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   ПЕРЕДМОВА 
 

Пітингова корозія є дуже небезпечним видом локальної корозії, 

оскільки вона може сприяти швидкій перфорації теплопередаваль-

них елементів (труби, пластини) з боку оборотних хлоридовмісних 

вод. Адже корозійнотривкі сталі і сплави, що пасивуються, в хлори-

довмісних оборотних водних середовищах часто піддаються цьому 

виду локальної корозії. В них є завислі частинки різних речовин, які 

можуть осаджуватися на теплопередавальних елементах теплооб-

мінників, утворюючи осад. Під ним можуть накопичуватися хлориди, 

знижуватися рН внаслідок гідролізу солей, які містять катіони розчи-

нених металів, та може локально підвищуватись температура. Це, 

врешті-решт, сприятиме початку пітингової корозії незалежно від 

ступеня легування сталей і сплавів, що впливає лише на тривалість 

інкубаційного періоду. Також відомо, що триваліший цей період, то 

інтенсивніша швидкість підростання пітингів на поверхні корозійно-

тривких сталей і сплавів у хлоридовмісних середовищах. Це можна 

узагальнити словами академіка Розенфельда І. Л., що будь яка сталь 

або сплав, які пасивуються, піддаються пітинговій корозії. Отже, осад 

або накип на поверхні теплообмінних елементів теплообмінників 

обов’язково сприятиме їх пітингуванню незалежно від ступеня легу-

вання конструкційних матеріалів із яких вони зроблені. Наприклад, 

на Рубіжанський картонно-тарний комбінат завод «Павлоградхім-

маш» виготовив і поставив пластинчасті теплообмінники із корозій-

нотривких сталей AISI 321 і AISI 316Ті. Теплообмінники із хромоніке-

левої сталі AISI 321 піддалися перфорації телопередавальних пластин 

під осадом із оборотної води через 3-и місяці експлуатації, із хромо-

нікельмолібденової AISI 316Ті, за таких самих умов експлуатації – 

впродовж дев’яти місяців. Причиною їх пітингування стало знижен-

ня рН оборотної води з 8,2 в об’ємі до 4,4 та підвищення концентра-

ції хлоридів від 170 до 1130 мг/л під осадом. Отже, осад з оборотної 

води або накип на поверхні теплопередавальних елементів теплооб-

мінників призводить до їх перфорації внаслідок пітингової або на-

віть виразкової та щілинної корозії незалежно від ступеня легування 

конструкційних матеріалів, із яких вони зроблені. 

Навіть чисті від накипу або осаду з оборотної води теплообмінні 

елементи можуть піддаватися пітингуванню, якщо концентрація 
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хлоридів у ній, рН і температура досягнуть критичного значення.  

Часто для визначення пітинготривкості корозійнотривких сталей і 

сплавів використовують електрохімічні методи згідно ГОСТ 9.912-89, 

які полягають у встановленні граничних потенціалів за яких вони 

починають пітингувати. 

 Це потенціал пітингоутворення (Еpit) та репасивації (Егр.). Для 

додаткової характеристики пітинготривкості сталей і сплавів вико-

ристовують додаткові показники – базиси пітинготривкості. Їх ви-

значають за різницею між потенціалами репасивації або пітингоут-

ворення та потенціалом корозії (Еcor). Пітинготривкість тим вища, 

чим вищі значення цих базисів. 

Оборотні системи промислових підприємств використовують 

низькомінералізовану воду з низькою електропровідністю, а елект-

рохімічний метод не застосовують в середовищах з електропровідні-

стю нижчою за 410-4 Ом-1см-1. Оборотні системи промислових під 

приємств найчастіше використовують воду з рН 6-8 і концентрацією 

хлоридів від 300 до 600 мг/л. Це обмежує застосування електрохіміч-

них методів. У свій час академік Колотиркін Я. М. зауважив, що коро-

зійні випробування сталей і сплавів щодо їх пітинготривкості потрі-

бно проводити в хлоридовмісних середовищах з рН і концентрацією 

хлоридів максимально наближеною до умов на виробництві. Тому на 

практиці часто використовують методи, коли їх пітинготривкість ви-

значають за критичною температурою пітингування (КТП) в хлори-

довмісних середовищах з рН і концентрацією хлоридів максимально 

наближеною до умов на виробництві. Водночас, до тепер метастабі-

льні і стабільні пітинги ідентифікували за геометричною ознакою. 

Проте вони мають похибки та нестабільні навіть для різних плавок 

сталей і сплавів. Запропонований нами критерій ідентифікації пітин-

гів не має цих недоліків, оскільки у нього є фізична суть, яка грунту-

ється на характерних особливостях селективного розчинення Cr, Fe і 

Ni із метастабільних і стабільних пітингів. Застосування цього крите-

рію для ідентифікації пітингів суттєво підвищує точність визначення 

КТП конструкційних матеріалів у хлоридовмісних середовищах та 

дало можливість встановити аналітичні залежності для розрахунку 

швидкості підростання стабільних пітингів. Розроблені аналітичні 

залежності грунтуються на встановлених нами регресійних залеж-

ностях між коефіцієнтами участі у пітингуванні сталі, корозійними 
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втратами Cr, Fe і Ni із стабільних пітингів залежно від параметрів 

оборотних вод (рН, концентрація хлоридів) і хімічного складу і струк-

турної гетерогенності сталей. 

 У попередній монографії дослідження, в основному, було прис-

вячено сталі AISI 321, оскільки її часто використовують у виробницт-

ві теплообмінників в тому числі й пластинчастих, бо вона близько на 

30% дешевша, ніж хромонікельмолібденові сталі AISI 316, AISI 316L, 

AISI 316Ti тощо. Але практика використання хромонікелевої сталі 

AISI 304, не стабілізованої титаном, для виробництва пластинчастих 

теплообмінників на заводі «Павлоградхіммаш» підтвердила резуль-

тати наших попередніх досліджень щодо її пітинготривкості на рівні 

зі сталлю AISI 321 в оборотних водах промислових підприємств. То-

му, зважаючи на меншу вартість сталі AISI 304, ніж AISI 321, були 

проведені комплексні дослідження її пітинготривкості в модельних 

хлоридовмісних оборотних водах для встановлення можливості прог-

нозування її використання, залежно від хімічного складу, структур-

ної гетерогенності та зміни параметрів оборотної води (рН, концент-

рація хлоридів) під час експлуатації теплообмінників. 

 Встановлені залежності між КТП сталі AISI 304 різних плавок та 

зміною параметрів оборотних вод у межах рН 4-8 і концентрації хло-

ридів від 350 до 600 мг/л дають змогу прогнозувати її пітинготрив-

кість. Це дає можливість персоналу, який обслуговує теплообмінне 

обладнання, не допускати початку пітингування сталі у разі раптової 

зміни рН і концентрації хлоридів в оборотних водах. Адже у разі 

зниження рН і збільшення концентрації хлоридів у воді зменшується 

КТП сталі. Для запобігання її пітингуванню необхідно знизити тем-

пературу оборотної води до розрахункового значення, збільшуючи 

швидкість її протікання у порожнинах теплообмінника. Таке рішен-

ня проблем дає можливість запобігти пітингуванню сталі під час екс-

плуатації теплообмінників в оборотних водах у разі зміни її парамет-

рів, але вона може сприяти зниженню ефективності виробничого 

процесу, оскільки дещо змінюються режими роботи теплообмінни-

ків. Тому підприємства, які використовують теплообмінне обладнан-

ня в технологічних процесах, навіть у разі його пітингування, 

пов’язаного зі зміною параметрів оборотної води, не можуть термі-

ново змінювати їх. Водночас, щоб не допустити перфорацію тепло-

обмінних елементів від пітингування замовники цього обладнання 
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задають питання: «Скільки часу до перфорації теплообмінних елеме-

нтів (пластина, труба) визначеної товщини (від 0,2 до 3 мм)». Для від-

повіді на це питання розроблено методику розрахунку швидкості  

підростання пітингів на поверхні сталі AISI 304 в модельних оборот-

них водах, яка ґрунтується на зазначених вище чинниках. В моног-

рафії зауважено, що цю методику можна застосовувати і для хромо-

нікелевої сталі 08Х18Н10.  

 Оптимальні плавки сталі AISI 304 за пітинготривкістю у хлори-

довмісних оборотних водах запропоновано визначати, застосовуючи 

встановлені регресійні залежності між КТП та їх хімічним складом, 

структурною гетерогенністю і корозійними втратами Cr, Fe і Ni із 

пітингів. Водночас, якщо між цими показниками не встановлено від-

повідні залежності, запропоновано використовувати побудовані гра-

фічні залежності. Разом з тим, для прогнозування пітинготривкості 

сталі AISI 304 у разі зміни умов експлуатації теплообмінників (тем-

пература оборотної води, її рН і концетрація хлоридів) запропонова-

но використовувати розроблені математичні моделі, які встановлю-

ють взаємозв’язок між КТП, Cr, Fe і Ni із пітингів на сталі AISI 304 

та її хімічним складом і структурною гетерогенністю в модельних 

оборотних водах з рН 4-8 і концентрацією хлоридів від 300 до 

600 мг/л. Розроблені математичні моделі дають можливість набагато 

точніше розрахувати КТП або Cr, Fe і Ni сталі AISI 304 у разі рап-

тової зміни умов експлуатації теплообмінників. До того ж вони вра-

ховують лише значимі параметри сталі та середовища. 

 У монографії також проаналізовано небезпеки, які можуть ви-

никати при експлуатації газоохолоджувачів турбогенераторів ТВВ-

1000-4У3 та маслоохолоджувачів трансформаторів ОРЦ-41700/750, 

ТНЦ 1250000330, які працюють на АЕС. Представлена інформація, що 

теплообмінні трубки газо- маслоохолоджувачів, розвальцьовані в 

отворах трубних решіток, можуть втрачати герметичність, що спри-

чиняє перетік середовищ між теплообмінними порожнинами та від-

хилення від робочих режимів обладнання. Показано, що за деяких 

умов експлуатації газоохолоджувачів в районі між трубною решіткою 

та початком оребрення теплообмінних трубок можуть утворюватися 

корозійно-втомні тріщини через які водень, що охолоджує турбоге-

нератор, може перетікати в оборотну систему з водою. Це може при-

вести до незапланованої зупинки турбогенератора і, відповідно, реак-
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тора. З’ясовано, що причиною пошкодження мельхіорових теплопе-

редавальних трубок внаслідок вібрації є корозійна втома, яка супро-

воджується локалізацією корозії та наводнюванням металів. За ре-

зультатами корозійних випробувань обґрунтована заміна матеріалу 

теплообмінної трубки газоохлоджувачів із мельхіору на мідь. З ме-

тою підвищення надійності ущільнювання теплопередавальних тру-

бок із міді з трубними решітками газоохолоджувачів рекомендована 

комбінована зварно-вальцьована конструкція цього елемента. Роз-

роблено вимоги до плакуючого шару з міді та його з’єднання з труб-

ними решітками газоохлоджувачів зі сталі 09Г2С. За результатами 

корозійно-втомних випробувань зразків комбінованого ущільнюван-

ня теплопередавальних труб з трубними решітками рекомендована 

максимальна ступінь їх розвальцьовування згідно з ДСТУ 33-071-

2004, яка забезпечує задовільний опір теплопередавальних трубок 

корозійно-втомному руйнуванню. ТОВ «Укрсцецмаш», враховуючи 

наші рекомендації, розробив технічні умови для виробництва газо-

охлоджувачів турбогенераторів та виготовив і поставив 16 одиниць 

цього обладнання на ВП «Запорізька АЕС». На сьогодні Фізико-меха-

нічний інститут ім. Г. В. Карпенка НАН України та ТОВ «Укрспец-

маш» на замовлення ВП «Запорізька АЕС» планують провести дос-

лідження впливу товщини теплопередавальних трубок газоохолод-

жувачів турбогенератора ТВВ-1000-4УЗ на їх опір корозійно-

втомному руйнуванню в умовах наближених до умов експлуатації. 

Надалі необхідно буде провести комплексні дослідження впливу 

складових вібрації, які можуть виникати при експлуатації турбогене-

раторів, на опір теплопередавальних трубок газоохолоджувачів коро-

зійно-втомному руйнуванню. 

 Автори висловлюють подяку колективам ПАТ завод «Павлоград-

хіммаш», ВП «Запорізька АЕС», національного університету «Запо-

різька політехніка» за практичні рекомендації. Особиста подяка го-

ловному інженеру ПАТ завод «Павлоградхіммаш» Вороніну С. П., 

головному конструктору Звегенцеву В. В., головному зварювальнику 

Нарівському Е. П., директору ТОВ «Укрспецмаш» Гершикову С. В., за-

відувачу кафедри «Програмні засоби», д.т.н., проф. Субботіну С. О., 

зав. кафедри «Фізичне матеріалознавство», д.т.н, проф. Ольшанець-

кому, д.т.н., проф. Волчок І. П., д.т.н., проф. Міщенко В. Г., ректору 

НУ «Запорізька політехніка» д.т.н., проф. Бєлікову С. Б., член-кор. 
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НАН республіки Казахстан, д.т.н., проф. Національного Казахстансь-

кого університету ім. Аль-Фарабі Г. Ш. Яр-Мухамедовій. Окрема по-

дяка за співпрацю та підготовку матеріалу для написання 6 розділу 

монографії співробітникам відділу корозії та протикорозійного за-

хисту Фізико-механічного інституту ім. Г. В. Карпенка НАН України, 

зокрема: д.т.н., зав. відділу Корнію С. А., д.т.н., ст.н.с. Винару В. А., 

к.т.н., н.с. Мардаревичу Р. С. та к.т.н., ст.н.с. М. Р. Чучману. 
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РОЗДІЛ 1 

   

СУЧАСНІ УЯВЛЕННЯ ПРО ПІТИНГОВУ КОРОЗІЮ СТАЛЕЙ І 

СПЛАВІВ У ХЛОРИДОВМІСНИХ СЕРЕДОВИЩАХ 
 

1.1. Роль неметалевих включень у пітингуванні сталей 
 

Пітингова корозія є багатофакторним процесом і має стохастич-

ний характер. Це зумовлено тим, що зародження пітингів та перет-

ворення їх у корозійні виразки безпосередньо пов’язано зі структур-

ною гетерогенністю сталей і сплавів. Вона визначається кількістю, 

розміром і хімічним складом різних фаз та включень, розмірами зе-

рна, вторинними фазами та недосконалістю структури. Міжфазні 

границі найчастіше є місцями зародження пітингів. Зазвичай цим 

видом корозійного руйнування піддаються сталі і сплави, що паси-

вуються [1]. Відомо [2], що схильність корозійнотривких сталей та 

сплавів до локальних видів корозії визначається не лише основними 

легувальними елементами, але й вмістом таких домішок, як S, Mn, P. 

Домішки сірки і марганцю можуть утворювати в структурі металу 

неметалеві включення MnS [3]. Вони відрізняються від інших сульфі-

дів найбільшою розчинністю у кислотах, а на поверхні сталі AISI 304 є 

зародками пітингової корозії в хлоридовмісних середовищах [4–12]. 

Як правило анодне розчинення сульфідних включень закінчується 

утворенням агресивних середовищ в їх околі, що сприяє «пробою» 

пасивної плівки на поверхні корозійнотривких сталей. Агресивні се-

редовища, утворені після розчинення включень MnS, містять сполуки 

сірки [13]. Про це згадують автори у праці [14], які досліджували по-

верхні сталей AISI 304 і AISI 316 методами сканувальної електронної 

мікроскопії, мас-спектроскопії, електронної спектроскопії і хімічно-

го аналізу та встановили, що пітинги містять велику кількість хрому і 

сірки у вигляді сульфідів та сульфатів. Очевидно, на сульфідах, які 

містяться в сталях, найінтенсивніше адсорбуються хлориди [14]. Вод-

ночас вважають [15-18], що дифузія кисню до поверхні металу та на-

копичення агресивних продуктів корозії в пітингах сприяють їх  

підростанню. 

Включення сульфіду марганцю в структурі корозійнотривких 

сталей негативно впливають на основні характеристики пітинготри-
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вкості – граничні потенціали, базиси пітинготривкості, кількість пі-

тингів та їх підростання [13, 19–22]. Це зумовлено декількома причи-

нами, зокрема дещо вищим коефіцієнтом термічного розширення 

сульфідів Mn, ніж сталі. Через це під час охолодження металу між 

включенням та металевою матрицею вірогідне утворення мікрощі-

лин. Захисні властивості пасивувальної плівки над сульфідними 

включеннями і межами метал-сульфід найчастіше гірші, ніж на мат-

риці. Підвищена активність металу безпосередньо в околі неметале-

вих включень за даними Колотиркіна Я. М. [23] зумовлена різними 

причинами, в тому числі підвищеною дефектністю кристалічної ґра-

тки металу біля включень, зменшенням вмісту легувальних елемен-

тів на цих ділянках, інтенсивним впливом продуктів розчинення са-

мого неметалевого включення та щілини між ним і металевою 

матрицею. Відомо [24], що у щілині протікає підкислення розчину 

внаслідок утворення нерозчинних продуктів корозії або сполук з ни-

зьким ступенем дисоціації. Це характеризується критичним потенці-

алом Egrev, який визначають за граничною концентрацією Н+ іонів 

у щілині та відповідним значенням рН. Значення Egrev за логарифміч-

ним законом знижується зі зростанням глибини щілини [23]. Розен-

фельд І. Л. [1] також вважає, що пришвидшення реакції іонізації ме-

талу в щілині зумовлено тим, що внаслідок зменшення концентрації 

кисню в ній анодне розчинення відбувається за від’ємніших потенці-

алів. Зменшення концентрації кисню на поверхні металу в щілині 

сприяє формуванню сполук заліза (ІІ), які не володіють захисними 

властивостями. Обмежена доставка електроліту до щілини сприяє ві-

дносно швидкій зміні рН середовища. Залежно від умов може відбу-

ватися як його підлужнення, так і підкислення. У праці [1] Розен-

фельд І. Л. відзначає результати досліджень Ларіна В. І. і Йофе З. О., 

які показали можливість підлужнення електролітів в щілинах, що 

може посприяти як підвищенню, так і зниженню швидкості реакції 

іонізації заліза.  

Слід відзначити, що за даними праці [25] включення MnS розчи-

няються в середовищах із рН 3, але Сутер зі співавторами [26] отри-

мали результати, що за таких рН стабільні пітинги не утворюються. 

Згідно [27] ініціювання пітингової корозії залежить від розміру 

включень та їх хімічного складу, зокрема, дрібні включення не мо-

жуть ініціювати пітингову корозію. З’ясовано, що стабільні пітинги 
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на поверхні сталі 430 зароджуються в околі включень MnS, що пере-

вищують 2 мкм. Однак за даними Л. І. Фреймана та авторів [28] кри-

тичний розмір включень має бути не меншим 5 мкм. 

Загалом не лише сульфідні включення є осередком зародження 

та розвитку пітингів на поверхні сталей AISI 304 і 08Х18Н10 в хлори-

довмісних середовищах. У працях [29–34] визначали структурну ге-

терогенність цих сталей, але сірковмісних включень у них не вияви-

ли. Це пов’язано з тим, що в сталях AISI 304 вміст сірки коливався від 

0,001 до 0,004 мас. % (табл. 1.1), а в сталі 08Х18Н10 становив 

0,006 мас. %. При цьому розчинність сірки в твердому розчині аусте-

ніту корозійнотривких сталей становить біля 0,005 мас. % [20]. До то-

го ж досліджені сталі AISI 304 і 08Х18Н10 розкислено незначною кі-

лькістю марганцю від 1,23 до 1,81 мас. % (табл. 1.1) [35]. 

Таблиця 1.1  

Хімічний склад сталей AISI 304 і 08Х18Н10 

Сталь, 

плавка 

Вміст легувальних елементів, % 

C Mn Si Cr Ni N Tі S P 

AISI 304 № 1 0,071 1,23 0,22 17,96 9,34 0,048 0,003 0,001 0,027 

AISI 304 № 2 0,067 1,74 0,50 18,22 8,09 0,046 0,003 0,001 0,028 

AISI 304 № 3 0,075 1,65 0,43 18,25 8,09 0,055 0,003 0,004 0,024 

AISI 304 № 4 0,050 1,70 0,41 18,30 8,10 0,044 0,003 0,002 0,028 

AISI 304 № 5 0,030 1,81 0,39 18,10 8,20 0,039 0,003 0,001 0,034 

08Х18Н10 0,060 1,34 0,32 17,44 9,77 - 0,03 0,006 0,035 
 

Відомо [20], що сірковмісні включення в корозійнотривких ста-

лях утворюються, коли добуток концентрацій сірки і марганцю в ме-

талі (П = [S][Mn]) досягає критичного значення Пкр, яке відповідає до-

бутку розчинності MnS у сталі [36].  

У працях [29–31] включення із сульфідною складовою в сталях 

AISI 304 і 08Х18Н10 не виявлено, що пов’язано, в першу чергу, з ни-

зьким вмістом у них сірки та середньою концентрацією марганцю 

згідно зі стандартом на їх виробництво. Металографічним аналізом 

та енергодисперсійним мікроаналізом цих сталей виявлено оксиди 

титану (рис. 1.1), алюмінію (рис. 1.2) та титанованадієві нітриди 

(рис. 1.3) [29-31]. 
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Рис. 1.1. Оксид титану в сталі  

AISI 304 (×2800). 

 

Рис. 1.2. Оксид алюмінію в сталі 

AISI 304 (×2800). 

 

   

C N Ti 

   

    
V Cr Fe Ni 

    

Рис. 1.3. Титанованадієвий нітрид в сталі AISI 304 (×500). 

 

Розміри оксидів титану не перевищували 2 мкм, а алюмінію та 

титанованадієвих нітридів – 4 мкм. Водночас металографічним ана-

лізом на оптичному мікроскопі ММР-2Р у сталях AISI 304 виявлено 

карбіди хрому, розташовані у вигляді ланцюжка (рис. 1.4 а, в, г) та їх 

скупчення (рис. 1.4 б, д) в аустенітній матриці.  
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а б 

  
в г 

  
д е 

Рис. 1.4. Карбіди хрому (а – д) у сталі AISI 304 і карбонітрид титану  

в 08Х18Н10 (е). 
 

У сталі 08Х18Н10 індентифіковано дрібні (2 мкм) карбонітриди 

титану (рис. 1.4 е) та дрібнодисперсний δ-ферит (рис. 1.5). Водночас у 

сталях AISI 304 δ-ферит може бути розташовано в аустенітній матри-

ці окремими зернами (рис. 1.5 а, г) та дрібнодисперсними включен-

нями (рис. 1.5 б, в, д) [32, 35, 37]. 
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а б 

  
в г 

  
д е 

Рис. 1.5. Морфологія δ-фериту в сталях AISI 304 (а-д) і 08Х18Н10 (е). 

 

За даними праці [38] в аустенітних сталях δ-ферит може розпо-

ділятися дуже нерівномірно вздовж прокату. Зокрема встановлено 

[38], що об’єм δ-фериту вздовж листа зі сталі 08Х18Н10Т змінювався 
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від 0,01 до 0,4 об. %. Автори [38] вважають, що дрібнодисперсні 

включення δ-фериту не можуть істотно впливати на корозійну пове-

дінку сталей аустенітного класу, зокрема бути осередками зароджен-

ня пітингів. Водночас у працях [39–42] є інформація про неоднознач-

ний вплив α-фази (δ-ферит, α-мартенсит) на корозійну тривкість 

аустенітних хромонікелевих сталей. При цьому відомо [43], що в ста-

лях типу 18-10 об’єм (Рδ) δ-фериту корелює з питомою парамагнет-

ною сприйнятливістю χ0 аустеніту (рис. 1.6, 1.7). Зокрема показано 

[44], що більше значення χ0 парамагнетної сприйнятливості аустеніту 

в сталях AISI 304, 08Х18Н10, AISI 321 і 08Х18Н10Т, то менша швид-

кість їх корозії під час пітингування в хлоридовмісному високоокис-

нювальному середовищі (рис. 1.8). 
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Рис. 1.6. Тенденція зміни низь-

кої кількості Pδ від атомно-

магнетного стану аустенітної 

матриці (параметр χ0) у сталях 

AISI 304 (плавки 1-5) і 08Х18Н10 

(плавка 6). 

 

Рис. 1.7. Тенденція зміни низької  

кількості Pδ від атомно-магнетного 

стану аустенітної матриці  

(параметр χ0) у сталях AISI 321 (плав-

ки 1-5) і 08Х18Н10Т  

(плавка 6). 

 

Карбіди хрому і δ-ферит у сталях AISI 304 та карбонітриди тита-

ну в 08Х18Н10 не є осередком зародження пітингів на їх поверхні в 

хлоридовмісних середовищах. В основному пітинги зароджуються, 

репасивуються або розвиваються в околі оксидів, оскільки вони бі-

льші, ніж вище зазначені вторинні фази. До того ж оксиди алюмінію 

гострокутової форми в околі яких найчастіше зароджуються пітинги. 
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У працях [30–31] оксиди титану і алюмінію ідентифікували лише як 

оксиди, оскільки їх кількість не така велика як нітридів у сталях 

AISI 321 [45–47] та нітридів і оксисульфідів титану в сплаві 

06ХН28МДТ [35, 48]. 
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Рис. 1.8. Зв’язок між швидкістю корозії K (залучені з [35]) і питомою 

парамагнетною сприйнятливістю χ0 аустеніту досліджуваних сталей: 

а – AISI 304 (плавки 1-5) і 08Х18Н10 (плавка 6); б – AISI 321  

(плавки 1-5) і 08Х18Н10Т (плавка 6). 

 
Відомо [35, 49–52], що природа включень впливає на електрохі-

мічні показники сталей в хлоридовмісних розчинах та інших агреси-

вних середовищах. Зокрема, за даними праці [50] зниження струму 

повної пасивації внаслідок модифікації хромонікелевої сталі Ті за 

впливом аналогічне її рафінуванню. Рафінована корозійнотривка 

сталь 03Х18Н11 за багатьма характеристиками відповідає звичайній 

хромонікельмолібденовій 03Х17Н14М3. До того ж рафінована сталь 

03Х18Н11 на відміну від звичайної 03Х17Н14М3 тривкіша до пітингу-

вання в кислих хлоридовмісних середовищах, які можуть утворюва-

тися під осадом з оборотної води або накипом на поверхні теплооб-

мінних елементів пластинчастих і кожухотрубчастих теплообмін-

ників [34, 35, 51–54]. До того ж включення MnS, окрім центрів 

пітингоутворення та збільшення струму повної пасивації в окисню-

вальних середовищах, є осередком зародження тріщин у хлоридовмі-

сних середовищах на поверхні хромонікелевих сталей [52]. Такі трі-

щини спостерігали на поверхні теплопередавальної пластини тепло-

обмінника із хромонікелевої сталі аустенітного класу між нітридом 

титану, оксидом алюмінію і аустенітною матрицею (рис. 1.9) [33]. 
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а б 

Рис. 1.9. Щілина між включеннями і аустенітною матрицею на  

поверхні сталі AISI 321: а – оксид алюмінію (×2500); б – нітрид титану 

(×900). 

Залежно від хімічного складу аустенітної корозійнотривкої сталі 

зростання швидкості розчинення металу в пітингу під впливом про-

дуктів розчинення сульфідів Mn може становити 1-2 порядки [55]. 

Найчастіше рН корозивно-активного середовища в щілині сут-

тєво нижче, ніж в оборотній воді про це свідчать витравлені з аусте-

нітної матриці нітриди на бічній поверхні виразки та мікрорельєф 

зламу під нею (рис. 1.10, 1.11). 
 

 

 

 

Рис. 1.10. Бічна поверхня корозійної виразки. 

 

Аналіз зруйнованої поверхні зразка вздовж корозійної виразки 

(1.11) дає можливість припустити наявність водню в сталі під ви-

разкою. 
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Бічна поверхні біля виразки зруйнувалася за змішаним механі-

змом, тобто міжзеренним (рис. 1.11 а, б) та сколом (рис. 1.11 в), який 

притаманний водневому окрихчуванню або корозії під напруженням 

[57]. Про останнє свідчать продукти корозії на міжзеренних фасетках 

та вторинні тріщини на поверхні зламу (рис. 1.11 а). Донедавна існу-

вала думка, що за обох механізмів гребені відриву утворюються од-

наково часто [58, 59]. 
 

   
а б в 

Рис. 1.11. Мікрорельєф поверхні корозійної виразки  

на теплопередавальній пластині: 

а – міжзеренне руйнування (×1600); 

б – межевозеренна фасетка з гребенями відриву (×3500); 

в – ділянка поверхні зруйнована сколом (×1400) [35, 54, 56]. 

 

За великих збільшень мікроскопа (×3500) на міжзеренних фасет-

ках виявили гребені відриву (рис.1.11 б), які свідчать про міжзеренне 

руйнування за деякої пластичної деформації. Враховуючи незначну 

кількість продуктів корозії на міжзеренних фасетках (рис. 1.11 а, б), а 

також присутність на них гребенів відриву, можна припустити, що 

міжзеренне руйнування відбувалося за механізмом водневого окрих-

чення і корозії під напругою. Крім міжзеренного, на поверхні вираз-

ки спостерігали руйнування сколом (рис.1.11 в), притаманне здебі-

льше ОЦК металам: залізу, молібдену, хрому, титану тощо [57]. Але, 

як відомо [57], багато сплавів руйнується сколом внаслідок корозій-

ної втоми, яку, ймовірно, спричинив водень. Останнє можна поясни-

ти дифузією водню межами зерен та межами з неметалевими вклю-

ченнями. Існує також можливість оклюзії водню неметалевими 

включеннями [60]. Отже, неметалеві включення можуть бути осеред-

ком зародження пітингів на сталях і сплавах, сприяти їх розвитку до 
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корозійних виразок та руйнуванню об’ємів металу внаслідок локаль-

ного підвищення концентрації напружень та оклюзії водню. Водно-

час вони можуть суттєво впливати на твердофазну дифузію атомів 

металів в околі утворених біля них пітингів [61–71]. Це пов’язано з 

особливостями селективного розчинення металів із сталей і сплавів 

[62, 63–66] та залежить від термодинамічних властивостей сукупності 

атомів в околі включень [72, 73]: у сплавах з високим вмістом елект-

ропозитивного металу спостерігають селективне розчинення елект-

ровід’ємного компонента. Це сприяє накопиченню електропозитив-

ного металу на поверхні сплаву, що може сприяти його твердофазній 

дифузії від поверхні в об’єм [74]. При цьому підвищена дефектність 

кристалічних ґраток твердого розчину аустеніту в околі включень 

сприяє твердофазній дифузії атомів металів в обох напрямках зале-

жно від електродного потенціалу сталі або сплаву. Розчинення твер-

дих розчинів із високим вмістом електровід’ємного компонента пе-

реважно супроводжується реорганізацією поверхні шляхом твердо-

фазної дифузії [75]. Разом з тим, у дослідженнях [72, 76, 77] 

встановлено, що селективне розчинення металів із сплавів, що спри-

яє їх твердофазній дифузії в поверхневих шарах, характеризується 

критичними потенціалами за яких суттєво змінюється їх корозійна 

тривкість. За потенціалів сплаву, що перевищують критичні, спосте-

рігають реорганізацію поверхневих шарів з утворенням пор, коро-

зійних тунелів та виразок, що викликає зростання їх дефектності і 

зниження корозійної тривкості. Реорганізацію поверхневих шарів 

металу, яка протікала під виразкою, що утворилася на теплопереда-

вальній пластині теплообмінника під час його експлуатації можна 

спостерігати на зламах в околі виразок (рис. 1.12 а, б). На них також є 

ознаки сколу, що притаманно водневому окрихчуванню [57]. 

Твердофазну дифузію атомів у тонких шарах металу під коро-

зійними виразками пов’язують з тамманівськими концентраційними 

межами [78]. При цьому концентраційні межі тривкості в сплавах по-

єднують із впливом природи окисника і кінетики його відновлення. 

Відомо [73, 79, 80], що іонізація електровід’ємного хімічного елемен-

та на поверхні сплаву сприяє зародженню нерівноважних вакансій, 

які дифундують у його об’єм, де коагулюють і утворюють пори. 

