияния стеариновой 
кислоты и 1-додекантиола на коррозионную 
стойкость полученных супергидрофобных 
покрытий.

Оценку коррозионной стойкости прово-
дили в камере соляного тумана. Образцы 
с укреплённым дендритным покрытием 
были обработаны в спиртовом растворе 
стеариновой кислоты, спиртовом растворе 
1-додекантиола и в парах 1-додекантиола, 
углы смачивания до начала испытаний 
соответственно составляли 162,4°±1,6°, 
155,4°±4,47° и 157,2°±3,6°. На первый 
взгляд, покрытия, обработанные стеари-
новой кислотой, должны были показать 
наилучшие результаты, но, как видно из 
рис. 14, угол их смачивания после начала 
эксперимента сравнительно быстро сни-

жался, что привело к разрушению покры-
тий уже спустя 40 часов эксперимента. 
Образцы, обработанные 1-додекантилом, 
выдержали более 100 часов эксперимен-
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Рис. 14. Результаты испытаний в камере соляного тумана, на последней точке ка-
ждой зависимости фиксировались следы коррозии

Fig. 14. Tests in a salt fog chamber, traces of corrosion were recorded
at the last point of each dependence

Рис. 15. Следы коррозионного разрушения 
дендритного покрытия: a – гидрофобизиро-

ванного стеариновой кислотой,
b – гидрофобизированного 1-додекантиолом

Fig. 15. Traces of corrosion destruction of 
the dendritic coating: a – hydrophobized 
with stearic acid, b – hydrophobized with 

1-dodecanethiol

та.
Отличался и характер коррозионных 

поражений покрытий. Если в случае сте-
ариновой кислоты покрытие темнело и 
разрушалось на обширных участках (рис. 
15a), то в случае с 1-додекантиолом, не-
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зависимо от способа его нанесения, имел 
место только питтинг (рис. 15b, отмечен 
стрелками).

Выводы
Исследования показали, что механиче-

скую прочность покрытий на основе ден-
дритных осадков меди, полученных из 
разбавленного сернокислого электролита 
меднения, можно повысить путём его укре-
пления покровным компактным слоем меди 
из того же электролита. Причем такой прием 
незначительно сказывается на конечной су-
пергидрофобности покрытия.

Исходя из СЭМ-изображений, поверхно-
сти супергидрофобных медных покрытий 
можно заключить, что нанесение стеарино-
вой кислоты и 1-додекантиола в качестве 
гидрофобизаторов не влияет на морфоло-
гию покрытий на микроуровне. В то же вре-
мя, АСМ-исследования говорят о том, что 
1-додекантиол, наносимый из паров, обра-
зует на меди слой толщиной 10…20 нм, а 
стеариновая кислота – не более 10 нм, что 
подтверждается данными эллипсометрии. 
Время обработки в парах 1-додекантиола 
практически не влияет на толщину адсорби-
рованного слоя.

Не смотря на то, что стеариновая кис-
лота позволяет достигнуть более высоких 
начальных углов смачивания, чем 1-до-
декантиол (162° против 155…157°), при 
коррозионных испытаниях в камере соля-
ного тумана покрытия, обработанные 1-до-
декантиолом, оказываются в два раза бо-
лее устойчивыми.
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Контактное осаждение меди из раствора CuCl в эталайне
В.Л. Филиппов1, А.В. Руднев1

1Институт физической химии и электрохимии имени А.Н. Фрумкина РАН (ИФХЭ РАН),
РФ, 119071, г. Москва, Ленинский проспект, д. 31, корп. 4

