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Аңдатпа: Берілген жұмыста болат бетінде қымыздық қышқылы ерітіндісінен электрхимия
лық синтезделген поли (анилин-о-анизиндин) (ПАОА) сополимерінің қорғау қабілеті 3,5% NaCl 
ерітіндісіне әртүрлі уақытқа батырылып, импедансты спектроскопия әдісімен зерттелінді. 
Найквист диаграммаларынан алынған мәліметтер арқылы сополимерлі қаптаманың қорғау 
дәрежесі, су сіңірімділігі және қалыңдығы есептелінді. Қымыздық қышқылы электролитінен 
синтезделген қаптамалардың адгезиясының нашар болуына байланысты қорғау мәндері бір 
заңдылыққа бағынбады. Есептеулер нәтижесі бойынша 120 минутқа дейін батырылған қап-
тама Z = 78,95 % қорғау дәрежесін, су сіңіру қабілеті %= 33,80, қалыңдық d = 11,00 нм-ге тең 
мәндерді көрсетті.

Түйінді сөздер: электрхимиялық импедансты спектроскопия, коррозия, болат, сополимер, 
қорғау қабілеті

ИЗУЧЕНИЕ СВОЙСТВ СОПОЛИМЕРНОГО ПОКРЫТИЯ МЕТОДОМ 
ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЙ ИМПЕДАНСНОЙ СПЕКТРОСКОПИИ

Аннотация: В данной работе методом импедансной спектроскопии исследовано защит-
ное свойство электрохимически синтезированного сополимера поли (анилин-о-анизиндина) 
(ПАОА) в 3,5% растворе NaCl при различной времени экспозиции. На основе диаграмм Най-
квиста расчитаны степень защиты, степень поглощения воды и толщина сополимерного по-
крытия. Обнаружено, что значения защитных свойств не подчиняются определенной законо-
мерности из-за плохой адгезии покрытия, синтезированного из раствора щавелевой кислоты. 
По результатом расчётов после 120-минутного погружения покрытия в агрессивную среду, 
были получены следующие значения: Z =78,95%, % = 33,80 и d = 11,00 нм.

Ключевые слова: электрохимическая импедансная спектроскопия, коррозия, сталь, сополи-
мер, защитное свойство

STUDY OF PROPERTIES OF CO-POLYMER COATING BY ELECTROCHEMICAL 
IMPEDANCE SPECTROSCOPY

Annotation: In this work, the protective property of the electrochemically synthesized poly (aniline-
o-anisindin) copolymer (PAOA) in a 3.5% NaCl solution at various exposure times was studied by 
impedance spectroscopy. Based on the Nyquist diagrams, the degree of protection, the degree of 
water absorption, and the thickness of the copolymer coating were calculated. It was found that 
the values of the protective properties do not obey a certain regularity due to poor adhesion of the 
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coating synthesized from an oxalic acid solution. According to the calculation result after 120 minutes 
of immersion of the coating in an aggressive environment, the following values were obtained: Z = 
78.95%, % = 33.80 and d = 11.00 nm

Key words: electrochemical impedance spectroscopy, corrosion, steel, copolymer, protective property

Кіріспе
Жұмсақ болат құрылыс жұмыстарында, 

көлікте, кеме жасау және басқа да көптеген 
өндірістерде аз шығындалуымен және жоға-
ры механикалық тұрақтылығына байланысты 
кеңінен қолданылады. Дегенмен, жұмсақ бо-
латты қолданудың басты кемшілігі –қышқыл-
ды орталарда коррозияға тұрақтылығы-
ның төмендігі болып табылады. Осы себепті 
қазіргі таңда металды коррозиядан қорғаудың 
көптеген жаңа әдістері зерттелу үстінде [1-
3]. Соның ішіндегі тиімді, әрі сұранысқа ие 
әдістердің бірі – органикалық қабыршақпен 
қорғау. Олардың ішінде өткізгіш полимерлі 
қаптамалар соңғы он жылдықта оңай синтез-
делуімен, тұрақтылығы, улылығы төмен жә-
не тотығу-тотықсыздану қасиеттеріне бай-
ланысты металдарды коррозиядан қорғау-
да келешегі бар материалдар ретінде ұсы-
нылып отыр [4]. Өткізгіш полимерлердің 
басты артықшылығы басқа қорғағыш мате-
риалдар секілді коррозиядан қорғау тек қана 
физикалық барьер арқылы жүргізілмейді, со-
нымен қатар электрхимиялық барьер арқылы 
қорғайды. Оның үстіне, өткізгіш полимер-
лер кеңінен қолданылатын хромқұрамды қап-
тамалар құрамында кездесетін алтывалентті 
хроматтар секілді улы емес. Өткізгіш поли-
мерлер электролиттердің ішкі диффузиясына 
мүмкіндік беретін кеуектілік пен ион алмасу 
сияқты кемшіліктері болғандықтан, оларды 
қаптама ретінде алуда қиыншылықтар туды-
рады. Осыған орай, өткізгіш полимерлі қап-
тамалардың кеуектілігін төмендету үшін со-
полимерлену, композиттерді немесе наноком-
позиттерді енгізу қажеттілік тудырады [5-7].