Сплави Fe-Cr і Fe-Ni, які є основою корозійнотривких сталей 

і сплавів, в активному стані розчиняються селективно [75, 81, 82]. 
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Водночас вважають [83], що селективне розчинення системи Fe-Cr 

протікає на початковій стадії. При цьому, за даними праці [84], менш 

термодинамічно тривкі компоненти сплаву Сr і Mn, ніж Fe, розчи-

няються селективно і пришвидшують його розчинення. Водночас Ni 

та Cu, які термодинамічно тривкіші, ніж Fe, накопичуються на по-

верхні сплаву та уповільнюють розчинення Fe. 
 

  
a (×300) б (×500) 

Рис. 1.12. Злам зразків із пластини теплообмінника в околі виразки, 

що утворилась в оборотній воді. 
 

Підсумовуючи особливості анодного розчинення сплавів на ос-

нові Fe-Cr, Fe-Ni у пітингах та на їх поверхні, можна зробити висно-

вок, що йому притаманний селективний механізм. В працях 

[56, 61, 63, 64] представлено характерні особливості селективного ро-

зчинення основних металів Fe, Cr і Ni із пітингів на сталі AISI 321 

в модельних оборотних водах з рН 4-8 і концентрацією хлоридів 300 

і 600 мг/л. Встановлено залежності між Cr, Ni і Fe із пітингів залеж-

но від хімічного складу плавок сталей AISI 321 та складових їх струк-

тури. Це дало можливість з’ясувати механізми розвитку пітингів та 

розробити методику розрахунку швидкості їх підростання у часі, що 

дуже важливо для персоналу, який обслуговує теплообмінники із за-

стосуванням обротних вод. Було встановлено залежності між Cr, Ni 

і Fe із пітингів на сталях AISI 304 та їх хімічним складом і складови-

ми структури в модельних оборотних водах з такими ж параметрами. 

На їх підставі з урахуванням раніше встановлених залежностей між 

коефіцієнтами участі оксидів у пітингуванні сталей AISI 304 залежно 

від їх хімічного складу і складових структури [35] також розроблено 

методику розрахунку швидкості підростання пітингів на сталі у разі 

її пітингування в оборотних водах в межах зазначених рН і концент-

рацій хлоридів. 



23 

1.2. Вплив легування на пітинготривкість корозійнотрив-

ких сталей і сплавів у хоридовмісних середовищах 

 

Корозійнотривкі сталі аустенітного класу (КСА) типу 18-10 часто 

використовують у виробництві ємнісної та теплообмінної апаратури, 

тому що вони мають високу корозійну тривкість у багатьох техноло-

гічних середовищах внаслідок утворення на їх поверхні хромовміс-

них оксидних плівок. Вони мають високу тривкість до загальної ко-

розії, але в хлоридовмісних середовищах можуть піддаватися 

пітинговій та іншим видам локальної корозії. Зокрема, КСА часто 

піддаються міжкристалічному корозійному розтріскуванню під на-

пруженням внаслідок сенсибілізації. Цю проблему розв’язують, зни-

жуючи вміст вуглецю. Але при цьому знижується їх міцність, яку збі-

льшують, додаючи до цих сталей азот. Легування КСА Cr, Mo і N 

підвищує їх тривкість до пітингової [85], міжкристалічної корозії  

[86, 87] та корозійного розтріскування [88, 89]. Опір КСА, легованих 

азотом, пітинговій корозії пов’язують зі збільшенням стабільності 

пасивної оксидної плівки [90] та зниженням питомої парамагнетної 

сприйнятливості зі збільшенням сумарно вмісту вуглецю і азоту  

[91, 92]. Вважають [91, 92], що швидкість пітингової корозії 

К (г/м2год) не є однозначною функцією від сумарного вмісту С і N в 

сталі AISI 321, але, застосовуючи сумарний вміст (С+N), можна прог-

нозувати її пітинготривкість (рис. 1.13). 

Швидкість корозії К зразків зі сталі AISI 321 визначали у водному 

хлоридовмісному розчині 3% NaCl згідно ГОСТ 9.91289 [35]. Вона зумо-

влена, в основному, втратами Cr, Ni і Fe із пітингів на сталях 

AISI 304 і AISI 321, які, як встановлено [56, 62], корелюють з питомою 

парамагнетною сприйнятливістю аустеніту χ0 і, відповідно, з об’ємом 

-фериту. Разом з тим, у працях [93, 94] не встановлено кореляції між 

критичними температурами пітингування сталей AISI 304 і AISI 321 та 

їх питомою парамагнетною сприйнятливістю χ0 та об’ємом -фериту. 

Отже, вірогідність зародження пітингів на сталях КСА не зале-

жить від сумарного вмісту С і N, а швидкість їх підростання зни-

жується. Існує декілька поглядів на вплив цих елементів на механіз-

ми пітингування КСА, які враховують: 

– утворення іонів амонію [90, 95, 96] або нітрат (нітрит)-іонів 

[96–98], 
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– сегрегацію азоту за анодного розчинення поверхні [98–102], 

– формування зав’язків Cr-N на поверхні [103], 

– утворення комплексів аміаку або NO [104] та солей амонію 

[96, 104,105]. 

 

  

а б 

Рис. 1.13. Залежності питомої парамагнетної сприйнятливості χ0  

аустеніту (а) та швидкості корозії К (г/м2год) (б) від сумарного вмісту 

С і N в сталі AISI321 [91]. 

 

Вважають [106], що позитивний ефект азоту зумовлений інгібу-

вальним впливом на анодне розчинення сталі. У початкових дослі-

дженнях японські вчені зауважили [90], що азот збільшує тривкість 

корозійнотривких сталей до пітингової корозії, утворюючи аміак, 

який підвищує рН на поверхні КСА або нітрат іони, які стабілізують 

пасивні плівки. Це підтверджують результати приведені у роботі 

[107], які показали присутність нітратів на поверхні КСА в хлоридов-

місних розчинах. Присутність іонів NH+ у пітингах також може при-

вести до зниження швидкості їх розвитку. 

Водночас слід відзначити, що в модельних оборотних водах з 

рН 4-8 і концентрацією хлоридів від 350 до 600 мг/л критична темпе-

ратура пітингування сталей AISI304 не залежить від збільшення вміс-

ту азоту від 0,039 плавка 4 до 0,055 мас. % плавка 3 (табл. 1.1) [94]. Для 

сталі AISI 321 з ростом вмісту азоту від 0,011 плавка 2 до 0,013 мас. % 

плавки 4, 5 виявлено аналогічну тенденцію [93]. Це пов’язано з дуже 

низькою розчинністю азоту в твердому розчині аустеніту та ще ниж-
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чою у фериті [108]. Відомо, що хром [109] і, особливо, марганець [110] 

збільшують розчинність азоту в корозійнотривких сталях. Враховую-

чи це автори [111] вважають, що хром збільшує розчинність азоту, а 

отже, пітинготривкість сталей.  

В працях [93, 94] встановлено, що серед основних легувальних 

елементів лише хром сприяє зростанню їх КТП у модельних хлоридо-

вмісних водах. Його позитивна роль проявляється також внаслідок 

збільшення розчинності азоту в твердому розчині аустеніту. Врахо-

вуючи встановлені залежності між корозійними втратами Cr, Ni і 

Fe із пітингів на сталі AISI 304 та вмістом у ній азоту [62], можна 

припустити, що утворення його сполук при розвитку пітингів сприяє 

їх репасивації. 

При цьому запропоновані вище механізми підвищення пітинго-

тривкості КСА також мають місце, якщо порівнювати сталі типу 18-

10 та 20Cr-20Ni-6Mo, леговані азотом та без нього [90, 95, 97, 98–107]. 

Встановлено, що анодні потенціодинамічні криві цих сталей незале-

жно від вмісту азоту при 22С практично однакові. Проте при 65С 

сталь легована азотом пасивна, а сталь без азоту піддається інтенси-

вному пітингуванню. Вивчення поверхні після експозиції в розчині 

0,1 М HCl+0,4 М NaCl при 22 та 65С методами спектроскопії рентге-

нівських фотоелектронів і оже-спектроскопії показали, що межа по-

ділу сталь-оксид на першій сталі збагачена азотом внаслідок його се-

грегації, і тим більше, що вищий потенціал та триваліша поляризація 

[112]. Аналогічні результати отримано в праці [113], де виявлено, що 

в кислому хлоридовмісному розчині при 22С поверхня сталі 20Cr-

20Ni-6Mo із 0,19% N збагачується азотом до 1,7% без утворення ніт-

ридів. На пасивацію та струми в пасивній області це не впливає, але 

сприяє репасивації пітингів внаслідок утворення NH+, які гальмують 

підкислення середовища в пітингах. найінтенсивніше за достатнього 

вмісту Мо в сталі. 

Вважають [113], що синергетичне збільшення пітинготривкості 

сталей при їх легуванні Мо і N зумовлено накопиченням Cr, Mo і Ni 

на поверхні металу в пітингу, що знижує швидкість корозії, а утво-

рення NH+ сприяє репасивації пітингів. Накопичення Cr, Mo і Ni на 

поверхні пітингів пов’язують з селективним розчиненням металів на 

їх поверхні [113]. Дослідження характерних особливостей селектив-

ного розчинення Cr, Ni і Fe із пітингів на поверхні сталей 
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AISI 304, AISI 321, 08Х18Н10, 12Х18Н10Т і сплаву 06ХН28МДТ в моде-

льних обортних водах з рН 4-8 і концентрацією хлоридів 300 і 

600 мг/л показали, що Cr може накопичуватися лише на поверхні ме-

тастабільних пітингів, тобто коли коефіцієнт селективного розчи-

нення Cr із пітингів ZCr1. За таких умов твердофазна дифузія атомів 

Fe спрямована від поверхні пітингів в об’єм металу, а Cr із об’єму до 

поверхні метастабільного пітингу. Для таких умов твердофазної ди-

фузії атомів Fe і Cr потенціал сталі або сплаву має бути нижчим, ніж 

потенціал пітингування. Отже, найвірогідніше аніони NH+ не сприяють 

репасивації пітингів, а «гальмують» їх підростання [56, 61, 63–66, 71]. 

Крім того, в працях [114–117] представлена інформація, що ніт-

рат іони стабілізують пасивну плівку, попереджаючи адсорбцію хло-

ридів і, збільшуючи тривкість КСА до пітингової корозії в хлоридов-

місних середовищах. Водночас автори [112, 113, 118] передбачають 

синергетичний ефект азоту з молібденом. Це може бути пов’язано зі 

збільшенням кисню у внутрішніх шарах пасивних плівок і зростан-

ням активності протонів [119] на поверхні плівок, що впливає на 

утворення іонів амонію. Водночас встановлено [120], що вплив легу-

вальних елементів Cr, Mo, Cu, W і N на електрохімічну поведінку ста-

лі залежить від потенціалу. Зокрема за потенціалів, які відповідають 

пасивній області, невелику швидкість розчинення корозійнотривкої 

сталі 17Cr-13Ni із різним вмістом Mo, Cu, W і N визначають Cr, Mo, Cu 

і W. Азот несуттєво впливає на неї. Однак в активній області, в умо-

вах, коли швидкість корозії визначається анодним розчиненням ос-

новних елементів, вплив W і N негативний. Проте Mo і Cu сприяють 

утворенню пасивної плівки, збагаченої Cr. У праці [62] взагалі не ви-

явлено впливу концентрації легувальних Cr, Ni i N (табл. 1.1) на селе-

ктивне розчинення основних елементів Cr, Fe і Ni із стабільних 

пітингів на сталях AISI 304. в модельних оборотних водах з рН 4-8 і 

концентрацією хлоридів 300 і 600 мг/л. Але за результатами аналізу 

побудованої моделі [62], яка грунтується на регресіях другого поряд-

ку, встановлено, що Cr із пітингів, в основному, залежать від конце-

нтрації хлоридів у модельних оборотних водах та кількості оксидів 

розміром від 1,98 до 3,95 мкм, середнього діаметру зерна аустеніту і 

об’єму -фериту. Висунуто гіпотезу, що це зумовлено інтенсивністю 

адсорбції хлорид-іонів на недосконалостях структури сталі AISI 304 в 

околі цих оксидів на перетині з межами зерен аустеніту, де зароджу-
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ються і підростають пітинги. Разом з тим встановлено [62], що Fe із 

пітингів знижуються зі збільшенням у сталі кількості оксидів 

(1,98…3,95 мкм), середнього діаметру зерна аустеніту та підростають, 

коли середня відстань між оксидами та об’єм -фериту в ній росте. 

Водночас доведено, що Ni із пітингів знижуються зі збільшенням у 

сталі кількості оксидів (1,98…3,95 мкм), об’єму -фериту та знижен-

ням середнього діаметру зерна аустеніту. У цій праці також показа-

но, що коефіцієнт селективного розчинення Cr із пітингів знижується 

із збільшенням у сталі об’єму -фериту, середнього діаметру зерна 

аустеніту та зниженням кількості оксидів (1,98…3,95 мкм). Це може 

сприяти переходу метастабільних пітингів у стабільні. Крім того роз-

раховано, що коефіцієнт селективного розчинення Ni (ZNi) із пітингів 

знижується зі збільшенням кількості оксидів (1,98…3,95 мкм), серед-

нього діаметру зерна аустеніту та об’єму -фериту в сталі.  

Автори праці [62] виявили, що рН середовища, хімічний склад 

сталі AISI 304, у межах стандарту, дрібні оксиди, їх об’єм та питома 

магнетна сприйнятливість не впливають на селективне розчинення 

Cr, Fe і Ni із пітингів. Таким чином, враховуючи цю інформацію 

та результати праць [93, 94], можна зазначити, що лише азот, розчи-

нений в твердому розчині аустеніту, покращує його захисні власти-

вості, а той що не розчинений – компенсує меншу кількість вуглецю 

щодо зміцнення сталі. Зокрема, вплив азоту на формування пасивної 

плівки на поверхні сталі описано в праці [121]. Ця плівка складається 

з декількох шарів. До того ж до поверхні матричного металу корозій-

нотривкої сталі прилягає шар оксиду Cr2O, над ним розташовано шар 

гідроксиду Cr, що містить Fe і іони NH+. Водночас є дані [122], що 

сплав 19,3Cr-5,2Mn-5,2Ni-2,2Mo-0,24 C-0,69N після відпалу при 700 

схильний до сенсибілізації через утворення на межах зерен високох-

ромистих нітридів Cr2N. На межах із нітридами виявлено зону із 

меншим вмістом хрому. Отже, у хлоридовмісних середовищах імо-

вірніше зародження пітингів в околі включень Cr2N. Взагалі зі збіль-

шенням у КСА вмісту азоту зростає вірогідність зародження вогнищ 

щілинної корозії. Але знижується швидкість їх підростання в глибину 

[123]. Відмінність висновків [113] та [62] про роль азоту щодо розвит-

ку пітингів та вогнищ корозії найвірогідніше зумовлено відмінністю 

механізмів пітингової та щілинної корозії, параметрів хлоридовміс-

них середовищ, де вони зароджуються та продуктів корозії в їх 
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об’ємі. Разом з тим, слід відзначити, що є дані [124] про те, що в ста-

лях з підвищеним вмістом азоту не спостерігають виділення -фази. 

Зокрема виявлено, що легування сталей азотом до 0,3…0,4 мас. % 

сприяє зсуванню потенціалу пітингоутворення в позитивний бік та 

призводить до зниження глибини пітингів. Це узгоджується з даними 

праці [113]. Взагалі в працях [124–130] встановлено позитивний 

вплив азоту на пітинготривкість корозійнотривких сталей у високоо-

киснювальних хлоридовмісних середовищах з великою концентра-

цією хлоридів. Проте в низькомінералізованих хлоридовмісних сере-

довищах з рН 4-8 і концентрацією хлоридів до 600 мг/л, якими є 

оборотні води, критичні температури пітингуваня сталей AISI 304 і 

AISI 321, легованих азотом, лише на 5…8С вище за їх аналоги, неле-

говані азотом [35]. Це зумовлено тим, що лише азот розчинений у 

твердому розчині аустеніту підвищує пітинготривкість сталей. При 

цьому кількість азоту розчиненого в аустеніті набагато менша того, 

що в сталі (табл. 1.1). Найвірогідніше у високоокиснювальних хлори-

довмісних середовищах з великим вмістом хлоридів (розчин 3% 

NaCl, 6% FeCl3) пітинготривкість корозійнотривких сталей з високим 

вмістом азоту (біля 0,6 мас. %) визначається впливом нітридів та кар-

бонітридів на потенціали пітингоутворення.  

Розенфельд Л. І. [1] і Тодт Ф. вважали [131], що Cr і Mo є найефе-

ктивнішими легувальними елементами, які підвищують корозійну 

тривкість сталей у хлоридовмісних середовищах. Адже навіть у ста-

лях легованих 13 мас. % хрому пасиваційні характеристики та швид-

кість їх розчинення в пасивному стані близькі до відповідних харак-

теристик чистого хрому [131]. Водночас за даними праці [132] 

потенціал пітингоутворення сталі легованої 25 мас. % хрому стано-

вить 0,1 В та не змінюється з подальшим збільшенням його вмісту. 

Виходячи з кристалографічної моделі корозійної тривкості сплавів, 

це пов’язують з тим, що за таких умов увесь поверхневий моношар 

сталі складається виключно з атомів хрому. Взагалі Розенфельд Л. І. 

ранжував низку корозійнотривких сталей за їх тривкістю до пітинго-

вої корозії у ряду від сталі легованої 13 мас. % Cr до 28 мас. %. При 

цьому критичні струми пасивації суттєво знижувалися, а швидкість 

анодного розчинення росла за потенціалів, що відповідають актив-

ному стану сталі у хлоридовмісному середовищі [1]. Однак у праці 

[62], де досліджували характерні особливості селективного розчи-
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нення основних металів Cr, Fe і Ni із пітингів на сталі AISI 304 в 

модельних оборотних водах з рН 4-8 і концентрацією хлоридів 300 і 

600 мг/л, встановлено, що вони не залежать від вмісту хрому в межах 

стандарту. Така тенденція може свідчити про те, що за анодного роз-

чинення металів у стабільних пітингах роль хрому щодо їх підрос-

тання залежить від значення потенціалів, які відповідають активно-

му стану сталей, та від параметрів хлоридовмісного середовища. 

Молібден є високоефективним легуючим елементом, що підви-

щує тривкість сталей і сплавів до пітингової і щілинної корозії у хло-

ридовмісних середовищах [133, 134]. Запропоновано багато моделей, 

що пояснюють цей позитивний вплив. Вважають [134, 135], що Мо 

збільшує опір пасивних плівок до «пробою» у хлоридовмісних сере-

довищах, підвищує пасиваційні характеристики [136] та знижує шви-

дкість розчинення металів у пітингах [137]. 

Колотиркін Я. М. зі співавторами [55] виявили, що Мо разом із 

Cr утворюють у пасивній плівці змішані оксиди, корозійнотривкіші 

за оксиди хрому. Така гіпотеза грунтується на тому, що Мо збільшує 

пітинготривкість хромонікелевих сталей у хлоридовмісних середо-

вищах, тоді як сплави заліза з молібденом, нелеговані Cr і Ni, схильні 

до пітингування [138]. Інша точка зору, якої дотримуються деякі вче-

ні [55], ґрунтується на тому, що поліпшення захисних властивостей 

пасивних плівок у нейтральних розчинах внаслідок додаткового ле-

гування корозійнотривких сталей молібденом зумовлено адсорбцією 

на них іонів MoO4
-2, що утворюються в результаті окиснювального 

розчинення Мо із сталі та витискають з її поверхні хлорид іони [55]. 

Підтвердженням цієї теорії вважають [139] зниження протидії пітин-

говій корозії корозійнотривких легованих Мо сталей за переходу від 

хлоридних до бромних розчинів. Адже іони Br- краще адсорбуються 

на поверхні сталей, ніж іони хлору, таким чином, іони брому, що ад-

сорбуються, ускладнюють адсорбцію іонів MoO4
-2. Така гіпотеза узгод-

жується із загальною теорією про пітингову корозію [1], яка пов’язує 

пітингування з адсорбцією аніонів активаторів на активних центрах. 

Автори праці [140] дотримуються думки, що збільшення пітин-

готривкості корозійнотривких сталей при легуванні їх молібденом не 

варто пов’язувати лише з інгібувальною дією MoO4
-2, тому що потріб-

но враховувати спільний вплив Cr і Мо внаслідок формування щіль-

ніших пасивних плівок. Дещо іншу гіпотезу про механізм підвищен-
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ня пітинготривкості сталей, легованих Мо, запропонував 

Я. М. Колотиркін. Він зі співавторами [55] пов’язав це із «гальмуван-

ням» пітингового розчинення близько до потенціалу репасивації 

внаслідок утворення адсорбційних або інших блокувальних шарів на 

поверхні металу в пітингу. До того ж в аустенітних легованих моліб-

деном сталях у бромовмісних розчинах Мо може як «гальмувати», так 

і пришвидшувати активне розчинення. Дослідники припускають ві-

рогідність цього ефекту й у хлоридовмісних розчинах, де пришвид-

шувальна дія Мо може маскуватися за пасивацією. 

Комплексні дослідження впливу легувальних елементів на пітин-

готривкість корозійнотривких сталей виявили, що зі збільшенням 

вмісту Мо від 1,3 до 2,8 мас. % потенціалі Еpit зсувається на 0,2…0,3 В у 

додатніший бік, але суттєвого зменшення глибини вогнищ корозії та 

їх кількості не зафіксовано [141]. На нашу думку, це зумовлено тим, 

що ці сталі містять включення MnS, тому що вміст сірки в них до 

0,01 мас. %. При цьому є дані [13, 142], що 2/3 молібдену, який дода-

ють до сталі 03Х17Н11М3, і не менше 1/2 нікелю витрачають на ком-

пенсацію негативного впливу включень MnS на пітинготривкість. 

Дуплексні корозійнотривкі сталі мають високу пітинготривкість 

та опірність до корозійного розтріскування під напругою в хлоридо-

вмісних середовищах тому їх використовують у виробництві облад-

нання у целюлозопаперовій промисловості. Однак хром і молібден, 

що в їх складі, не тільки сприяють утворенню -фази, але й є ініціа-

торами утворення R, V та інших небажаних для локальної корозії фаз 

[143]. Їх легування азотом «гальмує» формування шкідливих інтерме-

талідних фаз (R, V), однак сприяє утворенню нітридів хрому [144]. До 

того ж азот є слаборозчинним в аустеніті і майже не розчиняється у 

фериті [145]. Хром [146] і, особливо, марганець [147] збільшують роз-

чинність азоту в корозійнотривких сталях. Автори праці [148] вважа-

ють, що хром збільшує розчинність азоту, а отже, їх пітинготрив-

кість. Молібден, утворюючи синергетичний ефект із хромом і азотом, 

збільшує пітинготривкість цих сталей у хлоридовмісних середови-

щах. Запобігаючи утворенню інтерметалідних фаз, вміст молібдену в 

сталях цього класу обмежують до 4 мас. % [149], оскільки ці фази, роз-

ташовані межами зерен, можуть сприяти їх корозійному розтріску-

ванню [150]. 

Деякі дослідники [151] вважають, що пітинготривкість корозій-

нотривких сталей у хлоридовмісних середовищах визначається їх хі-
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мічним складом і, в основному, залежить від вмісту Cr, Mo i N. При 

цьому еквівалентний опір пітингуванню (PREN) запропоновано ви-

значати формулами [152]. 
 

PREN=% Cr+3,3% Mo+16% Ni; (1.1) 

PREN=% Cr+3,3% Mo+30% N. (1.2) 
 

Вважають [147], що за рівнянням (1.1) можна встановити коре-

ляцію між тривкістю сталей до пітингування в хлоридовмісному се-

редовищі та їх хімічним складом. Водночас деякі дослідники [153] 

пропонують для визначення пітинготривкості сталей застосовувати 

формулу (1.2), щоб підкреслити важливість азоту для цього типу ко-

розії. Слід відзначити, що для такого підходу щодо оцінки пітингот-

ривкості сталей у хлоридовмісних середовищах потрібне рівномірне 

розташування легувальних елементів у їх об’ємі, в тому числі в оксид-

ній плівці на їх поверхні. Однак хром і молібден, в основному, роз-

чинені у твердому розчині феритної фази, а азот-аустенітної. Водно-

час показники PREN (1.1, 1.2) не враховують складові структури 

сталей та параметри хлоридовмісних середовищ. При цьому в працях 

[93, 94] встановлено, що критичні температури пітингування сталей 

AISI 304 і AISI 321, в основному, залежать від параметрів модельних 

оборотних вод (рН, концентрація хлоридів), складових структури та в 

меншій мірі від вмісту Cr в межах стандарту. До того ж у сталі 

AISI 304 вміст азоту близько в 4 рази вищий, ніж у AISI 321 [93, 94], 

але критичні температури їх пітингування в модельних хлоридовміс-

них розчинах з рН 4-8 і концентрацією хлоридів від 350 до 600 мг/л 

практично одного порядку [35]. Тому застосування показника PREN 

(1.1, 1.2) для оцінки пітинготривкості різних марок дуплексних коро-

зійнотривких сталей може сприяти хибним висновкам. Очевидно, що 

їх необхідно застосовувати для оцінки пітинготривкості цих сталей 

лише в комплексі з іншими методами досліджень. 

 У працях [150, 154, 155] досліджували пітинготривкість та опір-

ність до корозійного розтріскування хромонікелевих та хромоні-

кельмолібденових корозійнотривких сталей, легованих кремнієм. За 

даними [150] сталь 03Х17Н14М2С3 тривка до пітингової корозії та 

корозійного розтріскування в хлоридовмісних середовищах. Однак 

легування аустенітних корозійнотривких сталей Si може сприяти зба-

гаченню α-фази цим хімічним елементом і хромом. Це часто сприяє 
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міжкристалічній корозії цих сталей в біля шовній зоні зварних 

з’єднань через випадіння -фази, збагаченої Cr і Mo [155]. Крім того, 

корозійнотривкі сталі, які містять більше 0,9 мас. % Si, схильні до пі-

тингування в галоїдних розчинах. При цьому температура розчину і 

високий вміст хлоридів пришвидшують цей процес. Автори праці 

[156] взагалі вважають, що Si, розчинений в твердому розчині аусте-

ніту корозійнотривких сталей, підвищує їх пітинготривкість у хлори-

довмісних середовищах. Однак його решта інтенсифікує виділення  

та -фази і карбідів, що сприяє пітинговій корозії межами зерен аус-

теніту [125]. Автори праці [157] припускали часткову заміну в сталях 

типу 18-10 хрому на Al і Si. Зокрема, сталь з 12,8 мас. % Сr, 9,8% Ni та 

3,74% Si вважали перспективною, враховуючи її вартість та пітинго-

тривкість у хлоридовмісних середовищах. Разом з тим у праці [158], 

встановили перспективність легування аустенітних сталей Mo i Si, 

оскільки їх пітинготривкість та тривкість до корозійного розтріску-

вання в хлоридовмісних розчинах вище, ніж у сталі 03Х18Н14М4 та 

набагато вище сталей 12Х18Н10Т та 03Х17Н14. Слід відзначити, що, 

враховуючи деякі технологічні складнощі у виробництві цих сталей, 

вони не знайшли широкого застосування у виробництві теплообмін-

ників. Проте сталі аустенітного класу типу 18-10, леговані азотом 

AISI 304 і AISI 321, широко використовують у цій галузі. Ці сталі міс-

тять Si у кількості близько 0,6 мас. %, який, згідно з даними праць 

[68, 69, 93, 94], не впливає на їх критичні температури пітингування в 

модельних оборотних водах з рН 4-8 і концентрацією хлоридів 350-

600 мг/л. 

Нікель є аустенітотвірним елементом та неабияк впливає на пі-

тинготривкість корозійнотривких сталей і сплавів. Зокрема, в праці 

[159] встановлено, що сталь у складі якої 21 мас. % Cr, 6 %Ni і 2% Mo 

має високу пітинготривкість у хлоридовмісних середовищах, оскіль-

ки її потенціал пітингоутворення Еpit становить 0,56 В. Проте в сталі 

0Х21Н5Т він дорівнює 0,428 В, що пов’язано з відсутністю у ній Mo та 

зменшенням вмісту Ni на 0,7 мас. %. Подальше зниження вмісту Ni до 

3,2 мас. % пришвидшує зсування потенціалу Еpit у від’ємніший бік. 

Водночас у сталі Х17АГ14 зменшення вмісту хрому до 17 мас. % та 

заміна нікелю марганцем і азотом зменшує потенціал Еpit до 0,193 В. 

Про роль нікелю у пітинготривкості корозійнотривких сталей свід-

чить більш високе значення потенціалу Еpit (0,23 В) сталі Х14Г14НЗТ 



33 

при його вмісті 3,1 мас. %, ніж Х17АГ14 з більшим вмістом Cr. Разом з 

тим, слід відзначити, що пітинготривкість корозійнотривкої сталі 

12Х18Н10Т у хлоридовмісних середовищах значно вища, ніж у цих 

сталей. Ця інформація показує, що зменшення вмісту Cr в сталях ін-

тенсивніше знижує їх пітинготривкість, ніж Ni та навіть наявність 

двофазної структури [159, 160]. Зокрема, корозійнотривкі сталі з 

двофазною аустенітоферитною структурою ОХ21Н5Т і ОХ21Н6М2Т 

мають значно вищу пітинготривкість у хлоридовмісних середови-

щах, ніж сталі типу 18-10 [159]. При цьому Герасимов В.В. встановив 

[132], що в сталі ОХ21Н5Т збільшення вмісту нікелю до 12 мас. % не 

змінює потенціал пітингоутворення (0,75 В), але подальше підви-

щення вмісту нікелю до 14 мас. % сприяє зсуванню цього потенціалу 

у додатніший бік до 1,0 В. Така тенденція найвірогідніше зумовлена 

тим, що в дуплексних сталях, легованих 5…6 мас. % Ni, не менше по-

ловини його вмісту витрачається на компенсацію негативного впли-

ву включень MnS [21]. В корозійнотривких сталях AISI 304 і AISI 321 

сірковмісних включень MnS не виявлено, оскільки кількість сірки в 

них не перевищує її розчинність у твердому розчині аустеніту (бли-

зько 0,005 мас. %) [35, 71, 93, 94]. Разом з тим, за даними праць  

[93, 94] встановлено, що критичні температури пітингування цих ста-

лей не залежать від вмісту у них нікелю в межах стандарту. Виявлено 

[62], що зміна вмісту нікелю в сталі AISI 304 в межах 8,09…9,77 мас. % 

не впливає на корозійні втрати Cr, Fe і Ni із пітингів у модельних 

оборотних водах з рН 4-8 і концентрацією хлоридів 300 і 600 мг/л.  

Сьогодні є достатня кількість досліджень про вплив Mn на коро-

зійну тривкість корозійнотривких сталей [19–23, 36, 49–51, 55, 161, 

162]. Вони, в основному, присвячені здатності Mn утворювати MnS, 

які є осередком зародження пітингів на поверхні сталей в хлоридов-

місних середовищах. На зараз корозійнотривкі сталі аустенітного 

класу, які найчастіше зустрічаються у виробництві теплообмінної та 

ємнісної апаратури, AISI 304, AISI 321 і AISI 316 містять сірку в межах 

її розчинності в твердому розчині аустеніту (близько до 0,005 мас. %), 

тому в їх складі сірковмісні сульфіди, в тому числі MnS, не зустрі-

чаються. Це сприяє їх достатньо високій пітинготривкості в оборот-

них системах водопостачання на підприємствах, де використовують 

теплообмінники зроблені із цих сталей. Слід відзначити, що Mn при 

вмісті близько до 2,0 мас. % є розчинений в твердому розчині аусте-
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ніту і не впливає на їх критичні температури пітингування в модель-

них оборотних водах [93, 94]. До того ж він не впливає на характерні 

особливості селективного розчинення основних металів із пітингів 

на поверхні сталі AISI 304 в модельних оборотних водах з рН 4-8 і 

концентрацією хлоридів 300 і 600 мг/л [62]. Водночас слід відзначити, 

що фосфор в складі цих сталей не проявляє негативного впливу на їх 

пітинготривість у низькомінералізованих хлоридовмісних середо-

вищах [93, 94]. Це пов’язують з його низьким вмістом. Оскільки за  

даними праці [163] потенціал пітингування сталей типу 18-10 не змі-

нюється зі збільшенням у них фосфору в широкому інтервалі від 

0,004 до 0,127 мас. %. Однак на сталях цього класу в кислих середо-

вищах фіксували міжкристалічну корозію, якщо вміст фосфору пере-

вищував 0,069 мас. % при нормі 0,040 мас. % згідно з французькими 

стандартами. Електрохімічні дослідження сталей типу 17-12 в кислих 

хлоридовмісних розчинах показали, що вони тривкі до загальної ко-

розії, але схильні до пітингування, якщо вміст фосфору в них більше 

за встановлену стандартами норму 0,040 мас. % [164]. Разом з тим, за 

результатами досліджень [165] встановлено, що сталь типу 18-10, яка 

містить до 2,5 мас. % Мо і до 0,040 мас. % Р проявляє високу пітинго-

тривкість у хлоридовмісних розчинах, оскільки фосфор сприяє збага-

ченню оксидної плівки на поверхні сталі молібденом. 