e-mail: vadim.filippov.97@gmail.com

Аннотация. Контактное осаждение рыхлых слоев меди из водных сульфатных растворов не позволяет на-
прямую гальванически покрывать медью изделия из более электроотрицательных, чем медь, металлов и 
спла-вов (например, железо и стали), поскольку препятствует хорошей адгезии покрытия к изделию. 
Эффективным решением данной проблемы является связывание ионов меди в растворе электролита в 
прочный комплекс. Катодное восстановление такого комплекса будет происходить при потенциалах более 
отрицательных по срав-нению с гидратированными ионами меди, что снизит электродвижущую силу процесса 
контактного осаждения. Известно, что в глубоких эвтектических растворителях на основе холинхлорида ионы 
меди образуют хлорид-ные комплексы. В данной работе впервые исследовано контактное осаждение меди на 
железных и стальных подложках в растворе меди(I) в глубоком эвтектическом растворителе – эталайне. 
Осадки охарактеризованы методами атомно-силовой и электронной микроскопии и энергодисперсионной 
рентгеновской спектроскопии. Установлено, что контактное осаждение меди из раствора CuCl в эталайне 
имеет место, однако скорость дан-ного процесса невелика и сильно зависит от материала подложки (железо, 
сталь У8, сталь 20). Кроме того, показано, что контактное осаждение в растворе на основе эталайна не 
оказывает заметного влияния на мор-фологию и адгезию гальванического медного покрытия к подложке.
Ключевые слова: глубокий эвтектический растворитель, эталайн, контактное осаждение, меднение, 
электроосаждение.
Для цитирования: Филиппов В. Л., Руднев А. В. Контактное осаждение меди из раствора CuCl в эта-лайне // 
Практика противокоррозионной защиты. – 2023. – Т. 28, № 3. – С. 48-57. doi:10.31615/j.corros. prot.2023.109.3-4
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Copper deposition via galvanic replacement in a CuCl solution in ethaline
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Abstract. Copper deposition via galvanic replacement from aqueous sulfate electrolytes does not allow direct 
copper electroplating on metals and alloys more electronegative than copper (for example, iron and steel), since 
it prevents good adhesion of the coating to the matrix. An effective solution to this problem is the binding of 
copper ions in an electrolyte solution into stable complexes. The cathodic reduction of such complexes occurs 
at potentials more negative as compared to hydrated copper ions, which reduces the electromotive force of the 
galvanic replacement process. It is known that copper ions form chloride complexes in deep eutectic solvents 
based on choline chloride. In this work, for the first time, the contact deposition of copper on iron and steel 
substrates is investigated in a copper(I)-containing solution in the deep eutectic solvent – ethaline. Deposits 
are characterized by atomic force and electron microscopies and energy-dispersive X-ray spectroscopy. It has 
been established that copper deposition via galvanic replacement in a CuCl-containing ethaline takes place, 
however, the rate of this process is low and strongly depends on the substrate material (iron, grade-U8 steel, 
grade-20 steel). Furthermore, we show that galvanic replacement in the ethaline-based solution does not have 
any noticeable effect on morphology of the galvanic copper coating and its adhesion to the substrate.
Keywords: deep eutectic solvents, ethaline, galvanic replacement, copper plating, electrodeposition.
For citation: Filippov, V. L., Rudnev, A. V. (2023) Copper deposition via galvanic replacement in a CuCl solution 
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Введение
Процесс электрохимического меднения 

широко используется в различных отраслях 
промышленности. Однако в водных суль-
фатных электролитах меднения на более 
электроотрицательных, чем медь, подлож-
ках (например, на железе и сталях) наблю-
дается вредное явление контактного осаж-
дения рыхлых слоев меди, препятствующих 
хорошему сцеплению покрытия с подлож-
кой [1]. Для подавления этого явления ис-
пользуют цианидные или пирофосфатные 
электролиты, в которых ионы меди связаны 
в прочные комплексные соединения [1, 2]. 
Катодное восстановление этих комплексов 
имеет место при более отрицательных по-
тенциалах по сравнению с гидратирован-
ными ионами меди, поскольку равновесный 
потенциал осаждения смещается в отрица-
тельном направлении, а перенапряжение 
и поляризуемость повышаются [1]. Однако 
цианидные электролиты крайне токсичны и 
имеют высокую стоимость, а пирофосфат-
ные – сложны в приготовлении и эксплуата-
ции и для подавления контактного осажде-
ния требуют введения специальных добавок 
[1, 2]. Последовательное меднение подложек 
в цианистых, а затем в сульфатных растворах 
удешевляет, но и усложняет процесс.

Глубокие эвтектические растворители 
(ГЭР) – это новый класс ионных органиче-
ских растворителей, которые состоят из эв-
тектической смеси компонентов, способных 
образовывать друг с другом водородные 
связи (доноров и акцепторов водородных 
связей) [3]. Водородные связи снижают 
температуру плавления смеси, в результа-
те чего жидкие растворы образуются даже 
из изначально твердых компонентов. ГЭР 
проявляют основные достоинства ионных 
жидкостей и при этом, как правило, биораз-
лагаемы, легки в приготовлении и имеют 
относительно низкую стоимость [3]. Благо-
даря широкому спектру полезных свойств, 
таких как широкое электрохимическое окно, 
высокая растворимость солей металлов, 
низкая летучесть и относительно высокая 
электропроводность, они являются пер-
спективными средами для электроосажде-
ния металлов и сплавов [4]. Поскольку ионы 
металлов образуют с компонентами ГЭР 
комплексные соединения [5], потенциалы 