Полианилин өзінің экономика-
лық өндірісіне, қоршаған ортада жоғары 
тұрақтылығымен, улылығының аздығымен 
және өткізгіштігін бақылауына байлан
ысты соңғы жылдары кеңінен қолданылу-
да. Полианилиннің үш тотығу түрі бар: лей-

коэмеральдин, эмеральдин және перниграни-
лин. Полианилиннің эмаральдин негізіндегі 
тотыққан түрі ең керекті күй болып табыла-
ды. Себебі протонданған эмеральдинді қапта-
малар анодты қорғау, коррозияны ингибирлеу 
секілді қорғағыш механизмдерін қамтамасыз 
етеді [5,8,9]. 

Өткізгіш полимерлі қаптамалардың ан-
тикоррозиялық қасиеттері электрхимиялық 
импедансты спектроскопия мен сызықты по-
ляризация әдістерімен зерттеледі [10-13]. 
Электрхимиялық импедансты спектроскопия 
(ЭИС) – коррозия механизмiн және электр-
химиялық реакцияның негiзгi параметрлерiн 
ауыспалы ток мәнiмен анықтауға негiздел-
ген әдiс. Әдiстiң артықшылығы импедансты 
әдiспен алынған мәлiметтер эквиваленттi тiз-
бек көмегiмен модельдеу арқылы талданады. 

Берілген жұмыста болат электродының 
бетінде электрсинтезделген поли(анилин-о-а-
низидин) негізіндегі сополимерлі қаптама-
ның коррозиядан қорғау қабілеті электрхи-
миялық импедансты спектроскопия әдісімен 
зерттелініп, су сіңіру қабілеті мен қаптама қа-
лыңдығы есептелінді.

Тәжірибелік бөлім 
Электрхимиялық зерттеулер термостат 

көмегiмен 250С температурада, үшэлектрод-
ты ұяшықта жүрiзiлдi. Жұмысшы электрод 
ретiнде ауданы 0,125 см2-қа тең Ст3 маркалы 
болат, салыстырмалы электрод ретiнде KCl-
дiң 3 М ерiтiндiсiне батырылған хлорлы күмiс 
электроды (Ag/AgCl), ал көмекшi электрод 
ретiнде тазалығы жоғары платина қолданыл-
ды. Әр жұмыс алдында жұмысшы электрод 
бетi №800, №1500, №2000 абразивтi қағазда-
рымен тазаланып, майсыздандыру үшін этил 
спиртімен (90 %) өңделіп отырды.

Полимерлі қаптамамен қапталған болат 
электроды 3,5 %-ды NaCl ерiтiндiсiне әртүр-
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лi уақыт (0, 30, 60, 120, 180 минут) өзгерісін-
де батырылды. Сәйкесінше, әрі қарай сополи-
мерлi қаптаманың антикоррозиялық қасиет-
терi мен беттік механикалық сипаттамалары 
электрхимиялық импедансты спектроскопия 
әдiсiмен зерттелiндi. Қолданылған процеду-
ра Fra Impedance жиiлiгi 105 Гц-9∙10-3 Гц ара-
лығында жүргізілді. 

Электрхимиялық үдерістер Autolab 
PGSTAT 302N потенциостат-гальваностат 
қондырғысында жүргізіліп, Nova 1.10 және 
Origin Pro8 бағдарламаларында өңделді.