Вважають [125], що титан сприяє пасивації корозійнотривких 

сталей звичайної чистоти, але мало впливає на їх пітинготривкість у 

хлоридовмісних середовищах. Водночас є дані [166], що пітинготрив-

кість корозійнотривких сталей, стабілізованих титаном, така ж або 

навіть менша їх аналогів без титану. Проте згідно [167] стабілізовані 

титаном корозійнотривкі сталі 08Х22Н6Т і 08Х21Н6М2Т тривкіші до 

пітингової корозії в хлоридовмісних середовищах, ніж їх аналоги не 

стабілізовані титаном 03Х23Н6 і 03Х22Н6М2. Згідно з даними праці 

[21] стабілізація титаном корозійнотривкої сталі типу Х22Н6 звичай-

ної чистоти за домішками дає можливість збільшити її пасиваційні 

характеристики у розчинах деяких кислот до рівня чистих сталей 

03Х17Н3 і 03Х17Н6, але за здатністю до репасивації пітингів у хлори-

довмісних середовищах вона поступається їм. Взагалі вважають [21], 

що забезпечення умов, коли в корозійнотривкій сталі відсутні суль-

фіди MnS, надійніше щодо підвищення пітинготривкості в хлоридо-

вмісних середовищах, ніж модифікація їх титаном. 
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В працях [35, 168, 169] досліджували пітинготривкість сплаву 

06ХН28МДТ в хлоридовмісному розчині 3% NaCl. Потенціодинаміч-

ним методом встановлено лінійні регресійні залежності між потенці-

алом пітингування сплаву (1.3), репасивації (1.4), вільної корозії (1.5) 

та вмістом у ньому титану: 
 

Epit = – 0,33 + 1,73 Ті; r=0,83  (1.3) 

Erp = – 0,23 + 1,08 Ті; r=0, (1.4) 

Ecor = – 0,45 + 0,06 Ті; r=0,71 (1.5) 

 

З аналізу (1.3-1.5) встановлено, що потенціали Epit, Erp, Ecor зсува-

ються у додатніший бік на 173, 108 і 6 мВ зі збільшенням у сплаві вмі-

сту Ті на 0,1 мас. %. Таким чином з’ясовано, що титан найбільше про-

тидіє зародженню пітингів, ніж сприяє їх репасивації. Взагалі в праці 

[168] встановлено аналітичну залежність між потенціалом пітинго-

утворення сплаву 06ХН28МДТ (Epit ) та вмістом у ньому Cr, Ti i C (1.6). 
 

Epit = 0,61 + 0,08 Cr + 0,58 Ti – 9,27 C, (1.6) 
 

Згідно (1.6) Cr і Ti ускладнюють початок пітингування сплаву, а 

вуглець сприяє цьому. Позитивний вплив Cr і Ti на пітинготривкість 

сплаву 06ХН28МДТ пов’язують зі збільшенням захисної дії оксидної 

плівки на його поверхні [35, 168].Стабілізація сплаву 06ХН28МДТ ти-

таном запобігає утворенню сульфідів MnS, оскільки в ньому виявлено 

лише сульфіди та оксисульфіди титану, які покращують здатність 

сплаву до репасивації пітингів на його поверхні в хлоридовмісних 

середовищах [35]. Це зумовлено тим, що в хлоридовмісному розчині 

3% NaCl під час потенціодинамічних випробувань потенціал репаси-

вації сплаву (Erp) зсувається у додатніший бік зі збільшенням у ньому 

об’єму сульфідів та оксисульфідів титану (V1) (рис. 1.14, 1.15) (1.7): 
 

Erp = 0,239 + 59,3 V1, (1.7) 
 

Очевидно, що природа неметалевих включень впливає на пітин-

готривкість сплаву 06ХН28МДТ, оскільки між потенціалами пітинго-

утворення, репасивації та вмістом у ньому нітридів титану (рис. 1.15) 

не виявлено кореляції. 

За даним праць [35, 168] виходить, що потенціал репасивації 

сплаву (Erp) залежить не тільки від вмісту в ньому Ті (1.4), але й Cr, Mo, 
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Si, Mn і S, оскільки встановлено, що він зсувається у додатніший бік зі 

збільшенням у ньому вмісту Cr, Mo, Si, Ті, S та зменшенням Mn (1.8): 
 

Erp = – 0,74+0,037 Cr + 0,18 Ti + 0,13 Mo + 22,42 Si + 2,62 S –0,19 Mn, (1.8) 
 

Згідно з формулою (1.8) та даними про хімічний склад дослідже-

них плавок сплаву 06ХН28МДТ [170] виходить, що здатність пітингів 

до репасивації на його поверхні зростає у такому ряду: S (0,005В), Мо 

(0,051 В), Cr (0,047 В), Ті (0,061 В), Si (1,57 В) зі збільшенням вмісту S від 

0,004 до 0,006 мас %, Мо від 2,51 до 2,9  мас. %, Cr від 21,84 до 

23,1 мас. %, Ті від 0,55 до 0,89  мас. %, Si від 0,55 до 0,62  мас. %. Отже 

виходить, що Ті інтенсивніше сприяє репасивації пітингів на сплаві 

06ХН28МДТ, ніж Cr і Мо, але більше, ніж удвічі поступається Si. 
 

   
Ti Cr 

   
Ni S Fe 

Рис. 1.14. Сульфіди титану в сплаві 06ХН28МДТ (×1200). 
 

   
Cr N 
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Fe S Ti 

Рис. 1.15. Нітриди та оксисульфіди титану в сплаві 06ХН28МДТ 

(×550). 

 

Це зумовлено здатністю цих хімічних елементів до утворення 

оксидів [171]. Слід відзначити, що негативний вплив Mn на репаси-

вацію пітингів на цьому сплаві аналогічний позитивному від легу-

вання його Cr, оскільки згідно (1.8) потенціал (Erp) зсувається у 

від’ємніший бік на 0,048 В зі збільшенням у ньому вмісту Mn від 0,32 

до 0,57  мас. %. Це пов’язують зі здатністю Mn збільшувати градієнт 

потенціалів між поверхнею пітингів та сплаву [172]. Позитивний 

вплив S на репасивацію пітингів на сплаві 06ХН28МДТ пов’язують з її 

дією у складі сульфідів та оксисульфідів титану (1.7). Слід зауважити, 

що згідно (1.6) потенціал пітингоутворення сплаву 06ХН28МДТ зсу-

вається у додатніший бік на 0,197 В та 0,1 В зі збільшенням у ньому 

вмісту Ті від 0,55 до 0,089  мас. % та Cr від 21,84 до 23,1  мас. %. При 

цьому вплив Мо на цей потенціал сплаву в хлоридовмісному середо-

вищі не виявлено. Це узгоджується з даними [55, 133–139] про меха-

нізми впливу Мо на пітинготривкість корозійнотривких сталей. В 

працях [35, 47, 173] також виявлено позитивний вплив Ті і Si на здат-

ність сталі AISI 321 до репасивації пітингів в хлоридовмісних середо-

вищах. Адже встановлено, що потенціал репасивації (Erp) цієї сталі 

зсувається у додатніший бік зі збільшенням у ній вмісту Ті, Si та зме-

ншенням Р (1.9): 
 

Erp = 0,25 + 0,29 Ті + 0,16 Si – 16 P  (1.9) 
 

Згідно з формулою (1.9) з’ясовано, що вміст Si в 1,5 рази інтен-

сивніше впливає на потенціал репасивації сталі AISI 321, ніж Ti, ос-

кільки встановлено, що він зсувається на 0,040 та 0,029 В у додатні-

ший бік зі збільшенням у ній вмісту Si від 0,41 до 0,66  мас. % та Ті від 

0,31 до 0,41  мас. %. Разом з тим, негативний вплив Р на репасивацію 
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пітингів на сталі AISI 321 виявився більшим, ніж позитивний Si і Ті 

разом. Адже згідно з формулою (1.9) потенціал репасивації сталі 

AISI 321 зсувається у від’ємніший бік на 0,08 В зі збільшенням у ній 

вмісту Р від 0,027 до 0,033  мас. %. Це узгоджується з даними праці 

[164] про те, що Р при його вмісті в сталі типу 17-12 близько 0,04  мас. % 

не впливає на її пасиваційні характеристики в кислому хлоридовміс-

ному середовищі, але може сприяти пітингуванню на її поверхні. 

В праці [35] також не виявлено вплив Р на пасиваційні характерис-

тики сталі AISI 321 у хлоридовмісному середовищі. Адже встановлено, 

що потенціал пітингоутворення сталі AISI 321 (Epit) зсувається у додат-

ніший бік зі збільшенням у ній вмісту N та зменшенням С, Ті, Si (1.10). 
 

Epit = 0,20 + 12,1 N – 0,63 С – 0,19 Ті – 0,05 Si,  (1.10) 
 

Згідно з формулою (1.10) потенціал пітингоутворення сталі 

AISI 321 (Epit) зсувається у додатніший бік лише на 0,02 В зі збільшен-

ням у ній вмісту азоту від 0,011 до 0,013 мас. %. Це зумовлено низь-

кою розчинністю азоту в твердому розчині аустеніту [145]. В основ-

ному азот покращує пітинготривкість сталі AISI 321, коли він є у 

складі нітридів титану, оскільки встановлено, що потенціал репаси-

вації сталі (Erp) зсувається у додатніший бік зі збільшенням у ній 

об’єму нітридів титану (1.11). 
 

Erp = –0,16 + 0,49 ТіN,                                                  (1.11) 
 

Зокрема показано, що цей потенціал зсувається у додатніший 

бік на 0,12 В зі збільшенням у сталі об’єму нітриді титану від 0,2336 

до 0,4745 об.% (рис. 1.16). 
 

 
 

Рис. 1.16. Нітриди титану в сталі AISI 321 (×1600). 
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Негативний вплив Ті, С і Si на пітинготривкість сталі AISI 321 

пов’язано з тим, що Si сприяє утворенню карбідів ТіС із твердого ро-

зчину аустеніту [174]. При цьому відомо [155], що на карбідах, особ-

ливо Ті, може знижуватися перенапруга іонізації водню, що пришви-

дшує катодні реакції та збільшує анодні процеси в метастабільних 

пітингах, сприяючи їх переходу в стабільні. 

 

1.3. Вплив параметрів хлоридовмісних середовищ на пітин-

готривкість корозійнотривких сталей і сплавів 

 

Переважно вважають, що пітингова корозія корозійнотривких 

сталей тісно пов’язана з температурю, рН, концентрацією хлоридів 

та інших аніонів у розчинах [175]. При цьому деякі сталі пітингують 

лише тоді, коли концентрація хлоридів у розчині досягає критичного 

значення [176].  

Автори праць [177, 178] дотримуються думки, що температура є 

найважливішим чинником, що впливає на пітинготривкість корозій-

нотривких сталей і сплавів. Поняття критична температура пітингу-

вання (КТП) вперше застосували Бридж Р. Ж. і Тозер Е. В. у 1973 році. 

З цього часу цей параметр широко використовують як критерій трив-

кості сталей і сплавів до пітингової корозії [179, 180]. Автори праці 

[139] запропонували новий спосіб визначення КТП дуплексної коро-

зійнотривкої сталі за допомогою нульового амперметра. КТП є зна-

ченням функції, аргументом якої є потенціал пробою Епр. Цей метод 

дуже чутливий і тому в 1997 році його введено до стандарту ASTM. 

Однак слід відзначити, що його можна застосувати в хлоридовмісних 

середовищах з високою електропровідністю, якими не є оборотні во-

ди підприємств. Тим не менше параметр КТП корозійнотривких ста-

лей і сплавів часто застосовують для визначення їх пітинготривкості 

в хлоридовмісних середовищах.  

Для встановлення стабільності «активних» пітингів на поверхні 

сталей і сплавів вважають за потрібне знайти їх критичну температу-

ру репасивації (КТР), тому що швидке падіння температури розчину 

нижче за температуру їх репасивації в конкретному хлоридовмісно-

му середовищі є запорукою запобігання стабільному підростанню 

«активних» пітингів у часі.  

Спочатку КТР щілинної корозії визначали поступово знижуючи 

температуру за будь-якого електродного потенціалу [181]. У 2004 році 
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запропоновано циклічну зміну температури для визначення КТР 

алюмінію у розчині нітридної кислоти [182]. Автори [182] встановили, 

що за циклічної зміни температури сталі UNS S31803 в розчині 1М 

NaCl за потенціалу 0,750 В її КТП на 23,1С перевищує КТР. До того ж 

вони вважали, що різницю між КТП і КТР можна вживати як важли-

вий критерій для оцінювання здатності корозійнотривких сталей і 

сплавів до репасивації у хлоридовмісних середовищах. При цьому, 

що більша різниця між КТП і КТР, то складніша репасивація сталей і 

сплавів у хлоридовмісному середовищі. Таким чином, КТР є надзви-

чайно важливим параметром, який забезпечує розуміння деяких ас-

пектів  електрохімічної реакції та ранжування корозійнотривких ста-

лей та сплавів за здатністю до репасивації у хлоридовмісних 

розчинах [181].   

 Слід зауважити, що електрохімічні методи визначення КТП і 

КТР сталей і сплавів у хлоридовмісних середовищах непридатні для 

застосування в низькомінералізованих оборотних водах з низькою 

електропровідністю. За таких умов стабільні пітинги ідентифікують 

за геометричною ознакою [27, 28].  Зокрема, в праці [28] вважали, що 

стабільні пітинги на поверхні корозійнотривких сталей аустенітного 

класу утворюються, якщо їх розмір більше 5 мкм. Слід відзначити, 

що така методика визначення стабільних пітингів на поверхні коро-

зійнотривких сталей і сплавів з метою встановлення їх КТП або КТР у 

разі метастабільних пітингів часто може сприяти суттєвим помилкам 

та хибним висновкам. Адже критичний розмір стабільного пітинга 

залежить від марки сталі або сплаву, навіть від їх плавки та парамет-

рів хлоридовмісних середовищ (рН, концентрація хлоридів тощо). В 

праці [56] запропоновано принципово новий підхід для ідентифікації 

стабільних та метастабільних пітингів на поверхні корозійнотривких 

сталей та сплавів у хлоридовмісних середовищах, який грунтується 

на встановлених особливостях селективного розчинення основних 

металів Cr, Fe і Ni із пітингів [56, 61-71, 95, 183–199]. Зокрема, за 

результатами корозійних випробувань корозійнотривких сталей 

AISI 321, 12Х18Н10Т, AISI 304, 08Х18Н10 і сплаву 06ХН28МДТ у моде-

льних оборотних водах з рН 4-8 і концентрацією хлоридів 300 і 

600 мг/л обгрунтовано і запропоновано коефіцієнти селективного ро-

зчинення Cr (ZCr) та Ni (ZNi) використовувати як критерій ідентифіка-

ції метастабільних і стабільних пітингів. Зокрема, якщо ZCr1, то 
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сталь або сплав пітингує з утворенням стабільних пітингів. Для того 

ж, якщо ZNi1, то стабільні пітинги стабільно підростають. Коефіцієн-

ти селективного розчинення ZCr і ZNi запропоновано визначати за фо-

рмулою (1.12) [71]: 
 

         
               

              
 ,                                             (1.12) 

 

де:          – вміст хрому або нікелю в розчинах після витримки 

у них зразків, мг;  

        – вміст заліза в розчинах після витримки у них зразків, мг; 

      – вміст заліза в досліджуваних сталях і сплавах, мас. %; 

         – вміст хрому або нікелю в досліджуваних сталях і спла-

вах, мас. %. 
 

Якщо         1, то вміст Cr або Ni на поверхні пітингів більший, 

ніж в об’ємі сталі або сплаву. 

 Розроблені підходи, залежності і математичні моделі [56, 61-71, 

93, 94, 184–191, 194–199] дають можливість однозначно ідентифіку-

вати пітинги на поверхні сталей AISI 304, 08Х18Н10, AISI 321, 

12Х18Н10Т і сплаву 06ХН28МДТ у низько мінералізованих оборотних 

водах підприємств. Вони не мають недоліків притаманних для іден-

тифікації пітингів за геометричною ознакою, оскільки вони грунту-

ються на підходах, які мають фізичну сутність. 

Пітинготривкість залежить від властивостей пасивних плівок 

[200]. Відомо [201], що тривкість корозійнотривких сталей до пітин-

гової корозії зменшується зі зростанням температури хлоридовміс-

ного розчину. По-перше, тоді збільшується пористість пасивних плі-

вок, що підтверджує вміст хлорид-іонів в пасивних плівках за 

високих температур. По-друге, змінюється хімічний склад та струк-

тура пасивних плівок через зміну щільності вакансій. Деякі вчені 

вважають [202], що оксидні плівки на поверхні корозійнотривких 

сталей змінюються від р-типу при кімнатній температурі до n-типу 

за вищих температур. Пасивні плівки на поверхні сталей є напівпро-

відниками. Їх напівпровідникові властивості можна визначити за 

співвідношенням Мотта Шотки. Зовнішній шар пасивної плівки є на-

півпровідником р-типу, а внутрішній n-типу [203]. У праці [204] вста-

новили кореляцію між пітинготривкістю корозійнотривкої сталі в 

хлоридовмісному середовищі та напівпровідниковими властивостя-
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ми пасивної плівки на її поверхні. Виявлено [204], що корозійнотри-

вкі сталі, які мають пасивні плівки з тіснішим донорським звязком, 

більше схильні до пітингування у хлоридовмісних середовищах. При 

цьому характеристики пасивних плівок визначають потенціалом пі-

тингування сталей, який залежить від температури, рН, концентрації 

хлоридів тощо [205].  

Пасивні плівки часто піддаються руйнуванню внаслідок дії хло-

ридів, що в складі розчинів. У пітингах або в щілинах на поверхні ко-

розійнотривких сталей або сплавів утворюються агресивні продукти 

корозії, які внаслідок гідролізу катіонів металу збагачуються іонами 

Н+. Крім того, пітинги накопичують хлориди через дифузію хлорид-

іонів крізь отвори в пасивних плівках над пітингами. Іони хлору і во-

дню пришвидшують підростання пітингів та корозійних виразок 

[206, 207]. Автори праці [207] повідомляють, що темпи підростання 

пітингів можна знизити, якщо позбутися продуктів корозії з пітингів. 

Це пояснюють зниженням концентрації хлоридів і Н+ у пітингах і по-

рівнюють з механізмом зменьшння концентрації Н+ катіонами аміа-

ку в сталях, легованих N [208]. У працях [209–217] досліджували вплив 

кавітації на корозійні властивості заліза, міді, цинку та корозійнот-

ривких сталей. Внаслідок сильної кавітації може зруйнуватися паси-

вна плівка і активуватися реакції корозії сталей [206–209]. 

Водночас недостатньо вивчено вплив температури на склад і 

структуру пасивних плівок. У праці [218] вважають, що хемосорбція 

хлорид-іонів на поверхні корозійнотривких сталей і сплавів зростає з 

підвищенням температури хлоридовмісного розчину. Це є причиною 

зсування потенціалу пітингування до від'ємніших значень і пояснює, 

чому потенціал пітингування при температурі розчину, що нижча, 

ніж критична температура пітингування, знаходиться нижче транс-

пасивної області. Взагалі пітингова корозія корозійнотривкої сталі 

залежить від рН середовища, концентрації хлоридів і інших аніонів у 

розчині [219]. Вона відбувається лише тоді, коли концентрація хло-

ридів у розчині досягне критичного значення [220].  

Концентрація хлоридів у хлоридовмісному розчині комплексно 

впливає на пітинготривкість корозійнотривких сталей і сплавів. Зок-

рема, зі зменшенням вмісту хлоридів від 1 до 0,1 М потенціал пітин-

гування сталі зсувається в додатніший бік від 228 до 390 мВ, а її КТП 

зростає від 70 до 80˚С. Дослідження [182, 221–223] виявили, що при 
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постійній температурі потенціал пітингування (Еpit) є пропорційним 

до логарифма концентрації хлоридів у розчині: 
 

Еpit = А + В lg [СCl
-]; 

 

де: А і В – коефіцієнти, що залежать від температури хлоридов-

місного розчину; 

                 СCl
- – концентрація хлоридів. 

 

Варто відзначити, що Е-критерій, який визначають за різни-

цею потенціалів пітингування Еpit та вільної корозії Ecor, знижується з 

підвищенням температури розчину та вмісту хлоридів [224]. При 

цьому зі зростанням температури хлоридовмісного розчину від 70 до 

80С потенціал Ecor сплаву 1,5Co–Cr–Fe–1,5Ni–0,5Ti–0,1Mo зсувається 

у додатніший бік.  

Встановлено [221], що тривкість корозійнотривких сталей і 

сплавів до пітингування залежить від вмісту в хлоридовмісному роз-

чині як хлорид-, так і сульфат-іонів, які мають однакову рухливість, і 

тому можуть конкурувати між собою за адсорбцію на пасивну повер-

хню сплаву. Крім того, автори праці [225] встановили, що відносна 

розчинність катіонів металу в пітингах знижується зі збільшенням 

співвідношення SO4
2- до Сl-. Водночас за таких умов зростають поте-

нціал Epit та КТП сплаву. 

Додавання сульфат-іонів до хлоридовмісного розчину позитив-

но впливає як на потенціал пітингування сплаву 1,5Co–Cr–Fe–1,5Ni–

0,5Ti–0,1Mo, так і на його КТП, якщо співвідношення концентрації 

сульфат – до хлорид-іонів більше 0,5. Різниця між потенціалами Еpit і 

Ecor також зростає зі збільшенням концентрації сульфат-іонів у хло-

ридовмісному розчині. Це є ознакою зростання опору сплаву 1,5Co–

Cr–Fe–1,5Ni–0,5Ti–0,1Mo до пітингування. Таким чином, сульфат-

іони в хлоридовмісному розчині є інгібіторами пітингової корозії.  

Відомо [225–230], що вплив коливання струму під час електро-

хімічних випробувань сталей і сплавів на пітинготривкість у хлори-

довмісних середовищах зумовлений зародженням, підростанням і 

репасивацією метастабільних пітингів на їх поверхні. Автори [225–

230] досліджували метастабільні пітинги, щоб зрозуміти механізми 

локальної корозії корозійнотривких сталей. Між метастабільним і 

стабільним пітингуванням сталей і сплавів є тісний зв'язок. Тому, 

знаючи механізми локальної корозії, можна прогнозувати її на поча-

ткових стадіях. 
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У праці [231] методом локальної спектроскопії електрохімічного 

імпедансу вивчено пітингову корозію корозійнотривкої сталі (13% 

Сr). Зразки досліджували в розчині NaСl та будували мапу розподілу 

локального електрохімічного імпедансу. Це дало можливість виявити 

пітинги на початковій стадії. За результатами випробувань також за-

пропоновано стадійний механізм розчинення пітингів. 

Автори праці [232] вважають, що підростання метастабільних 

пітингів на поверхні аморфного нікелевого сплаву відбувається в дві 

стадії, яким відповідає вища (кришки на метастабільному пітингу ще 

немає) та нижча (кришка є) швидкості дифузії. Під час руйнування 

кришки відбувається швидка репасивація пітингів. Різні стадії їх роз-

витку досліджували в праці [233]. Розробили рівняння електрохіміч-

ного імпедансу (Z) електродів із відкритими та закритими пітингами, 

вважаючи, що в першому випадку Z має відповідати шерхатій повер-

хні, а в другому – пористому електроду. Перевіряли це припущення 

на електродах зі сталі 430, отримуючи під час анодної поляризації в 

розчині 0,1Н Н2SO4 + 0,6М NaСl (А) відкриті, а в розчині – 0,5М NaСl 

(В) закриті пітинги. Виявлено, що в розчині (А) кількість та розміри 

пітингів зростають у часі, а імпеданс знижується, але форма високо-

частотної частини годографа імпедансу не змінюється. При цьому 

зміну констант у рівнянні для Z пояснюють зростанням поверхні в 

пітингах. У розчині (В) кількість та розміри пітингів у часі не змі-

нюються, а в області високих частот точки для різного часу утворю-

ють різні криві годографа імпедансу. При цьому форма кривих від-

повідає наявності сталого фазового кута, який не можна пояснити 

дифузійними ефектами. Однак деякі автори вважають, що метастабі-

льні пітинги підростають під дифузійним контролем [225, 227, 234]. 

Потенціокінетичні дослідження сталі AISI 316L у морській воді 

та стохастичний аналіз результатів дали можливість виявити швид-

ший процес зародження пітингів, який контролює інтенсивність їх 

підростання до визначеного потенціалу корозії та має зв'язок із на-

копиченням Сr у внутрішньому шарі пасивної плівки [235]. 

Внаслідок пришвидшення розчинення металу зі збільшенням у 

хлоридовмісному розчині вмісту хлоридів зростають розміри пітин-

гів. За даними праці [236] це зумовлено тим, що чим більша концент-

рація хлоридів у хлоридовмісному розчині, то більш відкриті пітин-

ги, тому що хлорид-іони руйнують залишки оксидної плівки над 



45 

ними. Мікрофотографії пітингів, які зроблено на електронному мік-

роскопі після потенціодинамічної поляризації корозійнотривкого 

сплаву в розчині 1М NaCl з додатком 0,5 і 0,75М Na2SO4, виявили, що 

діаметр пітингів суттєво зростає з підвищенням у хлоридовмісному 

розчині концентрації SO4
2- . Вважають [236], що SO4

2- – іони «гальму-

ють» адсорбцію хлорид-іонів на поверхні сплаву, а отже, знижують кі-

лькість пітингів. Через це «активні» пітинги підростають у розмірах. 

Розенфельд І. Л. встановив [1], що зі збільшенням у хлоридовмі-

сному розчині вмісту хлорид-іонів на поверхні корозійнотривких 

сталей зменшується кількість пітингів. Таку тенденцію він пов'язує з 

адсорбційними явищами. Про це свідчать такі факти: 

– процес активації пітингової корозії корозійнотривких сталей і 

сплавів суттєво залежить від потенціалу електрода, а отже, мова іде 

про поверхневі явища; 

– відсутній прямий зв'язок між здатністю різних аніонів «галь-

мувати» пітингову корозію та їх окиснювальними властивостями. 

Багато аніонів, наприклад NO3
-, мають низьку окиснювальну 

здатність, але більше «гальмують» пітингову корозію, ніж аніони, що 

з високою окиснювальною здатністю SO4
2-; ClO3

-. Розенфельд І. Л. ро-

бить висновок [1], що суть не у здатності цих аніонів заліковувати ді-

лянки оксидної плівки, що зруйновані хлорид-іонами, а в здатності 

до пріоритетної адсорбції, яка сприяє витісненню хлорид-іонів із по-

верхні корозійнотривких сталей і сплавів. 

Сталі AISI 304L і AISI 316L мають високу корозійну тривкість у 

багатьох агресивних середовищах внаслідок утворення на їх поверхні 

оксидно-гідроксидних сполук хрому. Сульфат-, хромат-, бікарбонат- 

і фосфат-іони знижують ризики їх пітингування у хлоридовмісних 

середовищах. «Гальмування» пітингування пов'язують із конкурент-

ною адсорбцією цих аніонів із хлорид-іонами [237–242]. Опір оксид-

них плівок пітинговій корозії знижується зі збільшенням у розчині 

концентрації хлорид- або бромид-іонів. Крім того, додаток невисокої 

концентрації хлорид чи бромид іонів (0,1 М) і бромид-іонів (0,1) до 

розчину 0,5 М Na2CO3 сприяє суттєвому зсуванню потенціалу Еpit сталі   

AISI 304L у додатніший бік. Аналогічну тенденцію спостережено для 

сталі  AISI 316L після додавання до цього розчину невеликої концен-

трації (0,1; 0,3; 0,5 М) хлорид-іонів і (0,1 М) бромид-іонів. Конкурент-

на адсорбція CO3
2- з Сl- або Br- «гальмує» пітингову корозію [243, 244]. 
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Варто зазначити, що тривкість сталей AISI 304L і AISI 316L до пітин-

гової корозії зростає зі збільшенням рН розчину. Початок пітингової 

корозії пов'язують із конкурентною адсорбцією аніонів Сl- або Br- на 

поверхні пасивних плівок і витисканням ОН- і Н2О – діполів при по-

тенціалі Еpit [245]. По-друге вони є ініціаторами початку пітингування 

корозійнотривких сталей внаслідок їх проникнення під дією сильно-

го електричного поля до основного металу [226]. Додаток Na2CO3 до 

0,1 NaBr сприяє тому, що потенціал Еpit сталей AISI 304L і AISI 316L 

зсувається у додатніший бік. При цьому Na2CO3 миттєво інгібує піти-

нги. Це зумовлено пріоритетною адсорбцією CO3
2- щодо Br- на повер-

хні оксидних плівок сталей [244]. Інгібувальний ефект Na2CO3 на їх 

поверхні у розчині NaBr зумовлено утворенням плівки [Fe, Cr] CO3. 

Доказом присутності [Fe, Cr] CO3 в оксидній плівці є результати ана-

лізу XPS [245]. 

У праці [246] досліджували вплив іонів SO4
2- на морфологію ста-

більних пітингів, які формуються на поверхні сталі AISI 304 під час 

поляризації в розчині NaСl за кімнатної температури. Встановлено, 

що залишки оксидної плівки над пітингами після додавання до хло-

ридовмісного розчину сульфат-іонів мають пористу структуру.  

Оклюзія пітингами, що утворюються на поверхні сталі AISI 904L, 

сульфат-іонів сприяє їх стабілізації і знижує КТП сталі [247]. Однак 

щодо сплаву Co1,5-CrFe-Ni1,5-Ti0,5-Mo0,1, то додаток до хлоридов-

місного розчину сульфат-іонів є інгібітором пітингової корозії, ефек-

тивність якого можна порівняти з позитивним впливом легування 

сталі Мо, який збільшує потенціал їх пітингування та КТП. 

Визначення КТП корозійнотривких сталей AISI 304, AISI 321, 

12Х18Н10Т, 08Х18Н10 та сплаву 06ХН28МДТ [35] за критичним роз-

міром пітингів [28] на їх поверхні у хлоридовмісних розчинах, які є 

моделлю оборотних вод, виявило тісну кореляцію з практичними ре-

зультатами. Найвірогідніше, це зумовлено тим, що «активні» пітинги 

на поверхні цих сталей та сплаву утворюються лише тоді, коли тем-

пература хлоридовмісного середовища впродовж деякого інкубацій-

ного періоду вища за максимальну, тобто критичну температуру їх 

репасивації. 
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1.4. Вплив пластичної деформації конструкційних  

матеріалів на їх корозійну тривкість 

 

Пітинги на поверхні корозійнотривкої сталі в конкретних умо-

вах є вогнищем зародження тріщин за статичних [248–251] та циклі-

чних навантажень [252]. Потенціал пітингування сталі визначає три-

вкість пасивних плівок та їх поведінку щодо корозійного 

розтріскування. Виявлено [250, 253–255], що тріщини при корозійних 

розтріскуванні та втомі на корозійнотривких сталях у хлоридовміс-

них середовищах пов'язані з їх пітинготривкістю. Вважають [256], що 

утворення і рух дислокацій є причиною пластичної деформації. Вона 

у корозійнотривких сталях аустенітного класу сприяє утворенню де-

фектів на їх поверхні та перетворенню аустеніту на мартенсит дефо-

рмації. Через це в них виникають напруження, які впливають на пі-

тинготривкість у хлоридовмісних середовищах. 