их восстановления будут отличаться от по-
тенциалов, наблюдаемых в водных неком-
плексных электролитах. Например, в работе 
[6] авторы контактно получали тонкие структури-
рованные пленки никеля (E0 = – 0,257 В, с.в.э.) на 
медных подложках (E0 = 0,34 В, с.в.э.) в эталай-
не (ГЭР, состоящем из смеси холинхлорида 
и этиленгликоля с молярным соотношением 
компонентов 1:2 соответственно), что невоз-
можно в водных средах без восстанавлива-
ющих агентов. Однако исследования по кон-
тактному восстановлению металлов в ГЭР в 
литературе представлены крайне мало.

В данной работе впервые исследова-
но контактное осаждение меди на железе, 
стали У8 и стали 20 из эталайна. Посколь-
ку в эталайне растворение хлорида Cu(I) 
происходит с образованием прочных хло-
ридных комплексов [7, 8], контактное осаж-
дение меди на железе и стали может быть 
затруднено. Целью работы являлось иссле-
дование контактного восстановления меди 
в эталайне, характеристика образованных 
при этом осадков и их сравнение с осадка-
ми, полученными электрохимическим вос-
становлением.

Экспериментальная часть
В экспериментах использовали без-

водные соли CuCl (Alfa Aesar, 99,999%) 
и FeCl2 (Alfa Aesar, 99,5%), а также хо-
линхлорид (Alfa Aesar, ≥98%) и этиленгли-
коль (Sigma Aldrich, ≥99%). Эталайн гото-
вили смешением высушенного при ~ 100 °С 
холинхлорида с этиленгликолем до обра-
зования бесцветной гомогенной жидкости, 
а затем сушили при помощи молекулярных 
сит с порами размером 3 Å (Alfa Aesar). 
Сита предварительно промывали этанолом 
(absolute EMSURE® ACS, Sigma Aldrich) и 
водой Milli-Q (cопротивление ≥18 МОм∙см) 
и активировали при ~ 200 °С в течение не 
менее 48 часов. Концентрация остаточной 
воды, определенная титрованием по Карлу 
Фишеру (917 Ti-Touch, Metrohm, Швейца-
рия), в эталайне после сушки молекулярны-
ми ситами не превышала 100 ppm. Растворы 
CuCl и FeCl2 готовили в перчаточном боксе 
в атмосфере аргона. Все электрохимиче-
ские измерения, а также осаждение осад-
ков проводили в специальной герметичной 
трехэлектродной ячейке с платиновым 
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вспомогательным электродом и хлоридсе-
ребряным электродом сравнения. Перед 
экспериментом раствор не менее 20 минут 
продували аргоном (99,998%), во время 
эксперимента аргон продували над поверх-
ностью раствора. Подложки полировали су-
спензиями оксида алюминия двух размеров 
(1 и 0,05 мкм), промывали в ультразвуковой 
ванне водой Milli-Q и сушили в потоке арго-
на. Золотые электроды (фольга толщиной 
0,25 мм) дополнительно выдерживали две 
минуты в смеси H2SO4 и H2O2 (3:1), промы-
вали водой Milli-Q и отжигали в пламени 
бутановой горелки. Осадки меди получали 
потенциостатически в течение 10 минут, 
промывали этиленгликолем (>99,8% ГОСТ 
19710-83) и этанолом (absolute EMSURE® 
ACS, Sigma Aldrich), сушили в потоке аргона 
и помещали в перчаточный бокс до даль-
нейших исследований. Контактные осад-
ки меди получали погружением железных 
(99,5%, Sigma Aldrich) или стальных (сталь 
20, сталь У8) образцов (фольга или пласти-
ны) в раствор эталайна, содержащий 0,3 М 
CuCl, при комнатной температуре. Затем 
образцы промывали водой Milli-Q, сушили 
в потоке аргона и помещали в перчаточный 
бокс на хранение. Осадки меди характери-
зовали методами атомно-силовой микро-
скопии (АСМ) на сканирующем зондовом 
микроскопе Solver Pro (НТ-МДТ, Россия) в 
полуконтактном режиме. Обработку изобра-
жений АСМ проводили с помощью програм-
мы WSxM [9]. АСМ-анализ выполняли как 
минимум для трех различных участков на 
поверхности электрода. В статье приведены 
АСМ-изображения, типичные для соответ-
ствующего образца. Морфологию осадков 
также характеризовали с помощью скани-
рующей электронной микроскопии (СЭМ), 
а элементный состав определяли методом 
энергодисперсионной рентгеновской спек-
троскопии (ЭДРС) на электронном микро-
скопе (РЭМ) JSMU3, оборудованном анали-
затором WINEDS (Германия). Элементный 
состав подложек определяли при помощи 
оптико-эмиссионной спектрометрии (ОЭС) 
на спектрометре СПАС-05 (Россия).