Нәтижелер және оларды талқылау
Полимерлі қаптама циклді вольтампе-

рометрия әдісімен -0,5÷1,4 В аралығын-
да, 20 мВ/с потенциал беру жылдамдығын-
да, 0,3 М H2C2O4 0,1 М анилин 0,1 М о-ани-
зидин электролитiнен синтезделді. Тура ска-
нерлеу кезінде 0,5÷1,3 В аралығында анодты 

шың, кері сканерлеу кезінде 0,4÷0,1 В потен-
циалдарындағы катодты шыңдар анилин мен 
 о-анизидиннің тотығу-тотықсыздану потен-
циалдарына сай келді.

Синтезделген қаптамалардың қорғау ме-
ханизмін таза болат бетімен салыстыра ай-
қындау үшін, алдымен таза болат электрод 
беті зерттелуі тиіс. Осы мақсатта, қаптамасыз 
болат бетінің импедансы түсіріліп, Найквист 
диаграммасы алынды (1а сурет). Жоғары жә-
не төменгі жиілікте пайда болған жартылай 
шеңбер формасы электролит/электрод шека-
расында болатын реакцияға тікелей байланы-
сты. Осыған орай 1а-суреттегі диаграммадан 
қисықтың жартылай шеңбер формада болуы, 
заряд алмасу үдерісі кинетикалық режиммен 
жүретіндігін көрсетеді. Алынған диаграмма-
дан детальді мәліметтер алу үшін электрхи-
миялық жүйеге сәйкес эквивалентті электрлі 
схема моделі құрастырылады (1б-сурет).

1 сурет – а) 3,5 %-ды NaCl ерiтiндiсiнде зерттелiнген таза болат Найквист қисығы,
б) 3,5 %-ды NaCl ерiтiндiсiнде зерттелiнген таза болат Найквист қисығына сәйкес схема моделi: RS – электролиттің 

кедергісі, R1 – қаптама кедергісі, СРЕ – фазалық элемент константасы

а) б)

Таза болат электрод үшін схема: Rs – 
ерітінді кедергісі, R1 – электрод/электро-
лит шекарасында түзілетін қос электрлік қа-
баттың кедергісі, СРЕ – фазалық элемент 
константасы.

Қымыздық қышқылында синтезделген 
сополимерлі болат беті 3,5 %-ды NaCl ерітін-
дісінде әртүрлі уақытқа батырылған Найквист 
диаграммалары 2а-суретте келтірілген. Таза 
болат бетімен сополимерлі қаптама бетінің 

Найквист диаграммаларын өзара салыстыр-
ғанда, сополимерлі қаптамалардың кедер-
гі мәнінің жоғары болуы көрінеді. Бұл бо-
лат беті полимерлі қаптамамен қапталғанын 
көрсетеді. Жартылай шеңберлердің диаметрі 
ерітіндіге батыру уақытына орай белгілі бір 
заңдылықпен кемуі тиіс еді. Дегенмен, син-
тезделген сополимерлі қаптамаларды әртүр-
лі уақытқа батырылуы нәтижесінде алынған 
кедергі мәндері заңдылыққа бағынбайды. Бұл 
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қымыздық қышқылы электролитінде син-
тезделген қаптамалардың адгезиясының на-
шар, біртексіз болуымен түсіндіруге бола-
ды. Кедір-бұдырлы қаптаманың алынғанын 
Найквист жартылай шеңберлі диа граммасы 
жазық көлбеулі сипатта болуы да көрсетеді 
[15]. 

Таза болат бетіне арналған қарапайым эк-
виваленттi электрлi схема моделінен поли-
мерлі қаптамалар үшін құрастырылған импе-
дансты схема моделі ерекшелінеді. Полимерлі 

қаптамалы электрод үшін қосымша электро-
лит және қос электрлік қабаттың кедергісі-
нен бөлек тағы бір қаптамаға арналған кедер-
гі, фаза элементінің константасы мен индук-
тивтілік элементтері қосылады. Жоғарыда ай-
тып кеткендей, схема элементтері қисықтың 
формасына да қарай таңдалынады. 2б сурет-
ке сәйкес схема 0, 30, 60, 120 минутқа баты-
рылған қаптамалардың Найквист диаграмма-
ларын сипаттайды.