Деформація також сприяє утворенню α– мартенситу, що спону-

кає ріст магнетної сприйнятливості аустенітних сталей. Цю характе-

ристику аустеніту використовують для визначення малої кількості 

мартенситу деформації або -фериту, який може бути присутнім у 

структурі після термообробки [257–260]. Для вимірювання величини 

магнетної сприйнятливості корозійнотривких сталей застосовують 

велику кількість методів [261–268], але метод Фарадея, який викори-

стовували у праці [269], найперспективніший. 

Багато праць [257, 270–281] присвячені встановленню впливу -

фериту і мартенситу деформації на корозійну поведінку аустенітних 

хромонікелевих сталей, оскільки при виробництві обладнання деталі 

та вузли піддаються пластичній деформації. Але вони не системати-

зовані та присвячені різним видам локальної корозії. Зокрема, за да-

ними роботи [270] корозійна тривкість сталі AISI 316Ti знижується 

після піскоструменевої обробки її поверхні через появу мартенситу 

деформації, а мартенсит деформації, який утворився після обробки 

холодом сталі AISI 304, знижує її опірність локальній корозії в кис-

лому корозивному середовищі [271]. В праці [272] зафіксована суттєва 

втрата маси зразків зі сталей AISI 301LN і AISI 316L в хлоридовмісно-

му середовищі зі збільшенням ступеня їх пластичної деформації. Ві-

домо [273], що мартенсит деформації після розтягу зразків зі сталі 

1Х18Н9Т сприяє її міжкристалічній корозії, яка переходить в автока-
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талічну стадію в розчинах кислот. Водночас ця сталь не піддається 

корозійному розтріскуванню в хлоридовмісному середовищі, якщо 

після деформації зразків він не утворюється [273]. У праці [275] від-

значають, що корозійнотривкі сталі AISI 301LN і AISI 316L схильні до 

пітингової корозії в хлоридовмісних середовищах після деформації 

зразків розтягуванням (5…46%) і появи мартенситу деформації. Зок-

рема виявлено [282], що опір корозійному розтріскуванню сталі 

AISI 301LN суттєво знижується в розчинах хлориду заліза (ІІІ) при 

збільшенні мартенситу деформації до 32% внаслідок пластичної 

деформації зразків. Проте такий ступінь деформації зразків зі сталі 

AISI 316 сприяє утворенню близько 2 % мартенситу деформації, який 

не змінює її опір корозійному розтріскуванню. Взагалі слід відзначи-

ти, що більшість дослідників вважають [276, 283, 284], що можна 

встановити зв’язок між опором корозійнотривких сталей локальним 

видам корозії з певною кількістю мартенситу деформації, але деякі з 

них [285] переконані в іншому, пов’язуючи це із великою кількітю 

чинників, які впливають на локальну корозію. Обидві версії можуть 

мати місце, тому дослідження корозійнотривких сталей щодо їх 

опору локальним видам корозії після деформації зразків необхідно 

проводити в середовищах з параметрами близькими до умов 

експлуатації обладнання, враховуючи їх хімічний склад та складові 

структури з наступною обробкою отриманих результатів, застосо-

вуючи нейромережові математичні моделі [286, 287]. Такий підхід 

дає можливість встановити значущість впливу кожного параметра 

сталі і середовища на її опір локальній корозії. 

У праці [288] досліджено вплив концентрації напружень і вмісту 

хлоридів на пітинготривкість сталі аустенітного класу типу 304 мето-

дом потенціостатичної і потенціодинамічної поляризації. Зразки 

деформували від 0 до 30%. Тривкість пасивних плівок на поверхні 

сталі оцінювали за потенціалом пітингування. При цьому, що пози-

тивніше значення потенціалу пітингування сталі, то стабільніші па-

сивні плівки. Встановлено [288], що потенціал пітингування сталі 304 

стрімко зсувається у додатніший бік зі зниженням у розчині вмісту 

хлоридів та ступеня деформації зразків від 30 до 0%. До того ж вияв-

лено, що кожному напруженому стану зразків із деформацією 0; 10 і 

30% відповідає критичне значення концентрації хлоридів 463, 121 і 

98 мг/л, відповідно. 
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Корозійнотривкі сталі аустенітного класу чутливі до мартенсит-

ного перетворення внаслідок холодної обробки при кімнатній тем-

пературі [289]. Пластична деформація також може стати причиною 

руйнування включень на межах з матрицею [290–293]. У цих місцях 

утворюється щілина, де в хлоридовмісних середовищах може заро-

джуватися вогнище локальної корозії. Проте цей процес має стохас-

тичний характер, тому ці ділянки на поверхні сталі не обов'язково 

будуть місцями локальної корозії. У хлоридовмісному середовищі кі-

лькість метастабільних пітингів на поверхні корозійнотривкої сталі 

зростає зі збільшенням ступеня її деформації [294]. Однак на почат-

ковій стадії корозії сталей AISI 304 і AISI 430 в хлоридовмісних роз-

чинах виявлено, що максимальній кількості метастабільних пітингів 

відповідає 10%-а деформація зразків. При 20%-ій кількість метаста-

більних пітингів на поверхні цих сталей знижується [256].  

Така тенденція не відповідає теорії, що мартенсит деформації є 

основним чинником, який визначає чутливість аустенітних сталей до 

пітингової корозії у хлоридовмісних середовищах. Механоелектрохі-

мічний підхід, який ґрунтується на теорії дислокацій, пояснює таку 

невідповідність. Адже при деформації 20% зразків після холодного 

вальцювання в околі включень зростає густина дислокацій. Через це 

кількість метастабільних пітингів зменшується, а стабільні пітинги 

підростають [256]. Такі висновки узгоджуються з даними праці [232]. 

Встановлено, що локалізація механохімічної активності в окремих 

мікроб'ємах металу відбувається зі збільшенням ступеня його дефо-

рмації. Це пов'язують зі зменшенням кількості пітингів при Е > 8% і 

зростанням інтенсивності розчинення металу в пітингах. Багатофак-

торність механізмів впливу пластичної деформації сталей на їх піти-

нготривкість у хлоридовмісних середовищах підтверджено в праці 

[295]. Адже встановлено, що дробоструменева обробка сприяє змі-

щенню стаціонарних потенціалів і потенціалів пітингоутворення 

сталей у від’ємніший бік. Значення потенціалів репасивації практич-

но не змінюються. Через це спостерігається незначне зменшення 

∆Epit і збільшення ∆Erp. Обкатування зразків роликами практично не 

змінює стаціонарний потенціал, потенціал репасивації, густину ко-

розійного струму і дещо збільшує потенціал пітингоутворення [295]. 

Слід відзначити, що всі дослідження пітинготривкості корозійнотри-

вких сталей і сплавів залежно від ступеня їх пластичної деформації 
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виконували у хлоридовмісних середовищах із високим вмістом хло-

ридів. Такі середовища в умовах експлуатації ємнісного і теплооб-

мінного обладнання зустрічаються не часто, тому результати цих до-

сліджень можна застосовувати лише для якісної оцінки процесів 

пітингування деформованих сталей і сплавів.  

У деяких працях [212] зустрічаються узагальнення про вплив 

пластичної деформації сталей на їх пітинготривкість, які не можна 

застосувати ані для практичних цілей, ані для теоретичного тлума-

чення процесів корозії. Наприклад [212]: «Пластична деформація збі-

льшує кількість дефектів кристалічної ґратки металів, сприяючи збі-

льшенню схильності сталі до утворення пітингів». Процеси 

пітингоутворення сталей, що пасивуються, мають складний стохас-

тичний характер, тому, щоб робити такі узагальнюючи висновки, по-

трібно, щонайменше, вказати конструкційний матеріал, ступінь його 

деформації, умови і методику випробувань та критерії оцінки пітин-

готривкості. Адже у деяких дослідженнях аустенітних і феритних 

сталей з різним ступенем деформації навіть виявлено позитивний їх 

вплив на пітинготривкість у хлоридовмісних розчинах. Зокрема, за 

даними праці [296] попередня деформація феритної антибактеріаль-

ної корозійнотривкої сталі на 10…20% збільшує її пітинготривкість у 

розчині 3,5% NaСl. Це пов'язують із «гальмуванням» сегрегації Cu до 

поверхні сталі внаслідок її деформації. 

За результатами гравіметричних і металографічних випробу-

вань визначали [33] вплив деформації зразків на пітинготривкість. 

Встановлено, що на недеформованих зразках, вирізаних із западин 

теплопередавальних пластин теплообмінника, показник корозії К1 

зростає від 19 до 27 г/(м2·год) зі збільшенням коефіцієнта участі не-

металевих включень у пітингуванні сталі К2 від 0,72 до 0,82. Аналогі-

чно на зразках, здеформованих на 16,7% (гофри теплопередавальної 

пластини). Таким чином, деформація від штампування пластин не 

впливає на корозійні втрати зразків у хлоридовмісних середовищах. 

Зокрема, практика експлуатації теплообмінників в оборотних 

водах показує, що пластичну деформацію пластин після штампуван-

ня не варто враховувати, визначаючи критерії пітинготривкості ко-

розійнотривких сталей аустенітного класу 08Х18Н10, AISI 304, 

12Х18Н10Т, AISI 321 і сплаву 06ХН28МДТ, тому що цей вплив несут-

тєвий і враховується в емпіричних коефіцієнтах [33]. 
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Слід зауважити, що пластичну деформацію застосовують у тех-

нологічних процесах виробництва ємнісної апаратури, щоб релаксу-

вати залишкові напруження у біляшовній зоні зварних з'єднань [297]. 

Зокрема, ВАТ завод «Павлоградхіммаш» для НПК «Галичина» зробив 

сепаратори для відокремлення рециркулювального воденьвмісного 

газу від продукту гідроочищення. Зазвичай обладнання, що працює у 

цих умовах, після зварювання піддають термічній обробці для зни-

ження залишкових напружень у біля шовній зоні зварних з'єднань. 

Адже ці ділянки є осередком ножової корозії або корозійного розтрі-

скування. Однак після відпалу на внутрішній поверхні обладнання 

також релаксуються стискувальні напруження, які запобігають коро-

зійному розтріскуванню. Заміною термообробки на гідрообробку об-

ладнання після його зварювання усунули цей недолік та суттєво зни-

зили вартість процесу [297]. 
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РОЗДІЛ 2 

   

ЗАКОНОМІРНОСТІ І МЕХАНІЗМИ ПІТИНГУВАННЯ СТАЛІ  

AISI 304 У МОДЕЛЬНИХ ОБОРОТНИХ ВОДАХ 

 

2.1. Нові підходи до дослідження пітинготривкісті сталей у 

хлоридовмісних середовищах 

 

При експлуатації теплообмінників часто використовують оборо-

тні води для охолодження технологічних продуктів. Вони вважаються 

низько мінералізованими з невисокою електропровідністю. При 

цьому для визначення пітинготривкості сталей і сплавів часто засто-

совують електрохімічні методи, використовуючи хлоридовмісні роз-

чини з високою електропровідністю. Тому пітинготрвкість конструк-

ційних матеріалів визначають хімічними методами, використовуючи 

модельні хлоридовмісні розчини з рН і концентрацією хлоридів у них 

наближеними до умов експлуатації обладнання. Оцінка пітинготрив-

кості сталей і сплавів за критичними температурами пітингування 

відноситься до цього методу і знайшла широке застосвання серед на-

уковців та промисловців. Недоліком цього методу донедавна була 

недосконала методика ідентифікації метастабільних і стабільних пі-

тингів за геометричною ознакою, що знижувало його точність. За-

пропонована у цьому розділі монографії методика ідентифікації пі-

тингів має фізичну суть і грунтується на встановлених особливостях 

селективного розчинення металів із них, що суттєво підвищує точ-

ність ідентифікації метастабільних і стабільних пітингів та визна-

чення критичних температур пітингування сталей і сплавів. Крім то-

го, визначення корозійних втрат основних металів із пітингів (Cr, 

Fe, Ni), застосовуючи встановлені залежності між ними та хіміч-

ним складом і складовими структури сталі AISI 304, та коефіцієнтів 

участі оксидів у її пітингуванні [35, 45] дає можливість розраховувати 

швидкість підростання стабільних пітингів на її поверхні під час екс-

плуатації теплообмінників із застосуванням оборотних вод. Це дає 

можливість ефективніше експлуатувати теплообмінне обладнання, 

оскільки можна встановити час до перфорації теплообмінних елеме-

нтів у разі пітингової корозії та провести заходи щодо її зупинки. 
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Разом з тим, застосування сучасних методик математичної об-

робки масиву інформації [298–300], дало можливість встановити за-

лежності між критичними температурами пітингування сталей 

AISI 304, 08Х18Н10, корозійними втратами (Cr, Fe, Ni) у пітингах 

на їх поверхні та їх хімічним складом і складовими структури в мо-

дельних оборотних водах з рН 4-8 і концентрацією хлоридів 

350…600 мг/л. Розроблені математичні моделі і сучасні уявлення про 

пітингову корозію сталей і сплавів дали можливість встановити меха-

нізми пітингування сталі AISI 304 в оборотних хлоридовмісних водах. 

Для визначення вмісту Fe, Cr та Ni у модельних оборотних водах 

використовували фотоелектроколориметр КФК-3. Досліджували роз-

чини після 240 год випробувань на пітингову корозію. Вміст Ni ви-

значали за методикою, яка грунтується на взаємодії йго іонів з диме-

тилгліоксином у слабоаміачному середовищі за присутності брому, 

використовуючи оптичну довжину хвиль λ=440 нм [301]. Для встанов-

лення кількості Fe застосовували 1,10-фенантролін та =510 нм [302], 

а Cr – дифенілкарбазид та =540 нм [303]. 
 

2.2. Закономірності селективного розчинення сталі 

AISI 304 у метастабільних і стабільних пітингах 
 

Дослідження особливостей селективного розчинення металів у 

пітингах на поверхні сталі AISI 304 проводили в модельних хлоридо-

вмісних оборотних водах з рН 4-8 і концентрацією хлоридів 300 і 

600 мг/л. Такі параметри оборотних вод найчастіше зустрічаються на 

виробництвах або утворюються під осадом чи накипом з них на теп-

лопередавальних елементах обладнання.  

За результатами корозійних випробувань сталі у модельних 

оборотних водах з концентрацією хлоридів 300 мг/л між корозійними 

втратами Fe із пітингів та рН розчинів виявлено параболічну залеж-

ність (рис. 2.1).  

Найбільші ∆Fe встановлено в хлоридовмісних розчинах з рН 8; 4 

(рис. 2.1 а). При цьому ∆Fe із пітингів сталі у розчині з рН 8 у 2,8 рази 

більші, ніж з рН 4. У хлоридовмісних розчинах з рН 5; 6; 7 її ∆Fe най-

менші. Слід відзначити, що у розчині з рН 4 виявлено найбільші ко-

ливання ∆Fe із пітингів між плавками сталі (табл. 2.1). Зокрема, у ро-

зчині з рН 4 коливання між найбільшим і найменшим значеннями 

показника становить 6,2 рази. 
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а б 

 

Рис. 2.1. Середнє значення корозійних втрат ∆Fe зі сталі AISI 304  

залежно від рН модельної оборотної води з концентрацією хлоридів: 

а – 300 мг/л; б – 600 мг/л. 

 

Проте у хлоридовмісних розчинах з рН 5-8 коливання між мак-

симальними і мінімальними значеннями ∆Fe із пітингів, відповідно, 

становлять 1,08; 1,16; 1,35 і 1,05 рази (табл. 2.1). Таким чином, макси-

мальне коливання ∆Fe із пітингів між плавками сталі виявлено в мо-

дельній оборотній воді з рН 4, а мінімальне – з рН 8. Найвірогідніше, 

це зумовлено впливом іонів Н+ і ОН– та δ-фериту, що містить сталь.  

Адже виявлено (табл. 2.1), що у модельній оборотній воді з рН 4 і 

концентрацією хлоридів 300 мг/л ∆Fe із пітингів зростають від 

18776·10–6 (плавка № 1) до 63335·10–6 мг (плавка № 5) зі збільшенням 

у ній об’єму δ-фериту від 0,05 (плавка № 1) до 0,168 об.% (плавка № 5) 

(див. табл. 3.4).  

Аналогічну тенденцію також виявлено в модельній оборотній 

воді з рН 8 і концентрацією хлоридів 300 мг/л, але вплив δ-фериту в 

сталі на зростання ∆Fe із пітингів зі збільшенням його об’єму є мен-

шим. Проте в модельних оборотних водах із рН 5-7 і концентрацією 

хлоридів 300 мг/л між ∆Fe сталі та об’ємом оксидів титану і δ-фериту 

не виявлено будь-якої кореляції.   
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Таблиця 2.1 

Корозійні втрати ΔCr, ΔNi, ΔFe сталі АISI 304 із пітингів після 

витримки в хлоридовмісних розчинах з концентрацією хлори-

дів 300 мг/л упродовж 240 год. при 70 ºС 
рН 

розчину 

 

 

Хімічний 

елемент 

 

Плавка, № 

1 2 3 4 5 

Корозійні втрати, мг . 10  

4 

Fe 18776 26847 35591 34414 63335 

Cr 1421 1421 692 588 1109 

Ni 1620 628 1620 1905 1337 

5 

Fe 296 278 273 282 275 

Cr 275 275 200 200 379 

Ni 1479 1763 2330 1479 1400 

6 

Fe 400 387 284 428 447 

Cr 576 796 900 692 3192 

Ni 1169 1188 1169 1279 2530 

7 

Fe 107 121 127 121 94 

Cr 300 275 588 1213 275 

Ni 1000 1384 1575 1193 5774 

8 

Fe 15941 16436 15941 16436 16696 

Cr 362 588 206 597 3176 

Ni 2046 2410 1337 1905 1718 

      

Встановили (рис. 2.2 а), що в модельних оборотних водах з рН 4; 

6; 8 і концентрацією хлоридів 300 мг/л ∆Cr із пітингів максимальні, а 

з рН 5; 7 – мінімальні.  

  
а б 

Рис. 2.2. Середнє значення корозійних втрат ∆Cr зі сталі AISI 304  

залежно від рН модельної оборотної води з концентрацією хлоридів:  

а – 300 мг/л; б – 600 мг/л. 

6
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До того ж слід зазначити, що найбільші коливання значень ∆Cr 

із пітингів виявлено у модельній оборотній воді з рН 8 і концентра-

цією хлоридів 300 мг/л, тому що ∆Cr сталі AISI 304 із пітингів зрос-

тають від 206·10–6 (плавка № 3) до 3176·10–6 мг (плавка № 5) 

(табл. 2.1). Найвірогідніше, це зумовлено впливом іонів ОН– та вклю-

чень δ-фериту, тому що за даними (табл. 3.4; 2.1) ∆Cr із пітингів зрос-

тають зі збільшенням у сталі об’єму  δ-фериту від 0,034 (плавка № 3) 

до 0,168 об. % (плавка № 5). У модельних оборотних водах з рН 4-7 і 

концентрацією хлоридів 300 мг/л коливання між мінімальними і  

максимальними значеннями ∆Cr сталі із пітингів, відповідно, стано-

влять 2,4; 1,9; 5,5 і 4,4 рази. При цьому кореляції між ∆Cr із пітингів 

та об’ємом δ-фериту і оксидів титану тут не виявлено. Найвірогідні-

ше, у цих модельних оборотних водах ∆Cr сталі AISI 304 із пітингів 

залежать від зміни її хімічного складу в межах стандарту. 

За результатами аналізу даних (рис. 2.3 а) ∆Ni сталі із пітингів за 

прямолінійною залежністю зростають зі збільшенням рН модельних 

оборотних вод від 4 до 8.  

 

  
а б 

       

Рис. 2.3. Середнє значення корозійних втрат ∆Ni зі сталі AISI 304  

залежно від рН модельної оборотної води з концентрацією хлоридів:  

а – 300 мг/л; б – 600 мг/л. 

 

Разом з тим, найбільші коливання між максимальним і міні-

мальним значеннями ∆Ni сталі AISI 304 із пітингів виявлено в мо-

дельній оборотній воді з рН 7 і концентрацією хлоридів 300 мг/л 
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(табл. 2.1). Проте в модельних оборотних водах з рН 4-6; 8 і концент-

рацією хлоридів 300 мг/л коливання між максимальними і мінімаль-

ними значеннями ∆Ni сталі AISI 304 із пітингів, відповідно, станов-

лять 3,0; 1,7; 2,2 і 1,8 рази. Найвірогідніше, це зумовлено впливом рН 

середовища та хімічного складу сталі, тому що між ∆Ni та об’ємом у 

ній δ-фериту і оксидів титану кореляції не виявлено.  

Взагалі вплив хімічних елементів, розчинених у твердому роз-

чині аустеніту сталі AISI 304, на ∆Cr, ∆Fe і ∆Ni із пітингів має бути 

суттєвішим. Адже відомо [1, 2, 304–306], що корозійні процеси в пі-

тингах на поверхні корозійнотривких сталей і сплавів відбуваються в 

активному стані, а решта їх поверхні розчиняється в пасивному ста-

ні. При цьому відомо [73, 75, 81, 82], що сплави Fe-Cr та Fe-Ni, які є 

основою корозійнотривких сталей, в активному стані розчиняються 

селективно. Тому для визначення інтенсивності ∆Cr, ∆Fe і ∆Ni сталі із 

пітингів за формулою (1.12), застосовуючи дані (табл. 2.1, 1.1), розра-

ховували коефіцієнти селективного розчинення Cr (ZCr) і Ni (ZNi) із пі-

тингів у модельних оборотних водах з рН 4-8 і концентрацією хлори-

дів 300 мг/л (табл. 2.2). 

Встановлено (табл. 2.2), що в модельних оборотних водах з рН 4; 

8 і концентрацією хлоридів 300 мг/л коефіцієнти ZCr і ZNі, в основно-

му, менші за одиницю. Це свідчить про те, що інтенсивність ∆Fe із 

пітингів більша, ніж ∆Cr і ∆Ni. При цьому в цих модельних оборотних 

водах інтенсивність ∆Cr із пітингів більша, ніж ∆Ni, тому що коефі-

цієнти ZCr, в основному, менші, ніж ZNі. Тільки в модельній оборотній 

воді з рН 4 (плавки № 2; 5) та рН 8 (плавка № 1) вони однакові, що 

свідчить про однакову інтенсивність ∆Cr і ∆Ni із пітингів. Узагаль-

нюючи вищенаведене, можна зазначити, що в модельних оборотних 

водах з рН 4; 8 і концентрацією хлоридів 300 мг/л ∆Cr, ∆Fe і ∆Ni із пі-

тингів зростають у такому ряду: ∆Cr, ∆Ni і ∆Fe.  

У модельних оборотних водах з рН 5-7 і концентрацією хлоридів 

300 мг/л коефіцієнти ZCr і ZNі більші за одиницю (табл. 2.2). Це свід-

чить про те, що інтенсивність ∆Fe із пітингів менша, ніж ∆Cr і ∆Ni. 

При цьому в цих модельних оборотних водах коефіцієнти ZNі на бага-

то більші, ніж ZCr. Це свідчить про те, що ∆Ni сталі із пітингів більші, 

ніж ∆Cr. Отже, в модельних оборотних водах з рН 5-7 і концентра-

цією хлоридів 300 мг/л ∆Cr, ∆Fe і ∆Ni сталі AISI 304 із пітингів зрос-

тають у такому ряду: ∆Fe, ∆Cr, ∆Ni.  
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Таблиця 2.2 

Коефіцієнти селективного розчинення Cr і Ni сталі AISI 304 із 

пітингів у модельних оборотних водах з концентрацією  

хлоридів 300 мг/л 

рН 

Плавка, № 

1 2 3 4 5 

ZCr ZNі ZCr ZNі ZCr ZNі ZCr ZNі ZCr ZNі 

4 0,3 0,6 0,2 0,2 0,1 0,4 0,1 0,5 0,1 0,1 

5 3,7 38,0 3,9 55,9 2,9 75,3 2,8 46,2 5,4 44,3 

6 5,7 22,2 8,0 27,0 9,2 26,9 6,3 26,3 28,1 49,2 

7 11,1 71,1 8,8 100,8 18,1 109,4 39,0 86,8 11,5 53,4 

8 0,1 0,1 0,1 1,3 0,05 0,7 0,1 1,0 0,7 0,9 
  

Крім того, в модельних оборотних водах з рН 4; 8 і концентра-

цією хлоридів 300 мг/л сталь пітингує з утворенням стабільних пітин-

гів, а з рН 5-7 – метастабільних. 

Середнє значення ∆Fe сталі із пітингів інтенсивно знижується зі 

збільшенням рН модельних оборотних вод від 4 до 6 (рис. 2.1 б). Про-

те з подальшим його підвищенням до 7 зростає до 7500 · 10–6 мг та 

знижується до 2000 · 10–6 мг з його збільшенням до 8. Найвірогідніше, 

це зумовлено тим, що рН середовища впливає на критичні потенціа-

ли сталі та кількість метастабільних і стабільних пітингів на її повер-

хні. Адже відомо [1, 35], що рН хлоридовмісного середовища суттєво 

впливає на кількість пітингів на поверхні корозійнотривких сталей і 

сплавів, а селективне анодне розчинення компонентів із сплавів на 

основі електровід’ємного елемента, що протікає за механізмом твер-

дофазної дифузії, характеризується критичними потенціалами, при 

яких виявлено різку зміну їх корозійної тривкості [73, 77, 78]. 

У модельній оборотній воді з рН 4 і концентрацією хлоридів 

600 мг/л виявлено найбільші коливання між максимальним і мінімаль-

ним значеннями ∆Fe сталі AISI 304 із пітингів, яке становить 6,2 рази. 

Найвірогідніше, це зумовлено впливом хімічного складу сталі на ∆Fe із 

пітингів, тому що між цими втратами (табл. 2.3) та об’ємом у ній окси-

дів титану [35] (табл. 3.2) і δ-фериту (табл. 3.3) кореляції не виявлено. 

У модельних оборотних водах з рН 5-8 і концентрацією хлоридів 

600 мг/л коливання між максимальними і мінімальними значеннями 

∆Fe із пітингів менші, ніж з рН 4 і, відповідно, становлять 1,1; 1,1; 3,7; 
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1,02 рази. Таким чином, у модельній оборотній воді з рН 8 і концент-

рацією хлоридів 600 мг/л ∆Fe із пітингів залежать лише від критично-

го потенціалу сталі в пітингах [73, 77, 78] і не залежать від зміни її хі-

мічного складу в межах стандарту і складових структури. 

             Таблиця 2.3 

Корозійні втрати ΔCr, ΔNi, ΔFe сталі AISI 304 із пітингів після 

витримки в хлоридовмісних розчинах з концентрацією  

хлоридів 600 мг/л упродовж 240 год. при 70ºС 
рН  

розчину 

 

Хімічний 

елемент 

 

Плавка, № 

1 2 3 4 5 

Корозійні втрати, мг . 10  

4 

Fe 2633 6836 3778 7173 16253 

Cr 171 483 692 521 900 

Ni 5733 742 770 8875 770 

5 

Fe 6476 6363 6442 5707 5630 

Cr 244 107 46 122 65 

Ni 2188 171 166 3606 3202 

6 

Fe 268 242 252 252 252 

Cr 1109 275 138 2046 138 

Ni 2755 912 2188 912 912 

7 

Fe 2465 9191 4819 4315 4651 

Cr 379 95 95 95 588 

Ni 912 682 1196 1054 1763 

8 

Fe 2131 2152 2152 2114 2114 

Cr 275 275 275 330 412 

Ni 2444 5622 2006 3070 3708 
 

Результати аналізу (рис. 2.2) свідчать, що в модельних оборотних 

водах з рН 4-8 і концентрацією хлоридів 600 мг/л залежності між ∆Cr 

сталі із пітингів та рН середовища такі самі, як з рН 4-8 і 300 мг/л. При 

цьому (табл. 2.3) найбільші коливання між максимальним і мінімаль-

ним значеннями ∆ Cr спостерігається в модельній оборотній воді з рН 6 

і концентрацією хлоридів 600 мг/л, яке становить 8,0 разів. У модель-

них оборотних водах з рН 4; 5; 7; 8 ці коливання менші і, відповідно, 

становлять 5,3; 5,3; 6,2 і 1,5 рази. Це зумовлено впливом хімічного 

складу сталі AISI 304, тому що між ∆Cr (табл. 2.3) та об’ємом у ній окси-

дів титану (табл. 3.2) [35] і δ-фериту (табл. 3.3) кореляції не виявлено.  

Встановлено (рис. 2.3 б), що в модельних оборотних водах з 

рН 4-8 і концентрацією хлоридів 600 мг/л середні значення ∆Ni із пі-

6
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тингів стрімко знижуються зі збільшенням рН середовища від 4 до 7, 

але далі ще інтенсивніше зростають зі збільшенням рН до 8. Це зумо-

влено впливом рН хлоридовмісного середовища на кількість пітин-

гів. Адже відомо [1, 2, 35, 45], що рН хлоридовмісного середовища 

суттєво впливає на кількість пітингів на поверхні сталей і сплавів, а 

селективне розчинення компонентів на основі електровід’ємного 

елемента характеризується критичними потенціалами [73, 77, 78].  

Отже (табл. 2.3), найбільше коливання між максимальним і мі-

німальним значеннями ∆Ni із пітингів становить 21,7 рази в модель-

ній оборотній воді з рН 5 і концентрацією хлоридів 600 мг/л. Це зу-

мовлено впливом δ-фериту і оксидів титану, тому що ∆Ni із пітингів 

зростають від 166·10–6 (плавка № 3) до 3606·10–6 мг (плавка № 5) зі 

збільшенням у сталі об’єму δ-фериту від 0,034 (плавка № 3) до 

0,078 об. % (плавка № 4)  (табл. 3.3) і об’єму оксидів титану від 0,0161 

(плавка № 3) до 0.0324 об. % (плавка № 4) (табл. 3.2) [35].  

У модельній оборотній воді оборотній воді з рН 4 і концентра-

цією хлоридів 600 мг/л коливання між максимальним і мінімальним 

значеннями ∆Ni із пітингів також високе і становить 7,7 рази. Це зу-

мовлено впливом оксидів титану і середнього діаметра зерна аусте-

ніту, тому що ∆Ni із пітингів знижуються від 8875·10–6 (плавка № 4) 

до 742·10–6 мг (плавка № 2) (табл. 2.3) зі збільшенням у сталі об’єму 

оксидів від 0,0175 (плавка № 2) до 0,0324 об.% (плавка № 4) (табл. 3.2) 

і середнього діаметра зерна аустеніту від 49 (плавка № 4) до 86 мкм 

(плавка № 2) (рис. 3.1) [35].  

У модельних оборотних водах з рН 6-8 і концентрацією хлоридів 

600 мг/л коливання між максимальними і мінімальними значеннями 

∆Ni із пітингів менші, ніж у модельній оборотній воді з рН 4 і, відпо-

відно, становлять 3,0; 2,6 і 2,8 рази (табл. 2.3). Це не пов’язано із 

впливом δ-фериту і оксидів титану, а зумовлено впливом C і N  

(табл. 2.3; 1.1). 

Для визначення інтенсивності ∆Cr, ∆Ni і ∆Fe із пітингів за фор-

мулою, згаданою раніше, застосовуючи дані (табл. 2.3; 1.1), розраху-

вали коефіцієнти ZCr і ZNі із пітингів у модельних оборотних водах з 

рН 4-8 і концентрацією хлоридів 600 мг/л (табл. 2.4). 

Встановили (табл. 2.4), що в модельних оборотних водах з рН 4; 

5; 7; 8 коефіцієнти ZCr із пітингів менші за одиницю. Це свідчить про 

те, що корозійні втрати ∆Fe із пітингів інтенсивніші, ніж Cr. До того ж 
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у цих модельних оборотних водах у більшості плавок сталі коефіцієн-

ти ZNі. більші за одиницю. Це свідчить про те, що інтенсивність ∆Ni із 

пітингів більша, ніж ∆Fe. Таким чином, можна зазначити, що в мо-

дельних оборотних водах з рН 4; 5; 7; 8 і концентрацією хлоридів 

600 мг/л ∆Cr, ∆Ni і ∆Fe із пітингів зростають у такому ряду: ∆Cr, ∆Ni, 

∆Fe або ∆Cr, ∆Fe , ∆Ni. 