Результаты и их обсуждение
На рис. 1 представлены циклические 

вольтамперограммы (ЦВА) на золотом 

электроде в растворах эталайна, содержа-
щих 0,3 М CuCl (сплошная кривая) и 0,3 М 
FeCl2 (пунктирная кривая). На вольтампе-
рограмме, измеренной в первом растворе, 
наблюдаются два четких пика, соответству-
ющих прямой и обратной реакции (1). На 
второй вольтамперограмме также наблю-
дается два пика, соответствующих прямой 
и обратной реакции (2), однако осаждение 
железа перекрывается с катодным разло-
жением эталайна:

[CuCl2]
– + e– = Cu0 + 2Cl–,          (1)

[FeCl4]
2– + 2e– = Fe0 + 4Cl–.          (2)

Приняв, что равновесные потенциалы 
соответствующих реакций близки к потен-
циалам начала растворения осадков (обо-
значены как Eнр на рис. 1), можно рассчи-
тать электродвижущую силу (ЭДС) реакции 
контактного осаждения меди на железе как 
разность между равновесными потенциала-
ми E0(CuI/Cu0) (-0,42 В) и E0(FeII/Fe0) (-0,72 В), 
которая составит ~0,30 В. Следовательно, 
процесс контактного осаждения меди на 
железе в эталайне термодинамически воз-
можен. При этом ЭДС значительно ниже по 
сравнению с ЭДС в водных растворах, где 
она составляет 0,96 В (рассчитано из спра-
вочных данных [10]).

Чтобы проверить протекание процесса 
контактного осаждения меди, в эталайн, со-
держащий 0,3 М CuCl, были на время погру-
жены образцы из чистого железа, стали У8 
и стали 20. Далее образцы характеризовали 
с помощью АСМ (рис. 2-4). Поскольку под-
ложки из Fe и сталей подготавливали оди-
наковым образом (механическая полировка 
частицами Al2O3 размером 50 нм на послед-
ней стадии предобработки), морфология их 
поверхности также была схожа между собой 
(см., например, рис. 2а, b, 3а). После поли-
ровки поверхность относительно гладкая, 
с характерными царапинами; наибольшая 
высота профиля на площади 2×2 мкм2, как 
правило, не превышала 7 нм (рис. 2c и 3а). 
Визуальный осмотр и АСМ-анализ не выя-
вили наличия медных осадков на стали У8 
даже через 24 ч после погружения в раствор 
с 0,3 М CuCl. Так, при сравнении АСМ-изо-
бражений стали У8 до и после выдержки в 
течение 24 ч в растворе не наблюдается 
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Рис. 1. ЦВА на Au электроде в эталайне, 
содержащем 0,3 М CuCl (сплошная кри-
вая) и 0,3 М FeCl2 (пунктирная кривая). 
Скорость развертки потенциала 10 мВ/с
Fig. 1. CVs on a Au electrode containing 0,3 M 
CuCl (solid curve) and 0,3 M FeCl2 (dotted curve). 

Potential sweep rate is 10 mV/s

существенных отличий в морфологии, ко-
торые могли бы указывать на контактное 
осаждение меди (рис. 2), и максимальная 
высота профиля на площади 2×2 мкм2 так-
же не превышала нескольких нм (рис. 2f). 
На гранях образца из железной фольги по-
сле выдержки визуально наблюдались не-
большие зоны, покрытые медным осадком, 
однако АСМ-анализ не выявил изменений 
морфологии поверхности в плоскости об-
разца. Можно сделать вывод, что контакт-
ное осаждение меди на железе замедлено 
и протекает преимущественно в отдельных, 
энергетически выгодных местах. Значитель-
ное количество хорошо сцепленного с по-
верхностью осадка меди формировалось на 
образцах из стали 20 при выдержке в CuCl-со-
держащем растворе (рис. 3). После выдерж-
ки в течение 24 ч образец из стали 20 при-
обретал розоватый цвет. Вывод о хорошем 
сцеплении с подложкой сделан на основе 
того, что удалить осадок механически мож-
но было только длительной полировкой. На 
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Рис. 2. АСМ-изображения и профили поперечного сечения стали У8 (а-c) до и (d-f) по-
сле выдержки в растворе эталайна, содержащем 0,3 М CuCl, в течение 24 ч при 18 °C. 