2 сурет –  а) Таза болат пен сополимермен қапталған электродтың 3,5 %-ды NaCl ерітіндісіндегі Найквист қисықтары, 
б), в) Найквист қисықтарына сәйкес эквиваленттi электрлi схема моделi:RS – электролиттің кедергісі, R1 – қосэлектрлік 

қабаттың кедергісі, СРЕ – фазалық элемент константасы, Rf – қаптама кедергісі, L – индуктивтiлiк

дансты схема моделі ерекшелінеді. Полимерлі 

а)

б) в)
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30 және 180 минут бойы ұсталынған қап-
таманың Найквист диаграммасында жарты-
лай шеңбердің соңы ішке қарай иірім түзген-
дігі байқалады. Әдебиеттерде бұл құбылысты 
индуктивтіліктің болуымен түсіндіріледі. 
Индуктивтiлiк элементi магниттiк өрiс энер-
гиясының тиiстi электр тогымен өзара байла-
нысын көрсетедi. Импеданстық талдауда бұл 
элемент жалғанатын сымдарды, ұяшықтың 
жалғанған бөлiктерi және зерттелетiн объ-
ектiнiң өзiндiк индуктивтiлiгiн пайда болған 
кезiнде қолданылады. Сәйкесінше, схеманы 
құрастыру кезінде индуктивтілік элементін 
қосу ескеріледі. Индуктивтілік адсорбция-
ланған коррозия өнімдер мен полимерлі қап-

тамалар арасында «тұрақтануына» байла
нысты [16].

Найквист қисықтарының эквивалент-
тi электрлi схемасына сәйкес алынған кедер-
гi мәндерi бойынша болат бетiне синтездел-
ген поли(анилин-со-о-анизидин) қаптамасы-
ның қорғау қабiлетi келесi теңдеу бойынша 
есептелiндi:
						      (1)

мұндағы: Rf – алынған полимерлi қаптама ке-
дергiсi, Rb таза болат бетiнiң кедергiсi.

Эквивалентті схеманың моделінен 
алынған көрсеткіштер мен қорғау қабілеті 
1-кестеде келтірілген.

1 кесте – Агрессивті ортада ұсталынған қаптамалардың эквивалентті электрлі схема 
моделі бойынша алынған мәліметтері

Көрсеткіш
Тәжірибе уақыты CPE. (Ф) Rs.(кОм) N Z,%

Таза болат 0,00024 0,022 0.998 -

0 мин 367,91 68,38 0,998 76,05
30 мин 640,79 96,08 0,999 53,60
60 мин 73,51 109,9 0,995 74,55
120 мин 102,09 160,12 0,995 78,95
180 мин 162,91 79,90 0,997 68,72

Нәтижелерге сәйкес ең тиімді көрсет-
кiш агрессивтi ортада 120 минут ұсталы-
нып, зерттелiнген қаптамада болып табыла-
ды. Поли(анилин-со-о-анизидин) қаптамала-
рының қорғау қабiлетiнiң арасында белгiлi 
бiр тәуелдiлiк және заңдылық байқалмай-
ды. Себебi, қымыздық қышқылды ортада 
алынған органикалық қаптаманың легирле-
ушi қасиетi төмен және адгезиясы нашар бо-
лып табылды. Полианилин және о-анизидин-
нiң сополимерiн алуда ортаның қышқылдығы 
әсер етедi. Қымыздық қышқылды ортада ор-
таның рН көрсеткiшi 1,8-ге тең.

Құрастырылған эквивалентті схема-
лар бойынша, көптеген маңызды мәлімет-
тер алуға болады. Қымыздық қышқылы элек-
тролиттi ортада синтезделiнген поли(ани-
лин-со-анизидин) қаптамаларына сәйкес 
Найквист қисықтарының эквиваленттi элек-
трлi схемасында СРЕ элементі барын байқай-

мыз. Эквивалентті схема моделіндегі идеал-
ды емес жиілік берілу құбылысын компен-
сациялау үшін сыйымдылық элементтерін 
фазалық элемент константасымен (СРЕ/Q) 
алмастырады [17]. Қапталған беттердің иде-
алды емес сыйымдылық мәні бірнеше аспек-
тілермен түсіндіріледі: беттік дисперсті ре-
активтілік және біртексіздік, кеуектілік және 
электродтардың кедір-бұдырлығы. Ары қарай 
импеданс төменде келтірілген теңдеу бойын-
ша сипатталады:

ZСРЕ= 1/Y (j·ω)n� (2)

Мұндағы: Y–жиілікке тәуелді емес СРЕ, 
j– жалған (мнимое) сан (j = (-1)1/2), ω – 
жиілік бұрышы (ω = 2πf), ал n–бөліну шека-
расын идеалды конденсатордан ауытқуын ай-
қындайтын коэффициент (0 <n< 1).
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Электрхимиялық схема арқылы Y0, n жә-
не R арқылы алынып, сыйымдылық келесі 
формуламен есептелінеді:

мұндағы R қаптама кедергiсi;
Есептелген сыйымдылық мәнін қолда-

на отыра, қаптаманың су сіңірімділігімен қа-
лыңдығын келесі теңдеулер арқылы есептеу-
ге болады [18]:

Судың сiңiру қабілеті 

% =

мұндағы: C(t) бiр уақытқа сәйкес 
сыйымдылық, C(0) – 0 минуттағы сыйым
дылық мәнi, log 80 тұрақты мән, d қаптама 
қалыңдығы, ɛ – мономердiң диэлектрлiк 
тұрақтысы, ɛ0 – вакуумның диэлектрлiк 
тұрақтысы, 8,85*10-14 Ф/см. Есептелiнген 
нәтижелер 2-кестеде келтiрiлген.

2 кесте – Қымыздық қышқылында синтезделген қаптама бетінің біркелкілігі, су 
сіңірімділігі және қабыршақ қалыңдығы

Көрсеткіш
Тәжірибе уақыты % (H2C2O4) d, нм

(H2C2O4)

0 мин - 2,30

30 мин 55,61 1,30

60 мин 58,00 8,50

120 мин 33,80 11,00

180 мин 58,00 5,00

2-кестедегі мәндер бойынша қаптама 
бетінің су сіңіру қабілеті төмен және қаптама 
қалыңдығының жоғары көрсеткіш мәні 120 
мин. ұсталу уақытында байқалды. Негізінен 
қаптаманың су сіңіру қабілеті сыйымдылық 
(Сс) мәнімен сипатталады. Сыйымдылық 
мәні жоғарылаған сайын қаптаманың су 
сіңіру қабілеті де жоғарылайды. Алайда, син-
тезделген қаптамалардың адгезиясы барлық 
жағдайда бірдей болмағандықтан, сыйым-
дылық мәндерінің біркелкі өсуі байқалмай-
ды. Су сіңірімділік алынған қаптамалардың 
агрессивті орта әсерінен кеуектілік түзіп, су-
дың өтіп кетуімен түсіндіріледі. Қаптама қа-
лыңдығының төмендеуі, қаптама кеуектері-
нен су молекулаларының өтіп, сополимерлі 
қабат бұзылуы пайда болады. Қаптамалардың 
бұзылуы және су сіңірімділіктің артуы 
қымыздық қышқылында синтезделген поли-
мерлі қаптамалар бетінің кеуекті болуы мүм-
кін деп болжанады. 

Әдеби шолуларға сәйкес, қаптама бетінің 
кеуектілігін полимер құрамына композиттер 
және нанокомпозиттерді қоса отыра төмен-
детуге болады. Алдағы уақытта, полимер ма-
трицасына интеркаляцияланған металл ок-
сидтерінің нанобөлшектерін синтездеу жұ-
мыстары жүргізіледі.

Қорытынды
Болат бетіне электрхимиялық әдіспен 

синтезделген анилин мен о-анизидин негізін-
дегі сополимерлі қаптамалардың коррозиядан 
қорғау қабілеті 3,5 %-ды NaCl ерітіндісіне 
әртүрлі уақытқа батырылып, электрхимиялық 
импедансты спектроскопия әдісімен зертт-
телінді. Найквист диаграммасынан анық
талған ПАОА қаптаманың кедергі мәндері 
уақытқа байланысты бір заңдылыққа бағын-
бағаны байқалды. Электрхимиялық сыз
бадағы кедергі мен сыйымдылық мәндерінен 
коррозиядан қорғау қабілеті, су сіңірімділі-

(4)

(5)

(6)
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гі және қаптаманың қалыңдығы есептелінді. 
Алынған бұл көрсеткіштер де қандай да бір 
заңдылыққа бағынбады, дегенмен 120 минут 
батырғаннан сополимерлі қаптаманың қорғау 
қабілеті Z = 78,95 %, су сіңірімдігі % = 33,80 

және қалыңдығы d = 11,00 нм мәнін көрсет-
ті. Бұл құбылысты синтезделген сополимер-
лі қаптамалардың адгезиясы нашар, біртексіз 
және кеуекті болуымен түсіндіруге болады.

Жұмыс ҚР БҒМ қолдауымен «АР05134571 Өндірістік металдарды ингибиторлы жә-
не полимерлі нанокомпозитті қорғау» жобасы аясында жүргізілді.
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