Таблиця 2.4 

Коефіцієнти селективного розчинення Cr і Ni сталі AISI 304 із 

пітингів у модельних оборотних водах з концентрацією  

хлоридів 600 мг/л 

рН 

Плавка, № 

1 2 3 4 5 

ZCr ZNі ZCr ZNі ZCr ZNі ZCr ZNі ZCr ZNі 

4 0,26 16,6 0,28 0,96 0,72 1,80 0,28 10,90 0,22 0,41 

5 0,15 2,6 0,10 0,2 0,03 0,2 0,10 5,6 0,05 5,0 

6 16,4 78,3 4,4 10,0 2,1 2,0 31,6 31,9 2,2 31,5 

7 0,6 1,46 0,004 0,29 0,08 0,97 0,09 0,95 0,5 1,49 

8 0,5 4,54 0,5 10,22 0,5 3,65 0,6 5,66 0,8 6,91 
 

Встановлено, що в модельній оборотній воді з рН 6 і концентра-

цією хлоридів 600 мг/л коефіцієнти ZCr і ZNі із пітингів більші за оди-

ницю. Це свідчить про те, що інтенсивність ∆Fe із пітингів більша, 

ніж ∆Cr, а ∆Ni, ніж ∆Fe. Отже, у цій модельній оборотній воді ∆Cr, ∆Ni 

і ∆Fe із пітингів зростають у такому ряду: ∆Cr, ∆Fe, ∆Ni. 

Результати аналізу даних (табл. 2.4) свідчать, що в модельних 

оборотних водах з рН 4; 5; 7; 8 і концентрацією хлоридів 600 мг/л 

сталь AISI 304 пітингує з утворенням стабільних, а з рН 6 – метаста-

більних пітингів. 

До того ж, узагальнюючи вищенаведене, можна відзначити тен-

денцію до зростання кількості модельних оборотних вод, де сталь пі-

тингує з утворенням стабільних пітингів зі збільшенням у них кон-

центрації хлоридів від 300 до 600 мг/л. Це узгоджується із 

загальновідомими даними [1–3, 31, 175, 182, 205–207, 219, 221–224] 

про те, що зі збільшенням у хлоридовмісному середовищі вмісту 

хлоридів на поверхні корозійнотривких сталей знижується кількість 

пітингів, але зростає швидкість підростання тих, що залишаються на 

їх поверхні. 
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2.3. Закономірності селективного розчинення основних 

компонентів сталі AISI 304 у пітингах 

 

Визначення корозійних втрат сталей, які застосовують у вироб-

ництві теплообмінної апаратури, є актуальною задачею. Адже зако-

номірності між їх корозійними втратами у модельних оборотних во-

дах та хімічним складом, у межах стандарту, і складовими структури 

уможливлюють встановлення механізмів їх пітингування, розраху-

вання швидкості підростання пітингів і вибір оптимальних плавок.  

 За результатами корозійних випробувань сталі AISI 304 у мо-

дельній оборотній воді з рН 4 і концентрацією хлоридів 300 мг/л 

встановлено, що її ∆Cr за прямолінійною залежністю зростають зі 

збільшенням середнього діаметра зерна аустеніту (2.1) та зменшен-

ням у ній вмісту Cr (2.2):  
 

∆Cr = 10 (– 608,07 + 25000 d3); r = 0,82,                       (2.1) 

∆Cr = 10 (38121 – 2040,8 Cr); r = – 0,71,                       (2.2) 
 

 У модельній оборотній воді з вищезгаданими параметрами ∆Ni 

сталі за прямолінійною залежністю зростають зі зменшенням у сталі 

середнього діаметра зерна аустеніту (2.3):  
 

∆Ni = 10 (3649,10 – 33333d3); r = – 0,90,                       (2.3) 
 

Крім того, встановлено (рис. 2.4 а), що ∆Ni стрімко знижуються 

зі збільшенням у сталі вмісту Cr від 17,96 до 18,16  мас. %. Проте з по-

дальшим його підвищенням до 19,30  мас. % ∆Ni інтенсивно зроста-

ють. Між ∆Ni сталі та середньою відстанню між оксидами встановле-

но аналогічну залежність (рис. 2.4 б). Адже ∆Ni сталі інтенсивно 

знижуються від 1905·10  до 628·10  мг зі збільшенням у ній серед-

ньої відстані між оксидами від 151 до 162 мкм. Однак з подальшим її 

збільшенням до 172 мкм ∆Ni зростають до 1629 мг (рис. 2.4 б). 

У модельній оборотній воді з рН 4 і концентрацією хлоридів 

300 мг/л ∆Fe за прямолінійною залежністю зростають зі збільшенням 

у сталі вмісту Mn (2.4): 

 

 ∆Fe = 10 (– 46156 + 50000 Mn); r = 0,71,               (2.4)  

 

6

6

6

6 6

6
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Рис. 2.4. Корозійні втрати ∆Ni зі сталі AISI 304 у хлоридовмісному  

розчині з  рН 4 і концентрацією хлоридів 300 мг/л залежно від її  

параметрів:  а – Cr; б – середньої відстані між оксидами Loк. 

 

Порівнюючи перші похідні залежностей (2.1) та (2.3), можна за-

значити, що ∆Ni інтенсивніше знижуються зі збільшенням середньо-

го діаметра зерна аустеніту, ніж зростають ∆Cr. 

До того ж встановлено (рис. 2.5 а), що ∆Fe стрімко знижуються 

від 63335·10  до 18776·10 мг зі збільшенням у сталі вмісту N від 

0,039 до 0,045 мас. %. Однак з подальшим його підвищенням до 

0,055 мас. % ∆Fe сталі інтенсивно зростають до 35591 мг. Слід відзна-

чити, що ∆Fe знижуються зі збільшенням у сталі об’єму   δ-фериту від 

0,034 до 0,050 об.% (рис. 2.5 б). Однак з подальшим його збільшенням 

до 0,168 об. % ∆Fe зростають від 18776·10  до 63335·10  мг. 

Зі збільшенням рН хлоридовмісних розчинів з концентрацією 

хлоридів 300 мг/л до 5 кількість прямолінійних залежностей між ко-

розійними втратами сталі та її хімічним складом і складовими струк-

тури збільшується. 

Зокрема, встановлено, що ∆Cr за прямолінійною залежністю 

зростають зі збільшенням у сталі вмісту Р (2.5), об’єму δ-фериту (2.6) 

та зменшенням С (2.7) і N (2.8):     
 

∆Cr = 10 (232,61 + 1666,7 Р); r = 0,87,                            (2.5) 

∆Cr = 10 (170.53+1182,1 Р); r = 0,84,                            (2.6) 

∆Cr = 10 (416,39 – 2564,1 С); r = – 0,71,                        (2.7) 

∆Cr = 10 (683,33 – 9090,9 N); r = – 0,72.                       (2.8) 
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Рис. 2.5. Корозійні втрати ∆Fe зі сталі AISI 304 у хлоридовмісному  

розчині з рН 4 і концентрацією хлоридів 300 мг/л залежно від її  

параметрів:а – N; б – об’єму δ-фериту Рα. 
 

 Крім того, встановлено (рис. 2.6 а), що ∆Cr знижуються від 

27510  до 20010 мг зі збільшенням у сталі вмісту Mn від 1,23 до 

1,68 мас. %. Проте з подальшим його підвищенням до 1,81 мас. % ∆Cr 

зростають до 379·10 мг. За результатами аналізу даних (рис. 2.6 б) 

виявлено, що ∆Cr зростають від 275·10  до 379·10  мг зі збільшенням 

у сталі вмісту Cr від 17,96 до 18,13 мас. %. При цьому з подальшим  

його підвищенням до 18,30  мас. % ∆Cr знижуються до 200·10  мг. 

Аналіз даних (рис. 2.6 в) засвідчив, що ∆Cr зростають від 20010  до 

379·10  мг зі збільшенням у сталі об’єму оксидів від 0,0161 до 

0,024 об.%, але з подальшим його з ростанням до 0,0324 об.% знижу-

ються до  20010  мг. 

   

а б в 

Рис 2.6. Корозійні втрати ∆Сr зі сталі AISI 304 у хлоридовмісному  

розчині з рН 5 і концентрацією хлоридів 300 мг/л залежно від її  

параметрів: а – Mn; б – Cr; в – об’єму оксидів Voк. 
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 У модельній оборотній воді з рН 5 і концентрацією хлоридів 

300 мг/л ∆Ni за прямолінійною залежністю зростають зі збільшенням 

у сталі вмісту С (2.9), N (2.10), середньої відстані між оксидами (2.11) 

та зменшенням Р (2.12) і об’єму оксидів (2.13): 
 

∆Ni = 10 (903,28 + 14285,7 С); r = 0,71,                     

∆Ni = 10 (–944,18 + 50000 N); r = 0,87,                    

∆Ni = 10 (–4529,48 + 38,6 Lок); r = 0,88,                    

∆Ni = 10 (4484,20 – 100000 Р); r = – 0,73,                   

∆Ni = 10 (2500,10 – 33333,3 Vок); r = – 0,71.                 

(2.9) 

(2.10) 

(2.11) 

(2.12) 

(2.13) 
 

Крім того, за даними (рис. 2.7) виявили, що ∆Ni стрімко знижу-

ються зі збільшенням у сталі об’єму δ-фериту від 0,034 до 0,075 об. %, 

але з подальшим його ростом до 0,168 об. % ∆Ni не змінюються. 

За результатами досліджень доведено, що у вищезгаданій модель-

ній оборотній воді ∆Fe за прямолінійною залежністю зростають зі збі-

льшенням у сталі вмісту Ni (2.14) та зменшенням вмісту Mn (2.15), Si 

(2.16) і Cr (2.17):   
 

∆Fe = 10 (152,66 + 15,32 Ni); r = 0,92, 

∆Fe = 10 (338,98 – 15,78 Mn); r = – 0,90, 

∆Fe = 10 (309,64 – 73,95 Si); r = – 0,84, 

∆Fe = 10 (1105,95 – 45,42 Cr); r = – 0,71. 

(2.14) 

(2.15) 

(2.16) 

(2.17) 

 

 
Рис. 2.7. Корозійні втрати ∆Ni зі сталі AISI 304 у хлоридовмісно-

му розчині з рН 5 і концентрацією хлоридів 300 мг/л залежно від 

об’єму в ній δ-фериту Рα. 
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Аналіз перших похідних залежностей (2.7 ) і (2.9), (2.8 ) і (2.10) та 

(2.5 ) і (2.12) виявив, що ∆Ni інтенсивніше зростають зі збільшенням у 

ній вмісту С і N, ніж знижуються ∆Cr, а ∆Ni знижуються з підвищен-

ням у ній вмісту Р, ніж зростають ∆Cr. 

За результатами корозійних випробувань і розрахунків встанов-

лено, що у модельній оборотній воді з рН 6 і концентрацією хлоридів 

300 мг/л ∆Cr за прямолінійною залежністю знижуються зі збільшен-

ням у сталі вмісту С (2.18), N (2.19) та зменшенням Р (2.20):  
 

∆Cr = 10 (1023,35 – 5000 С); r = – 0,84,                     

∆Cr = 10 (5959,64 – 100000 N); r = – 0,71,                   

∆Cr = 10 (– 610,97 + 50000 Р); r = 0,86.                     

(2.18) 

(2.19) 

(2.20) 
 

До того ж за даними (рис. 2.8 а) встановлено, що ∆Cr сталі майже 

не змінюються зі збільшенням у сталі вмісту Mn від 1,23 до 

1,66 мас. %, але з подальшим його підвищенням до 1,81  мас. % ∆Cr 

зростають від 900·10  до 3192·10  мг. Результати аналізу даних 

(рис. 2.8 б) вказують, що ∆Cr зростають від 576 ·10  до 3192·10  мг зі 

збільшенням у сталі вмісту Cr від 17,96 до 18,12  мас. %, але з подаль-

шим його підвищенням до 18,30  мас. % знижуються до 900·10  мг. 

Виявлено (рис. 2.8 в), що зі збільшенням у сталі об’єму δ-фериту від 

0,034 до 0,075 об. % ∆Cr практично не змінюються, але з подальшим 

підвищенням до 0,168 об. % вони зростають від 796·10  до 3192·10  мг. 

 

 
 

  

а б в 

Рис. 2.8. Корозійні втрати ∆Сr зі сталі AISI 304 у хлоридовмісно-

му розчині з рН 6 і концентрацією лоридів 300 мг/л залежно від її  

параметрів: а – Mn; б – Cr; в – об’єму δ-фериту Рα. 
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У модельній оборотній воді з рН 6 і концентрацією хлоридів 

600 мг/л ∆Ni за прямолінійною залежністю знижуються зі збільшен-

ням у сталі вмісту С (2.21), N (2.22) та зменшенням Р (2.23):  
 

∆Ni = 10 (3146,95 – 33333,3 С); r = – 0,90,                 (2.21) 

∆Ni = 10 (6294,92 – 100000 N); r = – 0,87,                  (2.22) 

∆Ni = 10 (–1435,23 + 100000 Р); r = 0,90.                    (2.23) 
 

Крім того, виявлено (рис. 2.9 а), що ∆Ni майже не змінюються зі 

збільшенням у сталі вмісту Mn від 1,23 до 1,68  мас. %, але з подаль-

шим його підвищенням до 1,81  мас. % стрімко зростають від 1279·10  

до 2530·10  мг. Результати аналізу даних (рис. 2.9 б) свідчать, що ∆Ni 

зростають від 1169·10  до 2530·10  мг зі збільшенням у сталі вмісту 

Cr від 17,96 до 18,12  мас. %, але з подальшим його підвищенням до 

18,30 мас. % знижуються до 1188·10  мг. За даними (рис. 2.9 в) можна 

зазначити, що зі збільшенням у сталі об’єму δ-фериту від 0,034 до 

0,08 об. % ∆Ni не змінюються, але з подальшим підвищенням до 

0,168 об. % стрімко зростають від 1279·10  до 2530·10  мг. 

У модельній оборотній воді з рН 6 і концентрацією хлоридів 

300 мг/л встановлено, що ∆Fe за прямолінійною залежністю зрос-

тають зі збільшенням у сталі вмісту Р (2.24), об’єму оксидів (2.25) та 

зменшенням об’єму δ-фериту (2.26), вмісту С (2.27), N (2.28) і серед-

ньої відстані між оксидами (2.29): 
 

∆Fe = 10 (229,32 + 6250 Р); r = 0,85,                    

∆Fe = 10 (347,07 + 2857 Vок); r = 0,72,                  

∆Fe = 10 (372,80 – 451,3 Р); r = – 0,96,                 

∆Fe = 10 (491,97 – 1408,5 С); r = – 0,96,                 

∆Fe = 10 (594,33 – 4000 N); r = – 0,85,                  

∆Fe = 10 (823,35 – 2,57 Lок ); r = – 0,82.                 

(2.24) 

(2.25) 

(2.26) 

(2.27) 

(2.28) 

(2.29) 

За результатами аналізу перших похідних залежностей (2.18), 

(2.21) та (2.27) випливає, що інтенсивність впливу С на корозійні 

втрати сталі знижується у такому ряду: ∆Cr, ∆Ni та ∆Fe. Водночас із 

порівняння перших похідних залежностей (2.19), (2.22) і (2.28) бачи-

мо, що N найінтенсивніше знижує ∆Cr і ∆Ni та в 25 разів повільніше 

∆Fe. Порівнюючи перші похідні залежностей (2.20), (2.23) та (2.24), 

можна зазначити, що інтенсивність впливу Р на корозійні втрати 

сталі AISI 304 зростає у такому ряду: ∆Fe, ∆Ni та ∆Cr. 
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Рис. 2.9. Корозійні втрати ∆Ni зі сталі AISI 304 у хлоридовмісно-

му розчині з рН 6 і концентрацією хлоридів 300 мг/л залежно від її 

параметрів: а – Mn; б – Cr; в – об’єму δ-фериту Рα. 
 

Нейтральні хлоридовмісні розчини вважають [1] найнебезпеч-

нішими щодо пітингування сталей і сплавів. Вірогідно, тому в моде-

льній оборотній воді з рН 7 і концентрацією хлоридів 300 мг/л вияв-

лено багато прямолінійних залежностей між корозійними втратами 

сталі AISI 304 та її хімічним складом і складовими структури. Встано-

влено, що ∆Cr за прямолінійною залежністю зростають зі збільшен-

ням у сталі вмісту Cr (2.30), об’єму оксидів (2.31) та зменшенням вмі-

сту С (2.32) і середнього діаметра зерна аустеніту (2.33): 
 

∆Cr = 10 (–1122,64 + 100 Cr); r = 0,71,                         (2.30) 

∆Cr = 10 (– 577,97 + 50000 Vок); r = 0,79,                  (2.31) 

∆Cr = 10 (2202,36 – 25000 С); r = – 0,83,                    (2.32) 

∆Cr = 10 (2252,26 – 25000 d3); r = – 0,83.                   (2.33) 
  

До того ж дані (рис. 2.10) свідчать ∆Cr стрімко знижуються від 

121310  до 27510  мг зі збільшенням у сталі середньої відстані між 

оксидами від 151 до 156 мкм, але з подальшим її збільшенням від 167 

до 172 мкм зростають від 27510  до 58810  мг. 

За даними (рис. 2.11 а) встановлено, що ∆Ni стрімко знижуються 

від 5774·10  до 1280·10  мг зі збільшенням у сталі вмісту С від 0,03 до 

0,045  мас. %, але з подальшим його підвищенням до 0,075  мас. % не 

змінюються. 
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Рис. 2.10. Корозійні втрати ∆Сr зі сталі AISI 304 у хлоридовмісному 

розчині з рН 7 і концентрацією хлоридів 300 мг/л залежно від  

середньої відстані  між оксидами Lок. 

 

  
а б 

  
в г 

Рис. 2.11. Корозійні втрати ∆Ni зі сталі AISI 304 у хлоридовмісному 

розчині з рН 7 і концентрацією хлоридів 300 мг/л залежно від її  

параметрів: а – C; б – Mn; в – Cr; д – об’єму δ-фериту Рα. 
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Водночас виявлено, що зі збільшенням у сталі вмісту Mn від 1,23 

до 1,68  мас. % її ∆Ni не змінюються, але з подальшим його підви-

щенням до 1,81  мас. % зростають від 1575·10  до 5774·10  мг. За ре-

зультатами аналізу даних (рис. 2.11 в) встановлено, що ∆Ni стрімко 

зростають від 100010 до 577410 мг зі збільшенням у сталі вмісту Cr 

від 17,96 до 18,12 мас. %, але з подальшим його підвищенням до 

18,30 мас. % знижуються до 1193·10  мг. Аналіз даних (рис. 2.11 г)  

виявив, що ∆Ni не змінюються зі збільшенням у сталі об’єму  

δ-фериту від 0,034 до 0,075 об. %, але з подальшим його підвищенням 

до 0,168 об. % зростають від 1575·10  до 5774·10  мг. 

У вищезгаданій модельній оборотній воді ∆Fe за прямолінійною 

залежністю зростають зі збільшенням у сталі вмісту С (2.34), N (2.35), 

Cr (2.36) та зменшенням  Р (2.37), Ni (2.38) і об’єму δ-фериту (2.39):  
    

∆Fe = 10 (84,51 + 502,5 С); r = 0,71,                              

∆Fe = 10 (36,55 + 1666,7 N); r = 0,73,                       

∆Fe = 10 (–1142,94 + 69,2 Cr ); r = 0,71,                     

∆Fe = 10 (202,13 – 3125 Р); r = – 0,85,                       

∆Fe = 10 (142,30 – 2,74 Ni); r = – 0,89,                      

∆Fe = 10 (130,48 – 204,5 Р ); r = – 0,79.                     

(2.34) 

(2.35) 

(2.36) 

(2.37) 

(2.38) 

(2.39) 

Порівнюючи перші похідні залежностей (2.30) і (2.34), можна за-

значити, що ∆Cr знижуються набагато інтенсивніше зі збільшенням у 

сталі вмісту С, ніж зростають ∆Fe. 

Аналізуючи дані (рис. 2.12 а), можна зазначити, що в модельній 

оборотній воді з рН 7 і концентрацією хлоридів 300 мг/л ∆Fe зроста-

ють від 107·10  до 127·10  мг зі збільшенням у сталі вмісту Mn від 

1,23 до 1,56 мас. %, але з подальшим його підвищенням до 1,81 мас. % 

знижуються до 94·10  мг.  

Водночас встановлено, що ∆Fe знижуються від 127·10  до  

94·10 мг зі збільшенням у сталі об’єму оксидів від 0,016 до 0,024 об. %, 

але з подальшим його підвищенням до 0,0324 об. % зростають до  

121·10  мг. 

У модельній оборотній воді з рН 8 і концентрацією хлоридів 

300 мг/л встановлено, що ∆Cr за прямолінійною залежністю зни-

жуються зі збільшенням у сталі вмісту С (2.40) і зменшенням Р (2.41):
    

∆Cr = 10 (4503,89 – 50000 С); r = – 0,90,                  

∆Cr = 10 (– 2000,90 + 100000 Р); r = 0,94.                 

(2.40) 

(2.41) 
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Рис. 2.12. Корозійні втрати ∆Fe зі сталі AISI 304 у хлоридовмісному 

розчині з рН 7 і концентрацією хлоридів 300 мг/л залежно від її  

параметрів:   а – Mn; б – об’єму оксидів Vок. 

 

Крім того, за даними (рис. 2.13 а) встановлено, що ∆Cr не змі-

нюються зі збільшенням у сталі вмісту Mn від 1,23 до 1,68  мас. %, але 

з подальшим його підвищенням до 1,81  мас. % зростають від 362·10  

до 3176·10  мг. Водночас результати аналізу даних (рис. 2.13 б) свід-

чать, що ∆Cr не змінюються зі збільшенням у сталі об’єму δ-фериту 

від 0,034 до 0,075 об.%, але з подальшим його підвищенням до 

0,168 об. % зростають від 597·10  до 3176·10  мг. 
 

  
 

 

а б 

Рис. 2.13. Корозійні втрати ∆Сr зі сталі AISI 304 у хлоридовмісному 

розчині з рН 8 і концентрацією хлоридів 300 мг/л залежно від її  

параметрів: а – Mn; б – об’єму δ-фериту Рα. 
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 У модельній оборотній воді з рН 8 і концентрацією хлоридів 

300 мг/л встановлено, що ∆Fe за прямолінійною залежністю зрос-

тають зі збільшенням у сталі об’єму δ-фериту (2.42) і вмісту Р (2.43) та 

зменшенням вмісту N (2.44) і С (2.45): 
 

∆Fe = 10 (15836 + 5636,6 Р); r = 0,86,                     

∆Fe = 10 (18652 + 100000 Р ); r = 0,86,                     

∆Fe = 10 (18346 – 50000 N); r = – 0,89,                     

∆Fe = 10 (18314 – 16666,7 С); r = – 0,87.                   

(2.42) 

(2.43) 

(2.44) 

(2.45) 
 

Результати аналізу перших похідних залежностей (2.40) і (2.45) 

свідчать, що ∆Cr втричі інтенсивніше знижуються зі збільшенням у 

сталі вмісту С, ніж ∆Fe. Із порівняння перших похідних залежностей 

(2.41) і (2.43) бачимо, що ∆Cr і ∆Fe з однакою інтенсивністю зроста-

ють зі збільшенням у сталі вмісту Р. 

Зі збільшенням концентрації хлоридів у модельних оборотних 

водах до 600 мг/л значно зростає кількість прямолінійних залежнос-

тей між корозійними втратами сталі AISI 304 та складовими її струк-

тури і хімічним складом. Зокрема встановлено, що в розчині з рН 4 і 

концентрацією хлоридів 600 мг/л ∆Cr за прямолінійною залежністю 

зростають зі збільшенням у сталі вмісту Mn (2.46), S (2.47) та змен-

шенням С (2.48) і Ni (2.49): 
 

∆Cr = 10 (– 1060 + 992 Mn); r = 0,84,                        

∆Cr = 10 (182 + 100000 S); r = 0,75,                         

∆Cr = 10 (1090 – 9091 С); r = – 0,73,                         

∆Cr = 10 (3623 – 367 Ni); r = – 0,74.                         

(2.46) 

(2.47) 

(2.48) 

(2.49) 
 

До того ж встановлено, що ∆Cr знижуються від 900·10  до  

171·10  мг зі збільшенням у сталі вмісту N від 0,039 до 0,048  мас. %, але 

з подальшим його підвищенням до 0,055 мас. % зростають до  

692·10  мг (рис. 2.14). 

У вищезгаданій модельній оборотній воді виявлено, що параме-

три сталі AISI 304, які визначають її структурну гетерогенність, одно-

значно впливають на ∆Ni. Адже встановлено, що ∆Ni за прямоліній-

ною залежністю зростають зі збільшенням у сталі об’єму оксидів 

(2.50) та зменшенням середньої відстані між оксидами (2.51) і серед-

нього діаметра зерна аустеніту (2.52): 
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∆Ni = 10 (– 7262 + 649750 Vок); r = 0,82,                  

∆Ni = 10 (54330 – 316 Lок); r = – 0,74,                    

∆Ni = 10 (8522 – 100000 d3); r = – 0,89.                   

(2.50) 

(2.51) 

(2.52) 

 

 
Рис. 2.14. Корозійні втрати ∆Cr зі сталі AISI 304 у хлоридовмісному  

розчині з рН 4 і концентрацією хлоридів 600 мг/л залежно від вмісту N. 
 

 Крім того виявлено (рис. 2.15), що ∆Ni знижуються від 5733·10  

до 770·10  мг зі збільшенням у сталі вмісту Cr від 17,96 до 

18,10 мас. %, але з подальшим його підвищенням від 18,22 до 

18,30 мас. % зростають до 8875·10  мг. 

 
Рис. 2.15. Корозійні втрати ∆Ni зі сталі AISI 304 у хлоридовмісному  

розчині з рН 4 і концентрацією хлоридів 600 мг/л залежно від вмісту Cr. 
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У модельній оборотній воді з рН 4 і концентрацією хлоридів 

600 мг/л встановлено, що ∆Fe за прямолінійною залежністю зроста-

ють зі зменшенням у сталі вмісту С (2.53) та збільшенням середнього 

діаметра зерна аустеніту (2.54) і об’єму δ-фериту (2.55):  
 

∆Fe = 10 (12000 – 100000 С); r = – 0,72,                    

∆Fe = 10 (224372 + 165283 d3); r = 0,75,                   

∆Fe = 10 ( – 816,1 + 101125 Р); r = 0,98.                   

(2.53) 

(2.54) 

(2.55) 
 

Крім того, за даними (рис. 2.16 а) встановлено, що ∆Fe не змі-

нюються зі збільшенням у сталі вмісту Mn від 1,23 до 1,65  мас. %, але 

з подальшим його підвищенням до 1,81  мас. % зростають від 3778·10  

до 16253·10  мг. Водночас за даними (рис. 2.16 б) виявлено, що ∆Fe 

знижуються від 16253·10  до 6836·10  мг зі збільшенням у ній вмісту 

N від 0,039 до 0,045  мас. %. З подальшим його підвищенням до 

0,055 мас. % знижуються до 2633·10  мг. Слід відзначити, що за да-

ними (рис. 2.16 в) виявлено зростання ∆Fe від 2633·10  до 16253·10  

мг зі збільшенням у сталі вмісту Cr від 17,96 до 18,12  мас. %, але з 

подальшим його підвищенням до 18,3  мас. % знижуються до  

3778·10  мг. 

Аналіз перших похідних залежностей (2.48) і (2.53) виявив, що 

∆Fe в 11 разів інтенсивніше знижуються зі збільшенням у сталі вмісту 

С, ніж ∆Cr. Водночас, порівнюючи перші похідні залежностей (2.52) і 

(2.54), можна зазначити, що ∆Fe сталі AISI 304 в 1,65 рази інтенсив-

ніше зростають зі збільшенням середнього діаметра зерна аустеніту, 

ніж знижуються ∆Ni. 

 

   

а б в 

Рис. 2.16. Корозійні втрати ∆Fe зі сталі AISI 304 у хлоридовмісному 

розчині з рН 4 і концентрацією хлоридів 600 мг/л залежно від вмісту: 

а – Mn; б – N; в – Cr. 
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Зі збільшенням рН модельної оборотної води до п’яти кількість 

прямолінійних залежностей між корозійними втратами сталі та її 

параметрами збільшується. Зокрема встановлено, що в модельній 

оборотній воді з рН 5 і концентрацією хлоридів 600 мг/л ∆Cr за пря-

молінійною залежністю зростають зі збільшенням у сталі вмісту Ni 

(2.56) та зменшенням Mn (2.57), Si (2.58), Cr (2.59) і S (2.60):   
 

∆Cr = 10 (– 953 + 128 Ni); r = 0,90,                          

∆Cr = 10 (600 – 297 Mn); r = – 0,88,                         

∆Cr = 10 (347 – 591 Si); r = – 0,79,                          

∆Cr = 10 (7061 – 382 Cr); r = – 0,75,                         

∆Cr = 10 (211 – 33333 S); r = – 0,77.                         

(2.56) 

(2.57) 

(2.58) 

2.59) 

(2.60) 
 

У модельній оборотній воді з вищевказаними параметрами ∆Ni 

за прямолінійною залежністю зростають зі збільшенням у сталі 

об’єму оксидів (2.61) та зменшенням середньої відстані між оксида-

ми (2.62), середнього діаметра зерна аустеніту (2.63) і вмісту С (2.64) 

та N (2.65): 
 

∆Ni = 10 (– 2829 + 250850 Vок); r = 0,83,                     

∆Ni = 10 (31299 – 183 Lок); r = – 0,98,                       

∆Ni = 10 (8875 – 100000 d3); r = – 0,72,                      

∆Ni = 10 (5729 – 50000 С); r = – 0,75,                        

∆Ni = 10 (3413 – 61254 N); r = – 0,72.                       

(2.61) 

(2.62) 

(2.63) 

(2.64) 

(2.65) 
 

 У модельній оборотній воді з рН 5 і концентрацією хлоридів 

600 мг/л ∆Fe за прямолінійною залежністю зростають зі збільшенням 

у сталі вмісту С (2.66), N (2.67), середньої відстані між оксидами 

(2.68), середнього діаметра зерна аустеніту (2.6 9) та зменшенням 

об’єму оксидів (2.70), вмісту Ni (2.71), Р (2.72) і об’єму δ-фериту (2.73): 
 

∆Fe = 10 (4884 + 20000 С); r = 0,94,                         

∆Fe = 10 (3766 + 50000 N); r = 0,80,                         

∆Fe = 10 (428 + 35 Lок); r = 0,74,                            

∆Fe = 10 (4809 + 20000 d ); r = 0,72,                        

∆Fe = 10 (7201 – 5000 Vок); r = – 0,74,                       

∆Fe = 10 (6734 – 59 Nі); r = – 0,72,                          

∆Fe = 10 (8574 – 100000 Р ); r = – 0,75,                       

∆Fe = 10 (6641 – 6425,5 Р); r = – 0,80.                      

(2.66) 

(2.67) 

(2.68) 

(2.69) 

(2.70) 

(2.71) 

(2.72) 

(2.73) 
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За результатами аналізу перших похідних залежностей (2.61) і 

(2.70) виявлено, що ∆Ni в 50,2 рази інтенсивніше зростають зі збіль-

шенням у сталі об’єму оксидів, ніж знижуються ∆Fe.  

 Водночас, порівнюючи перші похідні залежностей (2.62) і (2.68), 

можна зазначити, що ∆Ni в 5,2 рази інтенсивніше знижуються зі збіль-

шенням у сталі середньої відстані між оксидами, ніж зростають ∆Fe. 

Із порівняння перших похідних залежностей (2.63) і (2.69) зрозуміло, 

що ∆Ni сталі AISI 304 в 5,0 разів інтенсивніше знижуються зі збіль-

шенням у ній середнього діаметра зерна аустеніту, ніж зростають ∆-

Fe. Порівняння перших похідних залежностей (2.64) і (2.66) та (2.65) і 

(2.67) засвідчили, що ∆Ni в 2,5 рази інтенсивніше знижуються зі збіль-

шенням у сталі вмісту С та в 1,2 рази – з ростом N, ніж зростають ∆Fe.       