(c, f) Профили поперечного сечения получены вдоль пунктирных линий на (b, e)
Fig. 2. AFM images and cross-section profiles of grade-U8 steel (а-c) before and (d-f) after 
holding in ethaline solution containing 0,3 M CuCl during 24 h at 18 °C. (c, f) The cross-

section profiles are obtained along the dotted lines on (b, e)
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Рис. 3. АСМ-изображения и профили поперечного сечения стали 20 (а) до и после 
выдержки в растворе эталайна, содержащем 0,3 М CuCl, в течение (b) 85 мин, (c) 6 ч и 
(d) 24 ч при 18 °C. Профили поперечного сечения получены вдоль пунктирных линий 

на соответсвующих АСМ-изображениях
Fig. 3. AFM images and cross-section profiles of grade-20 steel (а) before and after holds-
ing in ethaline solution containing 0,3 M CuCl during (b) 85 min, (c) 6 h, (d) 24 h at 18°C. 
Сross-section profiles are obtained along the dotted lines on the respective AFM-images
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Рис. 4. (а, b) АСМ-изображения стали 20 после выдержки в эталайне в течение 24 часов 
при 18 °C. (c) Профиль поперечного сечения получен вдоль пунктирной линии на (b)

Fig. 4. (а, b) AFM images of grade-20 steel after holding in ethaline during 24 h at 18 °C. (c) 
The cross-section profile is obtained along the dotted line on (b)

образце после выдержки в течение 85 мин 
наблюдалось образование мелкозернистого 
осадка (рис. 3b), а перепад высот в профиле 
увеличивался до ~15…20 нм по сравнению 
с перепадами высот для полированных об-
разцов. При увеличении времени выдерж-
ки до 6 ч размер зерен увеличивался: 
отдельные зерна достигали размера по 
высоте 50 нм (рис. 3c). После 24 ч выдерж-
ки перепады высоты осадка достигали уже 
нескольких сотен нм (рис. 3d). Важно отме-
тить, что выдержка в эталайне без ионов 
меди не приводила к каким-либо заметным 
изменениям в морфологии поверхности 
подложки. Для примера на рис. 4 показан 
АСМ-анализ стали 20 после 24 ч в эталайне. 
Как видно, поверхностная структура схожа с 
той, что наблюдалась для подложек после 
полировки, и максимальная высота профи-
ля на площади 2×2 мкм2 не превышала не-
скольких нм (рис. 4c). На рис. 5а, b показа-
ны типичные СЭМ-изображения стали У8 и 
стали 20 после выдержки в CuCl-содержащем 
растворе в течение 24 ч. На стали У8 (так же, 
как и в случае железной подложки) осадок 
не наблюдается, а структура поверхности 
схожа с той, что наблюдалась на АСМ-изо-
бражениях полированных подложек. ЭДР-
спектр также подтверждает отсутствие 
осадка меди (в детектируемом количестве) 
на стали У8 (рис. 5c). В случае стали 20 на 
СЭМ-изображении виден четкий практиче-
ски сплошной осадок. На ЭДР-спектре (рис. 
5d) присутствуют пики, соответствующие 
меди. Эти данные (так же, как и розоватый 
цвет образца) подтверждают контактное 

осаждение меди на стали 20.
Вероятной причиной различной склон-

ности подложек к контактному осаждению 
является различный химический состав 
компонентов и примесей, содержащихся в 
них. Контактное осаждение подразумева-
ет образование на поверхности образца 
анодных зон, в которых идет его раство-
рение, и катодных зон, на которых восста-
навливается медь. Рост энергетической 
неоднородности подложек из-за дополни-
тельных химических элементов ведет к об-
разованию микрогальванопар, ускоряющих 
растворение подложки и, следовательно, 
контактное осаждение меди. Чистое же-
лезо содержит крайне малое количество 
примесей, его поверхность энергетически 
однородна, восстановление ионов меди 
замедлено. Для установления химического 
состава стальных образцов был исполь-
зован метод оптико-эмиссионной спектро-
скопии (табл.). Как видно из таблицы, обе 
стали помимо железа содержат большое 
количество других химических элементов. 
Основное отличие стали У8 заключается 
в более высоком содержании углерода, по 
сравнению со сталью 20. Кроме того, сталь 
У8 содержит больше Cr и Ni, но меньше Mn 
и Al. В диссертации [10] показано, что кор-
розионную стойкость сталей существенно 
снижают примеси (такие как Mn, Al, Ca), ко-
торые могут способствовать выделению в 
структуре сплава коррозионно-опасных из-
быточных фаз. Тем не менее, отметим, что 
даже в случае стали 20, контактное осаж-
дение протекает достаточно медленно, по 
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Рис. 5. (а, b) СЭМ-изображения и (c, d) ЭДР-спектры, полученные для (а, c) стали У8 и (b, d) 
стали 20 после выдержки в эталайне, содержащем 0,3 M CuCl, в течение 24 часов при 18 °C
Fig. 5. (а, b) SEM images and (c, d) EDX spectra of (а, c) grade-U8 steel and (b, d) grade-20 

steel after holding in ethaline containing 0,3 M CuCl during 24 h at 18 °C

Таблица. Состав стали У8 и стали 20, определенный методом ОЭС, ат.%
Table. Composition of grade-U8 steel and grade-20 steel, determined by OES method, at.%

             Подложка / Substrate

Элемент / Element
Сталь У8 / Grade-U8 steel Сталь 20 / Grade-20 steel

C 4,690 1,335

Si 0,613 0,430

Mn 0,333 0,574

Ni 0,140 0,033

P 0,074 0,046

Cr 0,313 0,036

Cu 0,126 0,058

Al 0,060 0,131

Fe 93,580 97,357
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сравнению с водными растворами. Это по-
зволяет предположить незначительное вли-
яние контактного осаждения меди на элек-
трохимическое меднение железа и сталей в 
CuCl-содержащих растворах эталайна.

Электроосаждение меди на железных и 
стальных подложках было исследовано из 
раствора с CuCl той же концентрации, что 
использовался для контактного осаждения. 
На рис. 6а представлены ЦВА полученные 
на чистом железе, стали У8 и стали 20. 
На всех вольтамперограммах наблюдает-
ся четкий катодный пик осаждения меди. 
Наличие пика обусловлено наступлением 
диффузионных ограничений в процессе 
осаждения меди. Хотя концентрация CuCl 
относительно высока, раствор обладает 
достаточно высокой вязкостью и коэффи-
циенты диффузии комплексных ионов Cu(I) 
([CuCl2]

-) в эталайне примерно на два по-
рядка ниже коэффициентов диффузии тех 
же комплексных ионов в водном 3 М NaCl 
растворе [7]. Выдержка электродов при по-
тенциале -0,9 В (то есть в области катодного 
пика) приводит к формированию крепко сце-
пленных с поверхностью кристаллических 
осадков. СЭМ изображения образцов из 
стали У8 и стали 20 (рис. 6b, c) демонстри-
руют схожую морфологию осадков меди, 
что опять же указывает на незначительный 
эффект контактного осаждения (которое бо-
лее сильно выражено для стали 20) на элек-
троосаждение меди из CuCl-содержащего 
раствора в эталайне.

Рис. 6. (а) ЦВА железа, стали У8 и стали 20 в 0,3 М CuCl растворе в эталайне. Скорость 
развертки потенциала 10 мВ/с (b, c). Изображения СЭМ, полученные на (b) стали У8 и (c) 
стали 20 после осаждения меди в 0,3 М CuCl растворе в эталайне при -0,9 В в течение 600 с
Fig. 6. (а) CVs of iron, grade-U8 steel and grade-20 steel in 0,3 M CuCl solution in ethaline. 
Potential sweep rate is 10 mV/s (b, c). SEM images of (b) grade-U8 steel and (c) grade-20 steel 

after copper electrodeposition in 0.3 M CuCl solution in ethaline at -0,9 V during 600 s
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Выводы
Установлено, что на электроотрица-

тельных подложках из раствора CuCl в 
эталайне может протекать процесс кон-
тактного осаждения меди, однако скорость 
этого процесса невелика и сильно зависит 
от материала подложки (железо, сталь У8, 
сталь 20). Потенциостатически осажден-
ные медные покрытия плотно сцеплены с 
поверхностью, в отличие от получаемых 
в водных некомплексных электролитах (в 
которых, за счет контактного осаждения, 
адгезия значительно ухудшается), что по-
зволяет напрямую покрывать электроотри-
цательные подложки медью в растворах на 
основе эталайна.
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