У модельній оборотній воді з рН 6 і концентрацією хлоридів 

600 мг/л ∆Cr сталі однозначно залежать від параметрів, які визна-

чають її структурну гетерогенність. Адже встановлено, що ∆Cr сталі 

AISI 304 за прямолінійною залежністю зростають зі збільшенням у 

сталі об’єму оксидів (2.74) та зменшенням середньої відстані між ок-

сидами (2.75) і середнього діаметра зерна аустеніту (2.76):  
 

∆Cr = 10 (– 1460 + 100000 Vок); r = 0,86,                       

∆Cr = 10 (11883 – 69,2 Lок); r = – 0,72,                        

∆Cr = 10 (4400 – 50000 d3); r = – 0,71.                        

(2.74) 

(2.75) 

(2.76) 

  

У модельній оборотній воді з рН 6 і концентрацією хлоридів 

600 мг/л ∆Ni за прямолінійною залежністю зростають зі збільшенням 

у сталі вмісту Ni (2.77), С (2.78), N (2.79) та зменшенням Mn (2.8 0),  

Si (2.81):  
 

∆Ni = 10 (–8770 + 1204,8 Ni); r = 0,74, 

∆Ni = 10 (– 316 + 33333,3 С); r = 0,71, 

∆Ni = 10 (– 3173 + 100000 N); r = 0,71, 

∆Ni = 10 (6957 – 3333,3 Mn); r = – 0,87, 

∆Ni = 10 (3413 – 6250 Si); r = – 0,72. 

(2.77) 

(2.78)  

(2.79) 

(2.80)  

(2.81) 
 

Крім того встановлено (рис. 2.17), що ∆Ni стрімко знижуються 

від 275510  до 91210 мг зі збільшенням у сталі об’єму δ-фериту від 

0,034 до 0,075 об. %, але з подальшим його підвищенням до 

0,168 об. % не змінюються.  
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Рис. 2.17. Корозійні втрати ∆Ni зі сталі AISI 304 у хлоридовмісному 

розчині з pH 6 і концентрацією хлоридів 600 мг/л залежно від об’єму 

δ-фериту Рα. 
 

У модельній оборотній воді з цими же параметрами ∆Fe не за-

лежать від об’єму в сталі δ-фериту. Проте встановлено, що вони за 

прямолінійною залежністю знижуються зі збільшенням у сталі вмісту 

Mn (2.82), Si (2.83), Cr (2.84) та зменшенням Ni (2.85): 
 

∆Fe = 10 (311 – 35,7 Mn); r = – 0,87, 

∆Fe = 10 (288 – 88,8 Si);  r = – 0,99, 

∆Fe = 10 (1186 – 51,3 Cr); r = – 0,75, 

∆Fe = 10 (125 + 15,3 Ni); r = 0,90. 

(2.82) 

(2.83) 

(2.84) 

(2.85) 
 

За результатами аналізу перших похідних залежностей (2.77) і 

(2.85) виявлено, що ∆Ni в 78,7 рази інтенсивніше зростають зі збіль-

шенням у сталі вмісту Ni, ніж ∆Fe. Крім того, порівняння перших по-

хідних залежностей (2.8 0) і (2.82) та (2.81) і (2.83) засвідчило, що ∆Ni 

в 93,4 рази інтенсивніше знижуються зі збільшенням у сталі вмісту 

Mn та в 70,4 рази – з ростом вмісту Si, ніж ∆Fe.  

У модельній оборотній воді з рН 7 і концентрацією хлоридів 

600 мг/л ∆Cr за прямолінійною залежністю зростають зі збільшенням 

у сталі вмісту Р (2.86) та зменшенням Cr (2.87) і С (2.88): 
 

∆Cr = 10 (–1095 + 50000 Р); r = 0,77,                         

∆Cr = 10 (22404 – 1219,5 Cr);  r = – 0,74,                      

∆Cr = 10 (698 – 7692,3 С);  r = – 0,63.                         

(2.86) 

(2.87) 

(2.88) 
 

Крім того встановлено (рис. 2.18), що ∆Cr зростають від 95·10  

до 588·10  мг зі збільшенням у сталі об’єму оксидів від 0,0161 до 

0,023 об. %, але з подальшим його підвищенням до 0,0324 об. % зни-

жуються до 95·10  мг. 

6

6

6

6

6

6

6

6

6

6



78 

  

 

 

Рис. 2.18. Корозійні втрати ∆Сr зі сталі AISI 304 у хлоридовмісному 

розчині з рН 7 і концентрацією хлоридів 600 мг/л залежно від об’єму 

оксидів Vок. 
     

У модельній оборотній воді з рН 7 і концентрацією хлоридів 

600 мг/л ∆Ni за прямолінійною залежністю знижуються зі збільшен-

ням у сталі вмісту С (2.89): 
 

∆Ni = 10 (2096 – 16666,7 С); r = – 0,74.                     (2.89)   
 

До того ж встановлено (рис. 2.19 а), що ∆Ni зростають від 912·10  

до 1763·10  мг зі збільшенням у сталі вмісту Sі від 0,22 до 0,35  мас. %, 

але з подальшим його підвищенням знижуються до 682·10  мг.  

  

а б  

Рис. 2.19. Корозійні втрати ∆Ni зі сталі AISI 304 у хлоридовмісному 

розчині з pH 7 і концентрацією хлоридів 600 мг/л залежно від вмісту:  

а – Si;  б – N. 

Водночас виявлено (рис. 2.19 б), що ∆Ni сталі знижуються від 

176310  до 68210  мг зі збільшенням у ній вмісту N від 0,039 до 

0,045  мас. %, але з подальшим його підвищенням до 0,055  мас. % 

зростають до 1196·10 мг. 
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У модельній оборотній воді з вказаними параметрами ∆Fe сталі 

за прямолінійною залежністю зростають зі збільшенням у сталі вміс-

ту Si (2.90) і середнього діаметра зерна аустеніту (2.91):  
 

∆Fe = 10 (– 2812 + 20000 Si); r = 0,85,                          (2.90) 

∆Fe = 10 (– 2825 + 100000 d3; r = 0,63.                       (2.91) 
  

Аналіз перших похідних залежностей (2.88) і (2.89) засвідчує, що 

∆Ni в 2,2 рази інтенсивніше знижуються зі збільшенням у сталі вмісту 

С, ніж ∆Cr. 

У модельній оборотній воді з рН 8 і концентрацією хлоридів 

600 мг/л ∆Cr за прямолінійною залежністю знижуються зі збільшенням 

у сталі об’єму оксидів (2.92) та зменшенням об’єму δ-фериту (2.93): 
 

∆Cr = 10 (597 – 16666,7 Vок); r = – 0,72,                      (2.92) 

∆Cr = 10 (225 + 1094,3 Р); r = 0,95.                              (2.93) 
 

Крім того встановлено (рис. 2.20 а), що ∆Cr знижуються від 

412·10  до 275·10  мг зі збільшенням у сталі вмісту С від 0,03 до 

0,067 мас. %, але з подальшим його підвищенням до 0,075  мас. % не 

змінюються. Водночас виявлено (рис. 2.20 б), що ∆Ni інтенсивно зни-

жуються від 412·10  до 275·10  мг зі збільшенням у сталі вмісту N від 

0,039 до 0,045 мас. %, але з подальшим його підвищенням до 

0,055 мас. % не змінюються. 
 

  

а б  

Рис. 2.20. Корозійні втрати ∆Сr зі сталі AISI 304 у хлоридовмісному 

розчині з рН 8 і концентрацією хлоридів 600 мг/л залежно від вмісту: 

а – С;  б – N. 
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У модельній оборотній воді з вказаними параметрами ∆Fe за 

прямолінійною залежністю зростають зі збільшенням у сталі вмісту С 

(2.94), N (2.95), середнього діаметра зерна аустеніту (2.96), середньої 

відстані між оксидами (2.97) та зменшенням Р (2.98) і об’єму вклю-

чень оксидів (2.99):   
 

∆Fe = 10 (2083 + 850,4 С); r = 0,83,                          

∆Fe = 10 (2017 + 2500 N); r = 0,77,                          

∆Fe = 10 (2065 + 100 d3); r = 0,71,                           

∆Fe = 10 (1801 + 2,1 Lок); r = 0,95,                          

∆Fe = 10 (2234 – 3571,4 Р); r = – 0,71,                        

∆Fe = 10 (22186 – 2439 Vок); r = – 0,80.                      

(2.94) 

(2.95) 

(2.96) 

(2.97) 

(2.98) 

(2.99) 
   

Результати аналізу перших похідних залежностей (2.92) і (2.99) 

засвідчують, що ∆Cr сталі в 6,8 рози інтенсивніше знижуються зі  

збільшенням у ній об’єму оксидів, ніж ∆Fe. 

 

2.4. Механізми корозійного руйнування сталі AISI 304 у  

пітингах  

 

Використовуючи одержані залежності між корозійними втрата-

ми ∆Cr, ∆Fe і ∆Ni сталі AISI 304 із пітінгів та її хімічним складом і 

складовими структури, оцінено механізми пітингування, які ґрунту-

ються на встановлених особливостях селективної йонізації атомів Cr, 

Fe і Ni у пітингах. В праці [304] встановлено, що за селективної коро-

зії збагачення тим чи іншим елементом поверхні сплавів сприяє їх 

твердофазній дифузії з поверхні в об`єм металів, а збіднення – в про-

тилежному напрямку. Такий перерозподіл складових у поверхневих 

шарах сталей та сплавів може істотно впливати на подальший розви-

ток корозійних процесів. У випадку активного розчинення пітінгів – 

на їх стабільність чи метастабільність. 

За результатами досліджень встановлено, що в модельній обо-

ротній воді з рН 4 і концентрацією хлоридів 300 мг/л, де сталь 

AISI 304 пітингує, поверхня стабільних пітингів збіднюється Fe та Ni і 

збагачується Cr (табл. 2.5 – 2.7). За таких умов корозійні втрати ∆Fe 

зростають зі збільшенням у ній вмісту Мn та об`єму δ-фериту  

(табл. 2.5). Чим більший об`єм δ-фериту в сталі, тим більші їх розміри 
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і більше дефектів структури аустеніту в їх околі. Це пришвидшує іоні-

зацію атомів Fe у стабільних пітингах, що розвиваються в їх околі. 

Корозійні втрати ∆Ni із пітингів знижуються зі збільшенням у сталі 

середнього діаметра зерна аустеніту (табл. 2.6). Це зумовлено тим, 

що чим більший середній діаметр зерна аустеніту, то менша вірогід-

ність перетину меж зерен аустеніту із включеннями, де розвиваються 

стабільні пітинги. Корозійні втрати ∆Cr із пітингів зростають зі збі-

льшенням у ній середнього діаметра зерна аустеніту та зменшенням 

вмісту Cr (табл. 2.7 ).  

 У модельній оборотній воді з рН 5 і концентрацією хлоридів 

300 мг/л поверхня метастабільних пітингів збагачується Fe та збід-

нюється Ni та Cr. При цьому корозійні втрати ∆Fe із пітингів зрос-

тають зі збільшенням у ній вмісту Ni та зменшенням Мn і Cr 

(табл. 2.5). Отже, Мn і Cr сприяють збагаченню, а Ni – збідненню по-

верхні метастабільних пітингів Fe. Корозійні втрати ∆Ni сталі із пітин-

гів зростають зі збільшенням у ній вмісту С, N, середньої відстані між 

оксидами титану та зменшенням вмісту Р, об`єму оксидів титану і δ-

фериту (табл. 2.6). Відтак, С і N сприяють збідненню, а Р – збагачен-

ню поверхні метастабільних пітингів Ni. Водночас, що більший об`єм 

δ-фериту в сталі, то більші його межі з аустенітною матрицею, де ак-

тивується іонізація атомів електровід’ємного Cr (табл. 2.7) у метаста-

більних пітингах. Це сприяє зменшенню активації атомів електропо-

зитивного Ni, а отже зниженню ∆Ni сталі із пітингів (табл. 2.6). Це 

узгоджується з даними праць [75, 120]. Водночас, що більша середня 

відстань між оксидами титану, то більші їх розміри і більше дефектів 

структури аустеніту, що сприяє зростанню ∆Ni сталі із пітингів, які 

розвиваються в їх околі. Корозійні втрати ∆Cr із пітингів зростають зі 

збільшенням у ній вмісту Мn і Р та зменшенням вмісту С і N 

(табл. 2.7). Отже, С і N сприяють збагаченню, а Мn і Р – збідненню 

поверхні метастабільних пітингів Cr та Fe.  

Разом з тим, що більший об`єм оксидів титану та δ-фериту, то 

більша їх межа з аустенітною матрицею і суттєвіші ∆Fe сталі із пітин-

гів. Це зумовлено активацією іонізації атомів Fe на недосконалостях 

структури аустеніту в околі цих включень, що узгоджується з даними 

праці [75].  
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      Таблиця 2.5  

Схема впливу хімічного складу та складових структури сталі 

AISI 304 на її ΔFe у модельних оборотних водах з концентрацією 

хлоридів 300 мг/л 

Хімічний склад і 

складові структури 

рН оборотної води 

4 5 6 7 8 

С      

Si      

Mn      

Cr      

Ni      

N      

P      

S      

Vок      

Lок      

Pα      

d3      

 

До того ж, що більша середня відстань між оксидами титану, то 

більші їх розміри, але менші їх межі з аустенітною матрицею, що 

сприяє зниженню ∆Fe сталі із пітингів. У цій модельній оборотній 

воді поверхня метастабільних пітингів збіднюється Ni і корозійні 

втрати ∆Ni сталі із пітингів зростають зі збільшенням у ній вмісту Р, 

Mn, об`єму δ-фериту та зменшенням вмісту С і N (табл. 2.6).  

Отже, Mn і Р сприяють збідненню, а С і N – збагаченню поверхні 

метастабільних пітингів Ni. При цьому механізм впливу об`єму δ-

фериту на ∆Ni сталі із пітингів такий самий, як і його вплив на ∆Fe у 

цьому середовищі (табл. 2.5; 2.6). Водночас поверхня метастабільних 

пітингів збіднюється Cr і корозійні втрати ∆Cr сталі із пітингів зрос-

тають зі збільшенням у ній вмісту Mn, Р, об`єму δ-фериту та змен-

шенням вмісту С і N (табл. 2.7). Ці залежності аналогічні встановле-

ним у модельній оборотній воді з рН 5 і концентрацією хлоридів 

300 мг/л. Отже, механізми впливу цих чинників на ∆Cr із пітингів 

аналогічні зазначеним вище. 
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Таблиця 2.6  

Схема впливу хімічного складу та складових структури сталі 

AISI 304 на її ΔNi у модельних оборотних водах з концентрацією 

хлоридів 300 мг/л 

Хімічний склад і 

складові структу-

ри 

рН оборотної води 

4 5 6 7 8 

С      

Si      

Mn      

Cr      

Ni      

N      

P      

S      

Vок      

Lок      

Pα      

d3      

 

У модельній оборотній воді з рН 7 і концентрацією хлоридів 

300 мг/л поверхня метастабільних пітингів збагачується Fe і збід-

нюється Ni та Cr. Корозійні втрати ∆Fe із пітингів зростають зі збіль-

шенням у ній вмісту С, Cr і N та зменшенням Mn, Ni і Р (табл. 2.5).  

Відтак, Cr і N сприяють збідненню, а Mn, Ni і Р – збагаченню поверхні 

метастабільних пітингів Fe. За таких умов корозійні втрати ∆Ni сталі 

із пітингів зростають зі збільшенням у ній вмісту Mn і об`єму  

δ-фериту та зменшенням вмісту С (табл. 2.6). Отже, С сприяє збага-

ченню, а Mn – збідненню поверхні метастабільних пітингів Ni. При 

цьому механізм впливу об`єму δ-фериту на ∆Ni сталі із пітингів такий 

самий, як і його вплив на цей показник у модельній оборотній воді з 

рН 6 і концентрацією хлоридів 300 мг/л, тому що залежності між ци-

ми величинами аналогічні (табл. 2.6). Водночас корозійні втрати ∆Cr 

із пітингів зростають зі збільшенням у ній вмісту Cr, об`єму оксидів 

та зменшенням вмісту С і середнього діаметра зерна аустеніту  

(табл. 2.7). 
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Таблиця. 2.7  

Схема впливу хімічного складу та складових структури сталі 

AISI 304 на її ΔCr у модельних оборотних водах з концентрацією 

хлоридів 300 мг/л 

Хімічний склад і 

складові структури 

рН оборотної води 

4 5 6 7 8 

С      

Si      

Mn      

Cr      

Ni      

N      

P      

S      

Vок      

Lок      

Pα      

d3      
 

Таким чином, С сприяє збагаченню, а Cr – збідненню поверхні 

метастабільних пітингів Cr. Разом з тим, що більший об`єм оксидів, 

то більші їх межі з аустенітною матрицею і суттєвіші ∆Cr із пітингів у 

їх околі. До того ж, що більший середній діаметр зерна аустеніту, то 

менша вірогідність перетину меж його зерен із включеннями, в околі 

яких розвиваються пітинги. 

У модельній оборотній воді з рН 8 і концентрацією хлоридів 

300 мг/л поверхня метастабільних пітингів збіднюється Fe і збага-

чується Cr. Корозійні втрати ∆Ni із стабільних пітингів не залежать 

від її хімічного складу та складових структури. (табл. 2.6 ). Корозійні 

втрати ∆Fe із пітингів зростають зі збільшенням у ній вмісту Р, 

об`єму δ-фериту та зменшенням С і N (табл. 2.5). Отже, С і N  

сприяють збагаченню, а Р – збідненню поверхні стабільних пітингів 

Fe. При цьому вплив об`єму δ-фериту на ∆Fe сталі із пітингів такий 

самий, як у модельній оборотній воді з рН 4 і концентрацією хлори-

дів 300 мг/л. Корозійні втрати ∆Cr сталі із пітингів зростають зі  

збільшенням у ній вмісту Мn, Р, об`єму δ-фериту та зменшенням  

вмісту С (табл. 2.7 ). 
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Таблиця 2.8  

Схема впливу хімічного складу та складових структури сталі 

AISI 304 на її ΔFe у модельних оборотних водах з концентрацією 

хлоридів 600 мг/л 

Хімічний склад 

і складові стру-

ктури 

рН оборотної води 

4 5 6 7 8 

С      

Si      

Mn      

Cr      

Ni      

N      

P      

S      

Vок      

Lок      

Pα      

d3      
 

Таким чином, Мn та Р сприяють збіднeнню, а С – збагаченню 

поверхні стабільних пітингів Cr. Водночас, що більший об`єм δ-фери-

ту в сталі, то більші їх розміри і більше недосконалостей структури 

аустеніту в їх околі. Це сприяє зростанню ∆Cr сталі із пітингів, що  

розвиваються в околі цих включень. 

У модельній оборотній воді з рН 4 і концентрацією хлоридів 

600 мг/л поверхня стабільних пітингів збіднюється Fe і Ni та збага-

чується Cr. Корозійні втрати ∆Fe із пітингів зростають зі збільшенням 

у ній об`єму δ-фериту та зменшенням вмісту С і середнього діаметра 

зерна аустеніту (табл. 2.8). Отже, С сприяє збагаченню поверхні ста-

більних пітингів Fe. Водночас, що більший об`єм δ-фериту в сталі, то 

більші його розміри і кількість недосконалостей структури аустеніту 

в їх околі, де активується іонізація атомів Fe в пітингах, що розви-

ваються в околі включень δ-фериту на перетині з межами зерна аус-

теніту. До того ж, що більший середній діаметр зерна аустеніту, то 

менша вірогідність їх перетину з включеннями. Це сприяє зменшен-

ню кількості пітингів та ∆Fe сталі. 
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  Таблиця 2.9 

Схема впливу хімічного складу та складових структури сталі    

AISI 304 на її ΔNi у модельних оборотних водах з концентрацією 

хлоридів 600 мг/л 

Хімічний склад 

і складові стру-

ктури 

рН оборотної води 

4 5 6 7 8 

С      

Si      

Mn      

Cr      

Ni      

N      

P      

S      

Vок      

Lок      

Pα      

d3      

За таких умов корозійні втрати ∆Ni сталі із пітингів зростають зі 

збільшенням у ній вмісту Mn, об’єму оксидів та зменшенням вмісту 

Ni, середньої відстані між оксидами та середнього діаметра зерна ау-

стеніту (табл. 2.9).  

Таким чином, Mn сприяє збідненню, а Ni – збагаченню поверхні 

стабільних пітингів Ni. Водночас, що більший об’єм оксидів титану, 

то більші їх межі з аустенітною матрицею, де на недосконалостях її 

структури активується іонізація атомів Ni. Очевидно, що чим більша 

середня відстань між оксидами, то більші їх розміри і менша їх межа 

з аустенітною матрицею, де пришвидшується іонізація атомів Ni в 

пітингах, які розвиваються в їх околі. Крім того, слід зауважити, що 

чим менший середній діаметр зерна аустеніту, то менша вірогідність 

їх перетину із включеннями, в околі яких зароджуються пітинги. Це 

сприяє зниженню ∆Ni сталі із пітингів зі збільшенням середнього  

діаметра зерна аустеніту. У цьому середовищі корозійні втрати Cr із 

пітігів зростають зі збільшенням вмісту Mn та змуншенням С та N 

(табл. 2.10). Відтак, С і Ni сприяють збагаченню, а Mn збідненню по-

верхні стабних пітінгів хромом. 
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      Таблиця 2.10 

Схема впливу хімічного складу та складових структури сталі   

AISI 304 на її ΔCr у модельних оборотних водах з концентрацією 

хлоридів 600 мг/л 

Хімічний склад і 

складові струк-

тури 

рН оборотної води 

4 5 6 7 8 

С      

Si      

Mn      

Cr      

Ni      

N      

P      

S      

Vок      

Lок      

Pα      

d3      
            

У модельній оборотній воді з рН 5 і концентрацією хлоридів 

600 мг/л поверхня стабільних пітингів збіднюється Fe і Ni та збага-

чується Cr. Корозійні втрати ∆Fe із пітингів зростають зі збільшенням 

у ній вмісту С, N, середньої відстані між оксидами титану та змен-

шенням вмісту N, Р, об’єму оксидів і δ-фериту (табл. 2.8 ). Таким чи-

ном, С і N сприяють збідненню, а Ni і Р – збагаченню поверхні стабі-

льних пітингів Fe. Разом з тим, що більша середня відстань між 

оксидами титану, то більші їх розміри. Це сприяє росту недоскона-

лостей структури аустеніту в їх околі та активації іонізації атомів Fe. 

Водночас зі збільшенням об’єму дрібних оксидів і δ-фериту підви-

щується кількість метастабільних пітингів у їх околі, що сприяє змен-

шенню ∆Fe із стабільних пітингів. Це узгоджується з даними праці 

[1]. У цьому розчині корозійні втрати ∆Ni із пітингів зростають зі  

збільшенням у ній об’єму оксидів та зменшенням вмісту С, N, се-

редньої відстані між оксидами та середнього діаметра зерна аустені-

ту (табл. 2.9). Отже, С і N сприяють збагаченню поверхні стабільних 

пітингів Ni. При цьому вплив об’єму оксидів титану, середньої відс-

тані між ними та середнього діаметра зерна аустеніту на ∆Ni сталі із 
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пітингів такий самий, як і на цей показник у модельній оборотній 

воді з рН 4 і концентрацією хлоридів 600 мг/л. За таких умов корозій-

ні втрати ∆Cr сталі із пітингів зростають зі збільшенням у ній вмісту 

Ni та зменшенням Si, Mn і Cr (табл. 2.10). Відтак, Si, Mn і Cr сприяють 

збагаченню, а Ni – збідненню поверхні стабільних пітингів Cr. 

У модельній оборотній воді з рН 6 і концентрацією хлоридів 

600 мг/л поверхня метастабільних пітингів збагачується Fe та збід-

нюється Cr і Ni. Корозійні втрати ∆Fe із пітингів зростають зі збіль-

шенням у ній вмісту Ni та зменшенням Si, Mn і Cr (табл. 2.8). Отже, Si, 

Mn і Cr сприяють збагаченню, а Nі – збідненню поверхні метаста-

більних пітингів Fe. Корозійні втрати ∆Ni із пітингів знижуються зі 

збільшенням у ній вмісту С, Ni і N та зменшенням Si, Mn і Cr 

(табл. 2.9). Таким чином, Cr, Si і Mn сприяють збідненню, а С, Ni і N – 

збагаченню поверхні метастабільних пітингів Ni. Корозійні втрати 

∆Cr із пітингів зростають зі збільшенням у ній об’єму оксидів та змен-

шенням середньої відстані між ними і середнього діаметра зерна ау-

стеніту (табл. 2.10). Це зумовлено тим, що чим більший середніій  

діаметр зерна аустеніту, то менша вірогідність перетину меж зерен 

аустеніту із дрібними оксидами, які є осередком зародження метас-

табільних пітингів. Разом з тим, що більше в сталі дрібних оксидів, то 

більша вірогідність їх перетину з межами зерен аустеніту, де утво-

рюються метастабільні і стабільні пітинги. 

У модельній оборотній воді з рН 7 і концентрацією хлоридів 

600 мг/л поверхня стабільних пітингів збіднюється Fe і Ni та збага-

чується Cr. Корозійні втрати ∆Fe із пітингів зростають зі збільшенням 

у ній вмісту Si та середнього діаметра зерна аустеніту (табл. 2.8). От-

же, Si сприяє збідненню поверхні стабільних пітингів Fe. Вплив се-

реднього діаметра зерна аустеніту зумовлений збільшенням ступеня 

некогерентності між суміжними ґратками зерна аустеніту. Це сприяє 

активації іонізації атомів Fe у стабільних пітингах, які розвиваються 

в околі δ-фериту на межах зерен аустеніту. У цьому розчині корозійні 

втрати ∆Ni сталі із пітингів знижуються зі збільшенням у ній вмісту С 

(табл. 2.9). Таким чином, С сприяє збагаченню поверхні стабільних 

пітингів Ni. Корозійні втрати ∆Cr сталі із пітингів зростають зі збіль-

шенням у ній вмісту Р та зменшенням С і Cr (табл. 2.10). Отже, С і Cr 

сприяють збагаченню, а Р – збідненню поверхні стабільних пітингів Cr. 
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У модельній оборотній воді з рН 8 і концентрацією хлоридів 

600 мг/л поверхня стабільних пітингів збіднюється Fe та збагачується 

Cr. Корозійні втрати ∆Fe із пітингів зростають зі збільшенням у ній 

вмісту С, N, середньої відстані між оксидами титану і середнього  

діаметра зерна аустеніту та зменшенням вмісту Р і об`єму оксидів 

(табл. 2.8). Відтак, С і N сприяють збідненню, а Р – збагаченню поверх-

ні стабільних пітингів Fe. Разом з тим, що більша середня відстань 

між оксидами, то більші їх розміри і ∆Fe сталі із пітингів у їх околі. 

Це зумовлено зростанням кількості дефектів структури аустеніту в 

околі включень зі збільшенням їх розмірів. До того ж, що більший се-

редній діаметр зерна аустеніту, то більший ступінь некогерентності 

між суміжними ґратками зерна і більші ∆Fe сталі із пітингів в околі 

включень на межах зерен аустеніту. При цьому корозійні втрати ∆Cr 

сталі із пітінгів зменшуються зі збільшенням у ній вмісту C, N та 

об`єму оксидів титану (табл. 2.10). Отже, С і N сприяють збагаченню 

поверхні стабільних пітингів Cr. Водночас в околі дрібних оксидів за-

роджуються метастабільні пітинги, що уповільнює підростання ста-

більних. Внаслідок цього зі збільшенням об`єму дрібних оксидів змен-

шується ∆Cr сталі із стабільних пітингів. Це узгоджується з даними 

праці [1]. У цьому середовищі корозійні втрати ∆Ni сталі із стабільних 

пітінгів не залежать від їх хімічного складу та складових структури 

(табл. 2.9). 

Корозійні втрати ∆Cr із стабільних та метастабільних пітингів на 

поверхні сталі AISI 304 можна описати узагальненою емпіричною за-

лежністю (2.100), яку встановлено за одержаними прямолінійними 

регресійними залежностями між ∆Cr сталі із пітингів та її хімічним 

складом і складовими структури: 
 

                            ;             (2.100) 
 

де: C, N, Mn, Р – вміст вуглецю азоту, марганцю і фосфору в ста-

лі, мас. %; 

Рα – об’єм δ-фериту в сталі, об.%. 
 

Узагальненням вищенаведеного є схема початкової стадії піти-

нгування сталі AISI 304 в оборотних водах, яка аналогічна сталі 

AISI 321 [71]. При цьому механізми розвитку метастабільних та ста-

більних пітингів на поверхні сталі AISI 304 відрізняються від сталі 
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AISI 321 осередком зародження та впливом їх хімічного складу на се-

лективне розчинення металів у пітингах. Зокрема, осередком зарод-

ження метастабільних пітингів на поверхні сталі AISI 304 є окремі зер-

на δ-фериту та оксиди титану, а сталі AISI 321 – карбонітриди титану 

та оксиди алюмінію. Проте стабільні пітинги на поверхні сталі 

AISI 304 розвиваються в околі дрібних включень δ-фериту та оксидів 

титану, розташованих межами зерен аустеніту, а на поверхні сталі 

AISI 321 – межами карбонітридів титану. Враховуючи особливості се-

лективного розчинення металів у метастабільних пітингах та резуль-

тати аналізу формули (2.100), випливає, що C і N уповільнюють, а Mn 

та Р – пришвидшують розчинення Cr у поверхневих шарах сталі 

AISI 304 в околі метастабільних пітингів. Разом з тим, у стабільних 

пітингах C пришвидшує, а Mn і Р – уповільнюють розчинення Cr у 

поверхневих шарах сталі в їх околі. Це призводить до зниження кое-

фіцієнта ZCr зі збільшенням у ній вмісту C і N та зменшенням Mn і Р у 

метастабільних пітингах та до зростання в стабільних. 

 

2.5. Визначення корозійних втрат ΔCr, ΔNi та ΔFe сталі 

АISI 304 у пітингах, застосовуючи розроблені математичні моделі 

 

Встановлені регресійні залежності (2.1-2.99) можна застосовува-

ти для визначення корозійних втрат сталей AISI 304 із пітингів у мо-

дельних оборотних водах з рН 4-8 і концентрацією хлоридів від 300 

до 600 мг/л залежно від їх хімічного складу і складових структури. 

Однак отримані результати мають дискретний характер та потре-

бують екстраполяції. Водночас, застосовуючи встановлені регресійні 

залежності, не можна визначити значущість кожного хімічного еле-

мента та складової структури щодо впливу на корозійні втрати Cr, 

Ni і Fe із пітингів. До того ж ці змінні не враховують їх синергетич-

ний вплив на корозійні втрати металів із пітингів, тому актуальним 

завданням була розробка математичних моделей, які встановлюють 

взаємозв’язок між Cr, Ni і Fe сталей AISI 304 із пітингів та їх хіміч-

ним складом та структурними елементами. Для побудови математич-

них моделей, використовували дані про корозійні втрати Cr, Ni і 

Fe сталей AISI 304 із пітингів представлені в (табл. 2.1, 2.3), коефі-

цієнти селективного розчинення Cr і Ni із пітингів (табл. 2.2, 2.4) та 

хімічний склад (табл. 1.1) і складові структури (табл. 3.2, 3.3, 3.4), 
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(рис. 3.1). Розроблені математичні моделі грунтувалися на регресій-

них залежноcтях другого порядку. Зокрема, математичну модель 

(2.101) можна записати у вигляді: 
 

y (∆ Cr, ∆ Ni і ∆ Fe) = w0+ ∑    
 
      + ∑       

 
     x2

j;       (2.101) 
 

де: у – корозійні втрати ∆ Cr, ∆ Ni або ∆ Fe сталі AISI 304 із пітин-

гів, мг за 240 годин випробувань у модельних оборотних водах з 

рН 4-8 (х1) і концентрацією хлоридів (х2) 300 і 600 мг/л [71, 190];  

w – ваговий коефіцієнт складових   . 

хj – змінні ознаки, зокрема: x3 – Vок , об. %; x4 – кількість оксидів 

розміром до 1,98 мкм на 100 полях зору оптичного мікроскопу (×320), 

в сталі, шт; x5 – кількість оксидів розміром від 1,98 до 3,95 мкм, шт; 

x6 – Lok, мкм (середня відстань між оксидами в сталі); x7 – d3, мкм (се-

редній діаметр зерна аустеніту в сталі); x8 – об’єм -фериту об. %;  

x9 – С, мас. % (вміст вуглецю в сталі); x10 – Мn; x11 – Si; x12 – Сr;  

x13 – Ni; x14 – N; x15 – Ті; x16 – S мас.; x17 – Р; χ0, м3/кг (питома магнетна 

сприйнятливість сталі [92]). 
 

Для побудови регресій другого порядку (2.101) використовували 

аналіз впливу окремих факторів Х= {x1, x2, …, x18} на результативні 

(вихідні – Y = {у1, у2, …, у7} показники [299, 300]. При цьому залежні 

змінні: у1= ∆Cr, мг (10-5) – втрати хрому із пітингів, у2 = ∆ Fe, мг (10-5) 

втрати заліза із пітингів, у3 = ∆Ni, мг (10-5) – втрати нікелю із пітингів,  
 

у4 = 
  

  
 = ZCr = 

   

    
                                                  (2.102)  

 

де: у4– коефіцієнт селективного розчинення Cr із пітингів, 
 

у5 = (у4 ≥ 1) = {1|ZCr ≥ 1}                                      (2.103)  
 

– якщо ZCr < 1, то сталь у розчині з такими параметрами (озна-

ками (х1 (рН);) х2 (СCl
-, мг/л)) піддається пітинговій корозії з утворен-

ням стабільних пітингів, в іншому випадку – сталь у розчині з такими 

параметрами (ознаками х1, х2) пітингує з утворенням метастабільних 

пітингів:  

у6 = 
  

   
 = ZNi = (

   

   
)                                             (2.104);  

у7 = (у6≥1) = {1 | ZNi ≥ 1}                                     (2.105). 
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Якщо ZNi, < 1, то пітинги інтенсивно ростуть, в іншому випадку – 

пітинги збільшуються в розмірі не інтенсивно. 

Розроблені математичні моделі, які грунтуються на регресіях 

другого порядку Y = {у1, у2, …, у7}, застосовували для визначення коро-

зійних втрат ∆Cr, ∆Nі та ∆Fe із пітингів, ідентифікації метастабільних і 

стабільних пітингів та інтенсивності їх підростання. Разом з тим,  

у1 – у3 використовували для визначення швидкості підростання стабі-

льних пітингів на поверхні сталі AISI 304 в модельних оборотних во-

дах з рН 4-8 і концентрацією хлоридів від 300 до 600 мг/л, ґрунтуючись 

на встановлених підходах та аналітичних залежностях щодо визна-

чення коефіцієнтів участі включень у сталях у їх пітингуванні [35, 307]. 

Для регресії у1 (∆Cr) другого порядку (2.102), ґрунтуючись на да-

них [92, 190, 307–312], встановлено ваги регресії другого порядку 

(табл. 2.11). 

Таблиця 2.11 

Ваги регресії у1 (ΔCr) другого порядку  

w2 (x1) –0,499081 

w9 (x8) –1454,943182 

w20 (x2) 0,036285 

w21 (  
 ) –1,5268210-6 

w23 (  
 ) –3,2661610-6 

w24 (  
 ) 0,002771 

w25 (  
 ) –0,001904 

w26 (  
 ) 0,012033 

w32 (   
 ) 0,329880 

Інші ваги 0 

 

З аналізу даних (табл. 2.11) виходить, що ∆Cr сталі із пітингів 

знижуються зі збільшенням рН (х1) модельних оборотних вод від 4 до 

8, об’єму -фериту в сталі (х8) від 0,050 до 0,168 об. % та середньої від-

стані між оксидами (х6) від 150 до 173 мкм. Таким чином, ріст рН (х1) 

середовища, в указаному інтервалі, сприяє зниженню корозійних 

втрат ∆Cr із пітингів на 210-5 мг; середньої відстані між оксидами (х6) 

та об’єму -фериту в сталі (х8) на 0, 00008310-5 та 48, 7310-5 мг відпо-

відно. Слід відзначити, що значення ваги w21 (  
 )та w23 (  

 ) пока-

зують, що ∆Cr сталі АІSІ 304 із пітингів також знижуються зі збіль-

шенням концентрації хлоридів (х2) у модельних оборотних водах та 
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кількості у ній дрібних оксидів (до 1,98 мкм) (х4). Однак можна за-

уважити, що ці параметри хлоридовмісного середовища (х2) та сталі 

(х4) суттєво не змінюють ∆Cr сталі АІSІ 304 із пітингів. За результата-

ми аналізу даних (табл. 2.11) також виявлено, що ∆Cr сталі із пітингів 

ростуть зі збільшенням концентрації хлоридів у модельних водах (х1) 

від 300 до 600 мг/л на 979710-5 мг, кількості оксидів (х5) від 1,98 до 

3,95 мкм на 159,9610-5 мг, середнього діаметру зерна аустеніту (х7) від 

49 до 86 мкм на 88,64810-5 мг, вмісту Ni в сталі (х13) від 8,09 до 

9,34 мас. % на 7,18710-5 мг.  

Узагальнюючи вищенаведені дані, можна зазначити, що ∆Cr 

сталі АІSI 304 із пітингів, в основному, залежать від концентрації 

хлоридів у модельних оборотних водах (х2) та складових її структури 

(х5 – кількість великих оксидів – 1,98…3,95 мкм, х7 – середній діаметр 

зерна аустеніту та х8 – об’єм -фериту, об.%). До того ж вплив пара-

метра (х2) на ∆Cr із пітингів в 32,9 рази більше, ніж параметрів х5, х7, 

х8 разом врахованих. Виходить, що інтенсивність ∆Cr із пітингів 

практично залежить від інтенсивності адсорбції хлорид іонів на не-

досконалостях структури сталі АІSI 304 в околі найбільших за розмі-

ром оксидів. Для регресії у2 (∆Fe) другого порядку, ґрунтуючись на 

даних [92, 190, 307–312], встановлено її ваги (табл. 2.12). 

З аналізу даних (табл. 2.12) можна відзначити, що у2 (∆Fe) зни-

жуються зі збільшенням рН (х1) модельних оборотних вод, концент-

рації у них хлоридів (х2), кількості оксидів у сталі розміром від 1,98 до 

3,95 мкм (х5), середнього діаметра зерна аустеніту (х7) та вмісту у ній 

нікелю. 

Таблиця 2.12 

Ваги регресійної моделі другого порядку у2 (ΔFe) 

w2 (x1) – 4,76564 

w9 (x8) 1536,02330 

w20 (  
 ) 0,038068 

w21 (  
 ) –2,3703610-6 

w23 (  
 ) 8,3335810-5 

w24 (  
 ) –0,00280 

w25 (  
 ) 0,00242 

w26 (  
 ) –0,01254 

w32 (   
 ) –0,44311 

Інші ваги 0 
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При цьому, враховуючи параметри модельних оборотних вод 

(х1, х2) та сталі (х5, х7, х13) [35, 190, 307], формулу (2.101) та ваги регре-

сії другого порядку (табл. 2.12), встановлено, що у2 (∆Fe) сталі із пітин-

гів знижуються на 19,06310-5 мг з ростом рН (х1) середовища від 4 до 

8, на 0,636710-5 мг зі збільшенням у ньому концентрації хлоридів (х2) 

від 300 до 600 мг/л, на 155,36·10-5 мг зі збільшенням кількості оксидів 

у сталі вищевказаного розміру (х5), на 62,6710-5 мг зі збільшення се-

реднього діаметра зерна аустеніту (х7) від 49 до 86 мкм, на 9,6510-5 мг 

зі збільшенням вмісту нікелю в сталі (х13) від 8,09 до 9,34  мас. %. 

Слід відзначити, що у2 (∆Fe) сталі із пітингів зростає зі збіль-

шенням рН (х1), об’єму -фериту (х8), кількості оксидів розміром до 

1,98 мкм (х4), середньої відстані між оксидами (х6) (табл. 2.12). Розра-

хунок впливу X =  х1, х4, х6, х8   на у2 (∆Fe) показав, що у2 (∆Fe) сталі 

АІSI 304 із пітингів зростає на 18,272610-5 мг зі збільшенням рН (х1) 

модельних оборотних вод 4 до 8, на 7,552310-5 мг зі збільшенням кі-

лькості оксидів розміром (х4) до 1,98 мкм від 300 до 425, на 

17,978210-5 мг зі збільшенням середньої відстані між оксидами (х6) 

від 150 до 173 мкм, на 152,3710-5 мг зі збільшенням об’єму -фериту 

(х8) від 0,0138 до 0,113 об. %. 

Узагальнюючи розраховані результати впливу параметрів  

X = х1, х2, х4, х5, х6, х7, х8, х13  на у2 (∆Fe) сталі AISI 304 із пітингів, мо-

жна зазначити, що вагомість чинників, які сприяють зниженню у2 

(Fe) зростає у такому ряду: х2 (–0,64·10-5), х13 (–9,6510-5), х1 (–19,0610-5), 

х7 (–62,6410-5), х5 (–155,3610-5 мг), а тих, які росту у2 (∆Fe): х4 (7,5510-5), 

х6 (17,9810-5), х1 (18,2510-5), х8 (15210-5мг). З аналізу цих рядів вихо-

дить, що параметри модельних оборотних вод рН (х1) та концентра-

ція у них хлоридів (х2) слабо впливають на у2 (∆Fe) сталі із пітингів. 

Водночас складові структури сталі АІSI 304, в основному, визначають 

корозійні втрати ∆Fe із пітингів. Зокрема, вони знижуються зі збіль-

шенням у ній кількості оксидів розміром від 1,98 до 3,95 мкм, серед-

нього діаметру зерна аустеніту та зростають, коли середня відстань 

між оксидами та об’єм -фериту в сталі росте. Це зумовлено тим, що 

в околі великих оксидів на їх перетині з межами зерен аустеніту за-

роджуються та підростають стабільні пітинги. При цьому, що більше 

великих за розмірами оксидів, в околі яких зароджуються і ростуть 

пітинги, то менше густина анодних струмів у них внаслідок їх пере-

розподілу між пітингами та нижче інтенсивність розчинення ∆Fe  
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[61, 64, 71]. Разом з тим, що більше середня відстань між оксидами, 

то вони крупніші [61, 64, 71]. При цьому в околі крупніших включень 

більше недосконалостей структури аустеніту, що сприяє пришвид-

шенню селективного розчинення ∆Fe [61, 64, 71].  

Слід відзначити, що у1 (∆Cr) із пітингів сталі AISI 304 більше за-

лежать від параметрів модельних оборотних вод (х1, х2), ніж складо-

вих її структури Х = х3….х8, тоді як у2 (∆Fe), в основному, визначаєть-

ся параметрами структурної гетерогенності X =х5, х6, х7, х8. 

Очевидно, це зумовлено від’ємнішим значенням електродного поте-

нціалу Cr у стандартному ряду, ніж Fe [1]. 

Для регресії другого порядку у3 (∆Ni) (2.104), застосовуючи дані 

Y = у3 [311, 312] та X = х1…х18 [190, 300], встановлено ваги регресій-

ної моделі другого порядку у3 (∆Ni) (табл. 2.13). 

Таблиця 2.13 

Ваги лінійної регресійної моделі другого порядку для у3 (ΔNi)  

w2 (x1) –3,97762 

w9 (x8) –2367,05495 

w20 (   
 ) 0,278768 

w21 (  
 ) 1,9438510-6 

w23 (  
 ) 3,7428910-6 

w24 (  
 ) –3,39762 

w25 (  
 ) 0,00298 

w27 (  
 ) 0,27877 

w32 (   
 ) 1,9438510-6 

Інші ваги 0 
 

З аналізу даних (табл. 2.13) виходить, що у3 (∆Ni) знижуються зі 

збільшенням рН (х1) модельних оборотних вод, об’єму -фериту в 

сталі АІSI 304 (х8), кількості включень оксидів розміром від 1,98 до 

3,95 мкм (х5) та зменшенням концентрації хлоридів у модельних 

оборотних водах (х2), кількості оксидів розміром до 1,98 (х4), серед-

ньої відстані між оксидами (х6), середнього діаметра зерна аустеніту 

(х7) та вмісту Ni (х13). Значущість впливу параметрів X = х1, х2, х4, х5, 

х6, х7, х13 на у3 (∆Ni) оцінено, застосовуючи регресійну модель друго-

го порядку (2.101), дані (табл. 2.13) та праць [35, 71, 311, 312]. Встанов-

лено, що у3 (∆Ni) знижуються на 13,5910-5 мг зі збільшенням рН (х1) 

модельних оборотних вод від 4 до 8, на 26,0110-5 мг зі збільшенням 

об’єму -фериту в сталі від 0,050 до 0,168 об.%, на 18851310-5 мг з рос-
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том кількості включень (1,98…3,95 мкм) від 46 до 240 на 100 полях 

зору мікроскопу (×320). Разом з тим розраховано, що у3 (∆Ni) зрос-

тають на 8,9210-5 мг з ростом рН (х1) модельних оборотних вод від 4 

до 8, на 0,3510-5 мг зі збільшенням концентрації хлоридів (х2) у них 

від 300 до 600 мг/л, на 0,210-5 мг з ростом кількості дрібних до  

1,98 мкм оксидів (х4) від 300 до 425, на 22,1410-5 мг зі збільшенням 

середньої відстані між оксидами (х) від 150 до 173 мкм, на 1392,410-5 мг 

зі збільшенням середнього діаметра зерна аустеніту (х7) від 49 до  

86 мкм, на 47,4310-11 мг з ростом вмісту Ni в сталі (х13) від 8,09 до  

9,34  мас. %. 

З аналізу зазначеного вище значущість параметрів X = х1, х5, х8, 

які сприяють зниженню у3 (∆Ni) з їх ростом, можна представити у та-

кому ряду: х1 (–13,5910-5), х8 (–2601,810-5), х5 (-18851310-5 мг), а ті, що 

сприяють їх зростанню X = х1, х2, х4, х6, х7 , х13: х13 (47,4310-11),  

х4 (0,2010-5), х7 (1392,4610-5 мг). Це показує, що у3 (∆Ni) в сталі 

АІSI 304 знижуються зі збільшенням у ній кількості великих за розмі-

ром оксидів (1,98 … 3,95 мкм), в околі яких на перетені з межами зе-

рен аустеніту зароджуються стабільні пітинги, об’єму -фериту та 

зниженням середнього діаметру зерна аустеніту.  

Узагальнюючи вищенаведене, можна зазначити, що корозійні 

втрати ∆Ni із пітингів визначаються практично структурною гетеро-

генністю сталі та не залежать від зміни її хімічного складу в межах 

стандарту та параметрів оборотних вод, які сприяють зародженню 

пітингів. 

Для ідентифікації метастабільних та стабільних пітингів на по-

верхні сталі AISI 304 в модельних оборотних водах побудовано регре-

сійну модель другого порядку (2.102), ваги цієї регресії представлено 

в (табл. 2.14). 

З аналізу даних (табл. 2.14) виходить, що коефіцієнт селективно-

го розчинення Cr із пітингів знижується зі збільшенням концентрації 

хлоридів (х2), кількості оксидів розміром до 1,98 мкм (х4), середньої 

відстані між ними (х6), об’єму б-фериту в сталі АISI 304 (х7) і змен-

шенням кількості оксидів розміром від 1,98 до 3,95 мкм (х5) та вмісту 

у ній Ni. Разом з тим, слід відзначити, що множення w2 (х1) та w20 (  
 ) 

моделі (2.102) відповідно становлять 7,107 та – 11,8736. Отже, вихо-

дить, що коефіцієнт ZCr знижується з ростом рН (х1) модельних оборо-

тних вод від 4 до 8 лише на 4,77. 
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Таблиця 2.14 

Ваги регресійної моделі другого порядку у4(
   

   
) = ZCr  

w2 (x1) 7,276907 

w9 (x8) –1020,086466 

w20 (  
 ) –0,593681 

w21 (  
 ) –4,0270110-6 

w23 (  
 ) –6,6646710-5 

w24 (  
 ) 0,001834 

w25 (  
 ) –0,001790 

w26 (  
 ) –0,008099 

w32 (   
 ) 0,280 

Інші ваги 0 

 

Таким чином, рН (х1) середовища практично не впливає на кое-

фіцієнт ZCr. Разом з тим, за результатами визначення впливу  

X = х1, х2, х4, х5, х7, х8, х13 на у4 (ZCr) встановлено, що вони знижуються 

на 101, 19; 1,09; 6,04; 13,3; 40,45 зі збільшенням об’єму -фериту в 

сталі (х8), концентрації хлоридів у модельних оборотних вводах (х2), 

кількості оксидів до 1,98 мкм (х4), середньої відстані між оксидами 

(х6) та середнього діаметру зерна аустеніту (х7) у вказаних вище від-

повідних інтервалах. Водночас у4 (ZCr) зростає на 101,76 та 6,08 зі  

збільшенням у сталі кількості оксидів від 1,98 до 3,95 мкм (х5) та на 

6,08 з ростом в ній вмісту Ni у згаданих вище інтервалах. 

Узагальнюючи вищенаведене, можна зазначити, що, в основно-

му, коефіцієнт ZCr знижується зі збільшенням у сталі вмісту -фериту 

(х8), середнього діаметру зерна аустеніту (х7) та зниженням кількість 

оксидів розміром від 1,98 до 3,95 мкм в околі яких на перетині з ме-

жами зерен аустеніту зароджуються пітинги. Таким чином, підтверд-

жуються результати попередніх досліджень та гіпотеза про вплив 

об’єму -фериту в сталі на селективне розчинення металів із пітингів. 

При цьому слід відзначити, що питома магнетна сприйнятливість аус-

теніту (χ18) не впливає на селективне розчинення металів у пітингах. 

Для ідентифікації метастабільних та стабільних пітингів на по-

верхні сталі АІSI 304, застосовуючи комп’ютерну обробку  

у5 = (у4 ≥) = 1| ZCr ≥ 1 залежно від змінних Х = х1, х2, ..., х18, побудо-

вано регресійну модель другого порядку, яка ґрунтується на формулі 
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(2.103) та даних праць [92, 190, 307–313]. Розраховані ваги цієї регре-

сійної моделі наведено в (табл. 2.15). 

Запропонована регресійна модель другого порядку (2.103)  

(табл. 2.15) дає можливість дуже швидко розрахувати ZCr та оцінити 

характер пітингів на поверхні сталі AISI 304 залежно від параметрів 

оборотних вод та сталі. 

Таблиця 2.15 

Ваги регресійної моделі другого порядку  

у5 = (у4 ≥ 1) = 1| ZCr ≥ 1    (2.103) 
 

w2 (x1) 1,966477 

w9 (x8) 293,560606 

w20 (  
 ) –0,159659 

w21 (  
 ) –1,1851910-6 

w23 (  
 ) –93,1519510-6 

w24 (  
 ) –0,000581 

w25 (  
 ) 0,000269 

w26 (  
 ) –0,002465 

w32 (   
 ) –0,063424 

Інші ваги 0 
 

З метою визначення коефіцієнту селективного розчинення Ni із 

пітингів ZNi побудовано регресійну модель другого порядку, застосо-

вуючи формулу (2.104) та встановлені ваги цієї моделі (табл. 2.16). 
 

Таблиця 2.16 

Ваги регресійної моделі другого порядку 

   
  

  
     

   

    
          (2.104) 

 

w2 (x1) 16,792025 

w9 (x8) –14718,238697 

w20 (  
 ) –1,374383 

w21 (  
 ) –1,6251310-5 

w23 (  
 ) –0,000246 

w24 (  
 ) 0,027576 

w25 (  
 ) –0,020603 

w26 (  
 ) 0,120672 

w32 (   
 ) 3,481913 

Інші ваги 0 
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З аналізу даних (табл. 2.16) виходить, що у6 (ZNi) знижуються на 

1471,82; 4,39; 22,29; 156,06 зі збільшенням параметрів Х = {х3, х2, х4, х6}, в 

указаних вище інтервалах. Водночас у6 (ZNi) зростають на 1530,02; 

602,76; 8983 зі збільшенням параметрів Х = {х5, х7, х13}, в указаних ви-

ще інтервалах.  

Узагальнюючи вищенаведене, можна зазначити, що коефіцієнти 

ZNi, в основному, залежать від змінних х8, х5, х6, х7, х13. До того ж їх 

вплив на них зростає у такому ряду: х13, х6, х7, х8, х5. Разом з тим, 

вплив 3-х останніх найсуттєвіший, отже об’єм -фериту, середній  

діаметр зерна аустеніту та кількість великих оксидів найбільше ви-

значають на цей коефіцієнт. 

Для оцінки інтенсивності підростання пітингів на поверхні сталі 

AISI 304 в модельних оборотних водах побудовано математичну мо-

дель (2.105). 

Ваги регресійної моделі (2.105) представлено в (табл. 2.17). 

Узагальнюючи вищенаведене, можна зазначити, що, застосо-

вуючи комп’ютерну техніку та математичну модель (2.105), можна 

швидко оцінити інтенсивність підростання пітингів на поверхні сталі 

AISI 304. Водночас аналіз моделі (2.105) показав, що коефіцієнти ZNi. 

сталі AISI 304 знижуються зі збільшенням у ній об’єму -фериту (х8) 

та зниженням середнього діаметру зерна аустеніту (х7) і кількості ок-

сидів (1,98…3,95 мкм) (х5). Вплив параметрів Х = {х1, х2, х4, х6, х13} на 

ZNi виявився не суттєвим, а параметрів х5, х7, х8 – найбільшим.  
 

Таблиця 2.17  

Ваги регресійної моделі (2.105) 

w2 (x1) 1,525000 

w9 (x8) –416,666667 

w20 (x1
2) –0,125000 

w21 (x2
2) –5,9259610-7 

w23 (x2
4) –1,8518310-5 

w24 (x2
5) 0,000765 

w25 (x2
6) –0,000659 

w26 (x2
7) 0,003418 

w32 (x2
13) 0,116313 

Інші ваги 0 
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Аналіз побудованих моделей показав, що ∆Cr із пітингів, в осно-

вному, залежать від концентрації хлоридів у модельних оборотних 

водах та кількості оксидів розміром від 1,98 до 3,95 мкм, середнього 

діаметру зерна аустеніту; об’єму -фериту. Висунуто гіпотезу, що це 

зумовлено інтенсивністю адсорбції хлорид-іонів на недосконалостях 

структури сталі AISI 304 в околі цих оксидів на перетині з межами зе-

рен аустеніту, де зароджуються і підростають пітинги. Встановлено, 

що ∆Fe із пітингів знижуються зі збільшенням у сталі кількості окси-

дів (1,98 …3,95 мкм), середнього діаметру зерна аустеніту та зрос-

тають, коли середня відстань між оксидами та об’єм -фериту в сталі 

росте. Доведено, що ∆Ni із пітингів знижуються зі збільшенням у ста-

лі кількості оксидів (1,98… 3,95 мкм), об’єму -фериту та зниженням 

середнього діаметру зерна аустеніту. Встановлено, що коефіцієнти 

ZCr знижуються зі збільшенням у сталі об’єму -фериту, середнього 

діаметру зерна аустеніту та зниженням кількості оксидів (1,98… 

3,95 мкм). Це може сприяти переходу метастабільних пітингів у ста-

більні. Водночас розраховано, що коефіцієнти ∆Ni знижуються зі збі-

льшенням кількості оксидів (1,98…3,95), середнього діаметру зерна 

аустеніту та об’єму -ферита в сталі. Разом з тим встановлено, що рН 

середовища, хімічний склад сталі у межах стандарту, дрібні оксиди, 

їх об’єм та питома магнетна сприйнятливість не впливають на селек-

тивне розчинення ∆Cr, ∆Fe та ∆Ni із пітингів на сталі AISI 304. Засто-

совуючи побудовані моделі, можна оцінювати характер пітингування 

сталі AISI 304, розраховувати ∆Cr, ∆Fe, ∆Ni із пітингів та швидкість їх 

підростання, що важливо при експлуатації теплообмінників.  
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РОЗДІЛ 3 

   

ПІТИНГОТРИВКІСТЬ СТАЛІ AISI 304 В МОДЕЛЬНИХ 

ОБОРОТНИХ ВОДАХ 

 

3.1. Пітинготривкість різних плавок сталі AISI 304 у  

модельних оборотних водах 
 

У працях [29–30] досліджували пітинготривкість п’ятьох про-

мислових плавок сталі AISI 304 і однієї 08Х18Н10 (табл. 1.1). 

Їх пітинготривкість оцінювали за критичною температурою пі-

тингування (КТП), яку визначали в модельних оборотних водах з 

рН 4-8 і концентрацією хлоридів 350, 400, 500, 550, 600 мг/л. Такі па-

раметри хлоридовмісних оборотних вод найчастіше зустрічаються 

під час експлуатації теплообмінників. Стабільні пітинги на поверхні 

досліджуваних сталей ідентифікували за появи розчиненого металу в 

околі включень більше 5 мкм [28]. При цьому фіксували температуру і 

параметри модельних оборотних вод. Зразки витримували у розчи-

нах за таких умов упродовж 8 годин. Разом з тим, стабільні пітинги 

на поверхні сталей AISI 304 і 08Х18Н10 додатково ідентифікували за-

стосовуючи розраховані коефіцієнти селективного розчинення Cr і 

Ni. При цьому, якщо ZCr < 1 (коефіцієнти селективного розчинення Cr 

із пітингів, які зароджувалися на поверхні сталей), то вважали, що пі-

тинги на поверхні сталі стабільні, а, якщо    ZCr ≥ 1, то – метастабільні. 

Далі при ZCr<1 визначення КТП сталі закінчували і вважали темпера-

туру розчину критичною для утворення стабільних пітингів на по-

верхні сталі, а, якщо коефіцієнт ZCr ≥ 1, то температуру модельних 

оборотних вод підвищували на 2°С і процедуру досліджень продов-

жували до встановлення коефіцієнта ZCr<1. Встановлені критичні  

температури пітингування на поверхні сталей AISI 304 і 08Х18Н10 

наведено в (табл. 3.1). 

За даними (табл. 3.1) виходить, що в модельних оборотних во-

дах з концентрацією хлоридів 600 мг/л КТП сталей AISI 304 зростають 

від 44 до 51°С плавка 5 та від 47 до 58°С плавка 2 зі збільшенням рН 

досліджуваних розчинів від 4 до 7. Аналогічну тенденцію спостеріга-

ли у сталі 08Х18Н10. Таким чином, в модельних оборотних водах з 

рН 4-7 і концентрацією хлоридів 600 мг/л найвищий ріст КТП на 11°С 
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виявлено у плавки 2, а найнижчій – у № 5. При цьому встановлено, 

що КТП сталі 08Х18Н10, яка не легована азотом (табл. 1.1), зростає на 

13°С зі збільшенням рН хлоридовмісного розчину  від 4 до 6 

(табл. 3.1). Очевидно, що така тенденція пов’язана з тим, що в сталі 

08Х18Н10, не легованої азотом, менше хрому, а нікелю і сірки більше, 

ніж у сталі AISI 304 (табл. 1.1). Відомо, що хром [2, 6] сприяє утворен-

ню щільних оксидних плівок на поверхні корозійнотривких сталей, 

нікель [306] мінімізує негативний вплив сірки на їх пітинготривкість, 

а азот [90, 95–107] сприяє репасивації пітингів на їх поверхні в хло-

ридовмісних середовищах.  

Найвірогідніше, саме тому в модельних оборотних водах з рН 5; 6; 

7 і концентрацією хлоридів 600 мг/л КТП сталей AISI 304 вищі, ніж у 

сталі 08Х18Н10. Водночас слід зауважити, що в модельних оборотних 

водах з рН 4; 8 КТП сталі 08Х18Н10 навіть вища, ніж у деяких плавок 

сталі AISI 304, зокрема у плавки 4 в розчині з рН 4 та №4, 5 – з рН 8 

(табл. 3.1) Їх загальною ознакою є найнижчий вміст вуглецю та азоту, 

зокрема 0,05 і 0,03  мас. % та 0,044 і 0,039  мас. %, відповідно (табл. 1.1).  

У модельних оборотних водах з рН 4; 8 і концентрацією хлори-

дів 600 мг/л виявлено найменше коливання КТП між плавками, зок-

рема 5 та 4°С, відповідно. Проте в модельних оборотних водах з рН 5; 

6; 7 воно становить 7, 10 та 6°С (табл. 3.1). Отже, вплив вуглецю і азо-

ту на пітинготривкість сталей AISI 304 залежить від рН хлоридовміс-

них розчинів. В працях [35, 45] встановлено, що в модельних оборот-

них водах з  рН 4-8 і концентрацією хлоридів від 350 до 600 мг/л 

пітинготривкість сталей AISI 321 та 12Х18Н10Т вище, ніж у AISI 304 

та 08Х10Н10, оскільки їх КТП у цих корозивних середовищах постій-

но зростає зі збільшенням рН від 4 до 8. 

До того ж у модельних оборотних водах з рН 4; 8 КТП між плав-

ками сталей AISI 321 змінюються від 6 до 9°С, що вище, ніж у сталей 

AISI 304 (табл. 3.1). Але слід відзначити, що в модельних оборотних 

водах з рН 4-7 максимальні КТП сталей AISI 304 та AISI 321 практич-

но однакові, а з рН 8 максимальне значення КТП сталі AISI 321 на  

12°С вище, ніж у AISI 304 (табл. 3.1) [35]. Водночас за таких самих 

умов випробувань КТП сталей 08Х10Н10 та 12Х18Н10Т практично од-

накові і становлять 45 та 44°С, відповідно. Таким чином виходить, що 

азот істотно впливає на пітинготривкість сталей типу 18-10 в хлори-

довмісному середовищі з рН 8. Найвірогідніше, що така тенденція 

може зберігатися і в хлоридовмісних середовищах з більшим рН.  
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Таблиця 3.1 

Критичні температури пітингування (КТП)  

сталей AISI 304 і 08Х18Н10 в модельних оборотних водах 

рН 
CCl

-, 

мг/л 

Сталь AISI 304,  плавка 
Сталь 

08Х18Н10 

1 2 3 4 5  

Т, °С Т, °С Т, °С Т, °С Т, °С Т, °С 

4 

600 

46 47 48 43 46 46 

5 50 52 52 45 47 46 

6 54 53 56 46 51 48 

7 55 58 57 52 53 49 

8 45 47 46 43 44 45 

4 

550 

47 51 53 49 48 48 

5 51 53 55 49 50 49 

6 53 57 58 54 54 50 

7 58 59 60 56 57 52 

8 47 51 49 45 46 47 

4 

500 

53 56 54 50 42 52 

5 53 56 57 54 55 55 

6 58 60 62 56 54 57 

7 60 62 61 57 59 58 

8 51 52 53 47 46 50 

4 

400 

59 61 60 52 56 55 

5 60 62 63 55 59 58 

6 62 65 65 56 59 60 

7 68 68 69 65 63 60 

8 58 58 59 49 55 52 

4 

350 

61 62 62 56 56 60 

5 66 67 67 58 63 62 

6 67 69 69 60 65 63 

7 69 70 70 62 67 63 

8 61 60 61 54 55 57 

 

В роботі [35] виявлено загальну тенденцію, що в модельних обо-

ротних водах з рН 5-7 і концентрацією хлоридів від 350 до 600 мг/л 

КТП сталей AISI 321 і AISI 304 дуже близькі, але в першій сталі вміст 
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азоту  практично в 4 рази менший, ніж у другій (табл. 1.1). Виходить, 

що в модельних оборотних водах з такими параметрами вміст азоту 

не суттєво впливає на КТП цих сталей. Найвірогідніше, це пов’язано з 

тим, що ці сталі леговано азотом у кількості більшій за його розчин-

ність у твердому розчині аустеніту.  

Позитивний вплив титану на пітинготривкість сталі 12Х18Н10Т 

пов'язаний з рН хлоридовмісного середовища і концентрацією хло-

ридів у ньому, оскільки вона вище, ніж у сталі 08Х18Н10, лише в мо-

дельних оборотних водах з рН 5-7 і концентрацією хлоридів 600 мг/л 

[35]. Аналогічну тенденцію спостерігали в модельних оборотних во-

дах з рН 4-8 і концентрацією хлоридів 550 мг/л. До того ж в модель-

них оборотних водах з рН 6; 7 і концентрацією хлоридів 550 мг/л різ-

ниця між КТП сталей 08Х18Н10 та 12Х18Н10Т становить  6, 10°С, 

відповідно, а з рН 6; 7 і 600 мг/л – 4, 5°С [35]. Однак зі зниженням 

вмісту хлоридів у модельних оборотних водах до 500 мг/л виявлено 

протилежні залежності, зокрема у розчинах з рН 5; 6; 7 КТП сталей 

08Х18Н10 та 12Х18Н10Т практично однакові, а з рН 8 у сталі 

12Х18Н10Т вона на 18°С вища, ніж у 08Х18Н10. У модельних оборот-

них водах з рН 8 і концентрацією хлоридів 400, 350 мг/л КТП сталі 

12Х18Н10Т, як і в розчині з 500 мг/л, на 18 та 11°С вище, ніж у 

08Х18Н10. Проте в модельних оборотних водах з рН 5 вони практич-

но однакові та, відповідно, становлять 58 та 62°С.  

Узагальнюючи вищезгадане, можна зазначити, що пітинготрив-

кість сталі 12Х18Н10Т, стабілізованої титаном, суттєво залежить від 

параметрів модельних оборотних вод, зокрема, вона найвища в се-

редовищах з рН 8 і концентрацією хлоридів 500, 550, 600 мг/л, а най-

менша з рН 5 і концентрацією хлоридів від 350 до 600 мг/л та з рН 4; 8  

і 550, 600 мг/л. 

Сталь AISI 304 не стабілізована титаном, але як і сталь 08Х10Н10, 

яка не легована азотом (табл. 1.1), має найнижчі КТП у модельних 

оборотних водах з рН 4; 8 (табл. 3.1). При цьому у сталей AISI 321 і 

12Х18Н10Т вони зростають зі збільшенням рН модельних оборотних 

вод не залежно від концентрації хлоридів. Найвірогідніше, це 

пов’язано зі структурною гетерогенністю цих сталей, яку визначали 

за вмістом включень (табл. 3.2), середнього діаметру зерна аустеніту 

(рис. 3.1) та об’єму δ-фериту (табл. 3.3). Вміст включень у сталях 

AISI 304 і 08Х18Н10 наведено в (табл. 3.2). 
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На оптичному мікроскопі ММР-2Р (×320) визначали кількість та 

об’єм включень у сталях AISI 304 і 08Х18Н10. Дослідження проводили 

згідно. Площі цих включень перераховували в об’ємні відсотки за ме-

тодикою ГОСТ 1778 [314]. Включення ідентифікували за природою 

(рис. 1.1; 1.2; 1.3) та розмірами. Природу цих включень встановлюва-

ли на растровому електронному мікроскопі з енергодисперсійним 

мікроаналізатором JED-2300. 

Таблиця 3.2 

Вміст включень у сталях AISI 304 та 08Х18Н10 

 

Сталь, 

плавка 

 

Групи 

включень в 

мкм 

Всього включень 

на 100 полях зору 

 

Вміст включень в 

об’ємних відсотках (V1) за гру-

пами 

загальна 

AISI 304 

№1 

до 1,98 

1,98-3,95 

425 

68 

493 0,0199 

AISI 304 

№2 

до 1,98 

1,98-3,95 

377 

58 

435 0,0175 

AISI 304 

№3 

до 1,98 

1,98-3,95 

369 

46 

415 0,0161 

AISI 304  

№4 

до 1,98 

1,98-3,95 

300 

240 

540 0,0324 

AISI 304 

№ 5 

до 1,98 

1,98-3,95 

417 

88 

505 0,0216 

 

08Х18Н10 

до 1,98  

1,98-3,95 

(ТіN) 

229 

115 

 

509 

 

 

0,0304 

до 4 (ТіО2) 165 

 

Металографічним та енергодисперсійним мікроаналізом на раст-

ровому електронному мікроскопі встановлено дуже малу кількість 

титанованадієвих нітридів у сталі AISI 304 (рис. 1.3). Адже за даними 

хімічного аналізу (табл. 1.1), максимальний вміст титану в сталях 

AISI 304 становить 0,003  мас. %. Деяка частка титану розчинилася в 

твердому розчині аустеніту, а решта витратилася на утворення окси-

дів титану. Тому, підраховуючи кількість та об’єм включень у сталях 

AISI 304, титанованадієві нітриди відносили до групи оксидів.  

Водночас оксиди титану (рис. 1.1) та алюмінію (рис. 1.2) рахували  

разом (табл. 3.2).  
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Таблиця 3.3 

Вміст δ-фериту в сталях AISI 304 

(в об’ємних відсотках) 

Номер плавки 

1 2 3 4 5 

0,050 0,073 0,034 0,078 0,168 
 

У плавки 3 виявлено мінімальний об’єм оксидів 0,0161, а у №4 – 

максимальний 0,0324 об.% (табл. 3.2). В сталі 08Х18Н10 він становив 

0,0304 об. %, що більше, ніж у плавок 1-3, 5 сталі AISI 304. Аналіз да-

них (табл. 3.1) показав, що в модельних оборотних водах з рН 4-8 і 

концентрацією хлоридів 600 мг/л КТП плавки 4 зростає від 43 до 

52°С, а №3 від 48 до 57°С зі збільшенням рН хлоридовмісного середо-

вища від 4 до 7. Слід відзначити, що в модельних оборотних водах з 

рН 8 КТП плавки 3 вище, ніж у №4 на 3°С. З аналізу даних 

(табл. 3.1, 3.2) встановлено, що в модельних оборотних водах рН 4-8 і 

концентрацією хлоридів 600 мг/л КТП плавок 2, 3 сталі AISI 304 най-

вищі, але об’єм оксидів у плавки 2 не значно більший, ніж у № 3. 

Найвірогідніше, це зумовлено тим, що у плавки 2 більше включень 

оксидів розміром до 1,98 мкм та від 1,98 до 3,95 мкм, в околі яких за-

роджуються пітинги. При цьому відомо [1, 71], що вища кількість ме-

тастабільних пітингів на поверхні сталей, то нижче вірогідність пере-

творення метастабільних пітингів у стабільні. Саме тому плавки 2,3 

сталі AISI 304, з практично однаковою кількістю включень оксидів та 

їх об’ємом, мають близькі значення КТП у цих модельних оборотних 

водах. Разом з тим, слід відзначити, що сталь 08Х18Н10, яка не лего-

вана азотом (табл. 1.1), але в її складі близький за об’ємом з плавкою 

4 вміст включень, має практично однакову з нею пітинготривкість за 

таких самих умов випробувань. Узагальнюючи вищенаведене, можна 

зазначити, що об’єм і кількість включень у сталях AISI 304 і 08Х18Н10 

більше впливає на їх пітинготривкість у модельних оборотних водах 

з рН 4-8 і концентрацією хлоридів 600 мг/л, ніж легування сталі 

AISI 304 азотом. Хоча багато науковців вважають, що легування коро-

зійнотривких сталей азотом є пріоритетним чинником, який сприяє 

підвищенню їх пітинготривкості у хлоридовмісних середовищах  

[90–95, 107]. Зокрема, опір корозійнотривких аустенітних сталей, ле-

гованих азотом, пітинговій корозії пов’язують зі збільшенням ста-

більності оксидної плівки  [90]. Це, на думку авторів [90, 95, 96], зумов-
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лено утворенням іонів амонію або нітрат (нітрит)-іонів [96–98]. Вод-

ночас є дані [98–102], що пасиваційні властивості оксидних плівок 

покращуються внаслідок сегрегації азоту за анодного розчинення 

поверхні або з формуванням Cr-N [103]. Вважають [106], що позитив-

ний ефект азоту зумовлений інгібіторним впливом на анодне розчи-

нення сталі внаслідок утворення комплексу аміаку або NО [90] та солі 

амонію [98, 104, 105]. У початкових дослідженнях японські вчені пе-

редбачали [90], що азот збільшує тривкість корозійнотривких сталей 

до пітингової корозії, утворюючи аміак, який підвищує рН на поверх-

ні корозійнотривких сталей аустенітного класу, або нітрат-іони, які 

стабілізують пасивні плівки. Взагалі за даними [107] сталі, леговані 

азотом, мають високу пітинготривкість у хлоридовмісних середови-

щах, що зумовлено утворенням NH⁺ у пітингах. Результати дослід-

жень пітинготривкості сталей AISI 304, 08Х18Н10, AISI 321, 

12Х18Н10Т, 10Х17Н13М2Т, AISI 316Ті, AISI 316L[29–32, 35, 45–47] пе-

реконують, що в низькомінералізованих оборотних водах, які вико-

ристовують у промисловості, пітинготривкість сталей, легованих азо-

том, не завжди вище тих, які не леговано цим хімічним елементом.  

Встановлено, що зниження вмісту хлоридів у модельних оборо-

тних водах від 600 до 350 мг/л не впливає на тенденцію зміни залеж-

ностей між КТП сталей AISI 304, 08Х18Н10 та їх структурними скла-

довими, оскільки у плавки 4 та сталі 08Х18Н10, вони мінімальні, а у 

№ 2, 3 – максимальні (табл. 3.1, 3.2). Слід зауважити, що в модельних 

оборотних водах з найнижчим вмістом хлоридів 350, 400 мг/л КТП 

плавок 1-3 мають найвищі значення, але у плавки 1 менший, ніж у 

№ 4, 3 об’єм включень та найвища кількість дрібних оксидів (до 

1,98 мкм), в околі яких зароджуються метастабільні пітинги. Це може 

сприяти зниженню вірогідності переходу метастабільних пітингів в 

околі решти включень у стабільні. Аналіз даних (табл. 3.1, 3.2) пока-

зав, що це може відбуватися в модельних оборотних водах з концен-

трацією хлоридів 350, 400 мг/л незалежно від їх рН. 

Відомо [1, 33–35, 315–317], що пітинги на поверхні корозійнот-

ривких сталей зароджуються та розвиваються на недосконалостях їх 

структури, зокрема межами включень з аустенітною матрицею, ме-

жами зерен аустеніту та найчастіше на перетині меж зерен аустеніту 

з включеннями. Тому розмір аустенітних зерен впливає на пітингот-

ривкість корозійнотривких сталей і сплавів у хлоридовмісних сере-

довищах. 
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а (d3=0,071 мм)  б (d3=0,086 мм)  

 

 

 

в (d3=0,066 мм)  г (d3=0,049 мм) 

  

д (d3=0,066 мм)  є (d3=0,023 мм)  

Рис. 3.1. Зерно аустеніту сталей AISI 304 (а-д) та 08Х18Н10 (є) (×190). 
 

Металографічно встановлено, що середній діаметр зерна аустені-

ту сталей AISI 304 змінювався від 0,045 плавка 4 до 0,086 мм плавка 2, 

а у сталі 08Х18Н10 він був найменший 0,023 мм (рис. 3.1). Їх аналіз та 

дані табл. 3.1 показали, що в усьому інтервалі досліджуваних мо-

дельних оборотних вод з рН 4-8 і концентрацією хлоридів 350, 400, 

500, 550 мг/л КТП плавки 4 сталі AISI 304 та її середній діаметр зерна 
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аустеніту найнижчі, а у № 1, 2 вони найбільші. Слід відзначити, що 

середній діаметр зерна аустеніту сталі 08Х18Н10 суттєво менший, ніж 

у сталей AISI 304 (рис. 3.1), а її КТП за таких самих умов випробувань 

практично однакові з найгіршою за пітинготривкістю плавкою 4 ста-

лі AISI 304. Найвірогідніше, це зумовлено з тим, що менше діаметр 

зерна аустеніту, то вища вірогідність перетину включень з межами 

зерен аустеніту в околі яких зароджуються стабільні пітинги.  

В сталях AISI 304 та 08Х18Н10 металографічним аналізом виявле-

но δ-ферит різної морфології (рис. 1.5). Для його індентифікації вико-

ристовували розчин для хімічного травлення такого складу: 20 мг дис-

тильованої води, 20 мг хлорної кислоти та 4 г мідного купоросу. 

Поліровані зразки травили у розчині за температури 20°С впродовж 20 

секунд [318]. δ-ферит досліджували на оптичному мікроскопі ММР-2Р. 

За результатами аналізу структури досліджуваних сталей вста-

новлено, що в плавках 1, 4 сталі AISI 304 δ-ферит розташовано окре-

мими зернами, а в № 2, 3, 5 та сталі 08Х18Н10 – дрібнодисперсними 

включеннями (рис. 1.5). При цьому КТП у плавок 2, 3 більші, ніж у 

сталі 08Х18Н10. Це може свідчити, що морфологія δ-фериту в сталях 

AISI 304 та 08Х18Н10 не впливає на їх КТП та пітинготривкість в дос-

ліджуваних модельних оборотних водах. 

Встановлено, що рН середовища суттєво впливає на КТП дослі-

джуваних сталей. Зокрема, в досліджуваних модельних оборотних 

водах КТП сталей AISI 304 зростають від 5 до 13°С зі збільшенням рН 

від 4 до 7, а сталі 08Х18Н10 від 3 до 6°С. Виходить, що в сталі AISI 304 

позитивний вплив азоту на її КТП залежить від рН модельних обо-

ротних вод. Це узгоджується з даними праці [22, 31]. Водночас вста-

новлено (табл. 3.1), що концентрація хлоридів у модельних оборот-

них водах суттєвіше впливає на КТП цих сталей, ніж їх рН.  

 

3.2. Вплив структурної гетерогенності на пітинготривкість 

сталей AISI 304 у модельних оборотних водах 

 

Структурну гетерогенність сталей AISI 304 визначали за кількіс-

тю та об’ємом у них включень (табл. 3.3) (рис. 1.1–1.3, 1.5) та серед-

нім діаметром зерна аустеніту (рис. 3.1). Кореляційним та регресій-

ним аналізом, застосовуючи метод найменших квадратів [319], 

побудовано регресійні залежності між КТП сталей AISI 304 (табл. 3.1) 
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та об’ємом у них оксидів (Vок) (табл. 3.2), середньою відстанню між 

ними (Lок) (табл. 3.4), середнім діаметром зерна аустеніту (d3)  

(рис. 3.1) і об’ємом δ-фериту (Рα) (табл. 3.3). 

Методики визначення об’єму оксидів у сталях AISI 304 та іден-

тифікації в них δ-фериту представлено в п. 3.1 цієї монографії. Аус-

тенітне зерно в них визначали методом вакуумного травлення на 

установці ВЧП-5. Використовували плоский вольфрамовий нагрівач 

довжиною 40 мм, шириною 15 мм і завтовшки 0,1 мм. Попередньо 

механічно поліровані зразки відрізали абразивним кругом. На зраз-

ках (рис. 3.2) 10×10 мм виконували виріз шириною 2 мм та глибиною 

до 3 мм для розміщення хромель-алюмелевої термопари. Зразок і 

термопару ізолювали від нагрівача пластиною слюди 15×15 мм. Їх 

встановлювали в нагрівач, а з вакуумної камери установки відкачу-

вали повітря до залишкового тиску 5·10-6 Па, нагрівали до температу-

ри 930°С, витримували 5 хвилин та діставали після охолодження до 

температури 150°С. Зразки досліджували на оптичному мікроскопі 

ММР-2Р. 
 

 
Рис. 3.2. Зразок для дослідження мікроструктури сталі. 

 

Карбіди в сталях AISI 304 та 08Х18Н10 виявляли електрохіміч-

ним травленням у насиченому розчині щавлевої кислоти при густині 

струму 0,3 А/см2 продовж 3 хвилин. Карбіди досліджували на оптич-

ному мікроскопі ММР-2Р (×950) (рис. 3.3). 

Для дослідження α-фази застосовують різні методи розрахунку 

фазового складу сталей, використовуючи відповідні формули і діаг-

рами, наприклад, діаграму Шефлера де Лонга. Магнітні методи точ-

ніші для визначення кількості α-фази в корозійнотривких сталях 

[320–323]. Однак для встановлення дуже малого об’єму δ-фериту в 
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сталях їх точність не задовільна. Це зумовлено тим, що вони не вра-

ховують намагнічування парамагнетної аустенітної матриці в сталях 

з низьким об’ємом δ-фериту. 

Для визначення невеликого об’єму δ-фериту застосовували інте-

гральну методику ідентифікації α-фази [324]. Зразки виготовляли хо-

лодним механічним способом у вигляді прямокутних паралелепіпе-

дів розміром 3×3×1 мм, поверхню яких електрополірували, щоб 

усунути напруження. Досліди виконували на магнетометричних те-

резах [325–328]. За достатньо сильних сталих магнітних полів (від 2,0 

до 6,0·105 А/м) залежність χ = f[
 

  
] для сталей типу 18-10 є лінійною. 

Кількість феритної складової визначали за формулою (3.1): 
 

    
  

  
      

[    ]  

  
      

[ [     ]]  

  
             (3.1) 

 

де:  σα – питома намагнеченість насичення α-фази, А·м2/кг; 

        σm – феритомагнітна складова питомої намагнеченості  

зразка, А·м2/кг; 

       χ – загальна питома магнетна сприйнятливість зразка, м2/кг; 

       χ∞ – вислідна питома магнетна сприйнятливість χ0 аустеніту і 

пара-процесу χр α-фази; 

      Н – напружність магнітного поля. 
 

Значення χ і χ∞ в області полів насищення визначали експеримен-

тально на магнітометричних терезах з уніполярно-астатичною сис-

темою і механіко-магнітним зчепленням призми. Для визначення σα 

використовували емпірично-експериментальні співвідношення  

Ентіна С. Д., Гуляєва А. П., Черненко І. Б. та Коперсана М. І. [325–328]. 
 

  

а  б  
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в  г  

  

д  е  
 

Рис. 3.3. Карбіди хрому: а-д – плавки 1 – 5, відповідно, сталі AISI 304; 

е – сталь 08Х18Н10. 

 

Результати розрахунків об’єму δ-фериту в сталях AISI 304 пока-

зано в (табл. 3.3). Слід відзначити, що об’єм δ-фериту в сталях 

AISI 304 за пропорційною залежністю знижується зі збільшенням у 

них додатка вмісту вуглецю та азоту (рис. 3.4). Ці елементи є елемен-

тами впровадження в кристалічну гратку твердого розчину аустеніту 

та стабілізують його. 

Роль включень під час зародження пітингів на поверхні сталей 

AISI 304 оцінювали за коефіцієнтом їх зв’язку із включеннями (3.2): 
 

   
  

  
                                                                   (3.2) 

 

де:    – кількість пітингів в околі включень; 

          – загальна кількість включень, яку визначали на 100 по-

лях зору мікроскопа (×250). 
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Рис. 3.4. Об’єм δ-фериту (Рα) в сталях AISI 304 залежно від додатка 

(C+N). 
 

Крітерієм структурної гетерогенності сталей AISI 304, окрім 

об’єму включень, була середня відстань між ними (L). Її розраховува-

ли за формулою (3.3) [329]: 
 

   √                                                           (3.3) 
 

де: f – площа одного поля зору мікроскопа, мкм2; 

    N – число полів зору під час підрахунку; 

    n – кількість неметалевих включень на N полях зору мікрос-

копу. 
 

Середня відстань між включеннями (L) характеризує їх розміри. 

Зокрема, що вона більше, то крупніші включення. Середню відстань 

між включеннями в п’яти плавках сталей AISI 304 представлено в 

(табл. 3.4). 

Таблиця 3.4 

Середня відстань (L, мкм) між включеннями в сталях AISI 304 

Номер плавки 

1 2 3 4 5 

158 165 173 150 154 
 

Регресійні залежності між КТП сталей AISI 304 (табл. 3.1) та 

об’ємом у ній оксидів (Vок) (табл. 3.2) наведено в табл. 3.5.  
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Таблиця 3.5 

КТП сталей AISI 304 залежно від об’єму оксидів (Vок) у них, 

КТП = а - b Vок 

рН 
Ccl-, 

мг/л 
a b r1 r2 

Рівень 

значущості 
R 

8 

350 66,8 –420,0 –0,87 0,87 0,05 0,76 

400 69,1 –620,8 –0,98 0,96 0,05 0,96 

500 57,4 –352,4 –0,73 0,72 0,10 0,53 

550 53,9 –291,2 –0,78 0,78 0,05 0,61 

600 49,6 –212,6 –0,87 0,86 0,05 0,76 

7 

350 78,7 –515,9 –0,99 0,97 0,05 0,98 

400 71,6 –232,9 –0,61 0,61 - 0,37 

500 65,8 –277,2 –0,93 0,92 0,05 0,86 

550 62,7 –220,6 –0,90 0,89 0,05 0,81 

600 62,2 –335,9 –0,85 0,85 0,05 0,72 

6 

350 78,3 –574,2 –0,99 0,98 0,05 0,98 

400 67,3 –275,7 –0,93 0,93 0,05 0,86 

500 64,6 –308,8 –0,63 0,63 - 0,40 

550 55,2 –220,0 –0,57 0,58 - 0,32 

600 64,2 –566,6 –0,96 0,95 0,05 0,92 

5 

350 76,7 –582,4 –0,98 0,97 0,05 0,96 

400 70,0 –473,1 –0,98 0,99 0,05 0,96 

500 55,0 –155,1 –0,55 0,59 - 0,30 

550 58,2 –309,3 –0,83 0,83 0,05 0,69 

600 58,7 –444,2 –0,92 0,92 0,05 0,85 

4 

350 68,0 –397,9 –0,81 0,80 0,05 0,66 

400 69,5 –554,8 –0,97 0,97 0,05 0,94 

500 58,28 –245,6 –0,99 0,98 0,05 0,98 

550 49,6 –184,9 –0,43 0,43 - 0,18 

600 52,2 –290,6 –0,99 0,96 0,05 0,98 

де: r1 – коефіцієнт кореляції зв’язку між КТП та Vок.; r2 – коефі-

цієнт кореляції між розрахунковим та емпіричним значенням КТП;  

R – коефіцієнт детермінації, який показує наскільки дисперсія зна-

чення КТП залежить від Vок. 

 

За результатами аналізу даних (табл. 3.5) виходить, що КТП ста-

лей AISI 304 в модельних оборотних водах з рН 4-8 і концентрацією 

хлоридів 350, 400, 500, 550, 600 мг/л за лінійною залежністю зни-
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жуються зі збільшенням у них об’єму оксидів. Коефіцієнт (b) у вста-

новлених регресійних залежностях показує як інтенсивно КТП сталей 

AISI 304 знижуються зі збільшенням у них об’єму оксидів. За даними 

(табл. 3.5) КТП сталей AISI 304 найінтенсивніше знижуються зі збіль-

шенням у них об’єму включень у розчинах з рН 4 і найменшим вміс-

том хлоридів, зокрема 400, 350 мг/л. При цьому із порівняння коефі-

цієнтів (b) рівнянь регресій можна зазначити, що в модельній 

оборотній воді з рН 4 і концентрацією хлоридів 400 мг/л КТП сталей 

AISI 304 в 1,39; 2,26; 3,0; 1,9 рази інтенсивніше знижуються зі збіль-

шенням у них об’єму оксидів (Vок), ніж у хлоридовмісних середови-

щах з рН 4 і 350, 500, 550, 600 мг/л. З підвищенням рН модельних 

оборотних вод до 5 тенденція зміни КТП сталей AISI 304 зі збільшен-

ням у них об’єму оксидів практично не змінилася, оскільки найбіль-

ший вплив об’єму оксидів у сталях AISI 304 на їх КТП спостережено у 

модельних оборотних водах з найменшою концентрацією хлоридів 

350, 400 мг/л. Водночас виявлено, що об’єм включень у сталях 

AISI 304 інтенсивніше впливає на їх КТП в хлоридовмісній оборотній 

воді з концентрацією хлоридів 350, ніж 400 мг/л. З наступним підви-

щенням рН модельних оборотних вод до 6 встановлено, що об’єм ок-

сидів у сталях AISI 304 найінтенсивніше впливає на їх пітинготрив-

кість у розчинах з концентрацією хлоридів 350, 600 мг/л, а з 400, 500, 

550 мг/л він практично вдвічі нижчий. У модельній оборотній воді з 

рН 7 і концентрацією хлоридів 350 мг/л об’єм оксидів у цих сталях 

максимально впливає на їх пітинготривкість, яка практично така ж 

сама, як у розчинах з рН 5; 6. Але в модельній оборотній воді з таки-

ми параметрами об’єм оксидів у сталях AISI 304 в 2,22; 1,86; 2,34; 1,54 

рази інтенсивніше впливає на їх КТП, ніж з 400, 500, 550, 600 мг/л. 

Слід зауважити, що в модельних оборотних водах з рН 4; 8 між КТП 

сталей AISI 304 та об’ємом у них оксидів встановлено аналогічні за-

лежності (табл. 3.5). Але в модельних оборотних водах з рН 4 і концен-

трацією хлоридів 350, 400, 500, 550, 600 мг/л встановлено менші КТП 

сталей AISI 304, 08Х18Н10, ніж з рН 5; 6; 7 (табл. 3.1).  

Слід відзначити, що між КТП сталей AISI 304 та об’ємом у них 

оксидів, задіяних у пітингуванні (V), встановлено набагато щільнішу 

кореляцію (r1) та коефіцієнт детермінації (табл. 3.6), ніж між їх КТП 

та об’ємом у них оксидів (Vок) (табл. 3.5). 
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Об’єм оксидів, задіяних у пітингуванні сталей AISI 304, розрахо-

вували за формулами (3.4, 3.5). 
 

V = Vок ∙ (К1 + К2),                                                 (3.4) 
 

де: Vок – об’єм оксидів у сталях AISI 304, об.% (табл. 3.3); 

       К1, К2 – коефіцієнти зв’язку пітингів з включеннями оксидів 

розміром до 1,98 та від 1,98 до 3,95 мкм відповідно. 
 

К1,2 = 
    

 
 ,                                                              (3.5) 

 

де: N1,2 – кількість пітингів в околі включень оксидів відповідної 

групи; 

       N – загальна кількість включень оксидів на 100 полях зору 

мікроскопу (×320) (табл. 3.2). 
 

З аналізу даних (табл. 3.6) виходить, що в усіх досліджуваних 

модельних оборотних водах з рН 4-8 і концентрацією хлоридів 350, 

400, 500, 550, 600 мг/л КТП сталей AISI 304 за прямопропорційною за-

лежністю знижуються зі збільшенням у них об’єму включень, задія-

них у пітингуванні. Інтенсивність зниження КТП сталей AISI 304 зі 

збільшенням параметра (V) оцінювали, порівнюючи коефіцієнти (b), 

встановлених регресійних залежностей (табл. 3.6). За результатами 

аналізу коефіцієнтів (b), вищевказаних регресійних залежностей, 

встановлено, що в модельних оборотних водах з рН 4 і концентра-

цією хлоридів 600, 350 мг/л КТП сталей AISI 304 найповільніше зни-

жуються з ростом у них об’єму включень оксидів, задіяних у пітингу-

ванні (V), а з 400 мг/л – найінтенсивніше. Адже в модельній 

оборотній воді з концентрацією хлоридів 400 мг/л КТП сталей 

AISI 304 в 2.14; 1,55 рази інтенсивніше знижуються, ніж з 600 та 

350 мг/л (табл. 3.6). 

У модельних оборотних водах з рН 8 , як і з рН 4, КТП сталей 

AISI 304 найнижчі (табл. 3.1). При цьому з аналізу коефіцієнтів (b) ре-

гресійних залежностей (табл. 3.6) встановлено, що в модельній обо-

ротній воді з рН 8 і концентрацією хлоридів 500 мг/л КТП сталей 

AISI 304 найінтенсивніше знижуються зі збільшенням у них об’єму 

включень оксидів, задіяних у пітингуванні, а з рН 8 та 600 і 350 мг/л – 

найповільніше. Таким чином виходить, що рН середовища та концен-

трація у ньому хлоридів впливають на об’єм оксидів, задіяних у пітин-
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гуванні досліджуваних сталей. При цьому, що більше включень окси-

дів, задіяних у пітингуванні сталей AISI 304, то нижче їх КТП та пі-

тинготривкість у хлоридовмісних середовищах. 
 

Таблиця 3.6 

КТП сталей AISI 304 в модельних оборотних водах залежно  

від об’єму оксидів, задіяних у пітингуванні (V), КТП = а – bV 

рН CСl
-, мг/л a b r1 r2 R 

4 

350 66,2 –2128 –0,85 0,75 0,72 

400 66,7 –3300 –0,82 0,82 0,67 

500 60,3 –2284 –0,95 0,83 0,90 

550 57,3 –2232 –0,99 0,84 0,98 

600 50,7 –1544 –0,87 0,98 0,76 

5 

350 73,4 –2796 –0,98 0,95 0,96 

400 70,7 –3753 –0,98 0,98 0,96 

500 62,5 –2728 –0,98 0,71 0,96 

550 60,5 –2633 –0,99 0,81 0,98 

600 56,3 –2203 –0,75 0,88 0,56 

6 

350 71,3 –1770 –0,84 0,97 0,71 

400 70,0 –3368 –0,87 0,94 0,76 

500 64,5 –1995 –0,75 0,68 0,56 

550 60,4 –1459 –0,88 0,67 0,77 

600 60,9 –3015 –0,98 0,71 0,96 

7 

350 76,4 –2907 –0,97 0,97 0,94 

400 70,9 –1463 –0,76 0,57 0,58 

500 65,9 –2150 –0,85 0,97 0,72 

550 63,1 –1558 –0,89 0,85 0,79 

600 64,6 –2880 –0,91 0,85 0,83 

8 

350 66,2 –2552 –0,99 0,87 0,98 

400 63,8 –2369 –0,95 0,99 0,90 

500 59,0 –2895 –0,99 0,75 0,98 

550 55,9 –2264 –0,99 0,72 0,98 

600 50,6 –1952 –0,99 0,87 0,98 

де: r1 – коефіцієнт кореляції зв’язку між КТП та V; r2 – коефіцієнт 

кореляції між розрахунковим та емпіричним значенням КТП;  

R – коефіцієнт детермінації, який показує наскільки дисперсія зна-

чення КТП залежить від V. 



118 

У модельних оборотних водах з рН 8 , як і з рН 4, КТП сталей 

AISI 304 найнижчі (табл. 3.1). При цьому з аналізу коефіцієнтів (b) ре-

гресійних залежностей (табл. 3.6) встановлено, що в модельній обо-

ротній воді з рН 8 і концентрацією хлоридів 500 мг/л КТП сталей 

AISI 304 найінтенсивніше знижуються зі збільшенням у них об’єму 

включень оксидів, задіяних у пітингуванні, а з рН 8 та 600 і 350 мг/л – 

найповільніше. Таким чином виходить, що рН середовища та конце-

нтрація у ньому хлоридів впливають на об’єм оксидів, задіяних у пі-

тингуванні досліджуваних сталей. При цьому, що більше включень 

оксидів, задіяних у пітингуванні сталей AISI 304, то нижче їх КТП та 

пітинготривкість у хлоридовмісних середовищах. 

У слабокислих оборотних водах з рН 5 і концентрацією хлоридів 

400, 350, 500 мг/л КТП сталей AISI 304 найінтенсивніше знижуються зі 

збільшенням у них об’єму включень оксидів, задіяних у пітингуванні 

(табл. 3.6). Зокрема, в модельній оборотній воді з рН 5 і концентра-

цією хлоридів 400 мг/л КТП сталей AISI 304 в 1,43; 1,70 рази інтенсив-

ніше знижуються зі збільшенням у них об’єму включень оксидів, за-

діяних у пітингуванні, ніж рН 5 та 500 і 600 мг/л. Водночас слід 

відзначити, що в модельній оборотній воді з рН 5 і концентрацією 

хлоридів 400 мг/л КТП сталей найбільше залежить від об’єму в них 

включень оксидів, задіяних у пітингуванні, оскільки вони в 1,14 рази 

інтенсивніше знижуються зі збільшенням параметру (V), ніж з рН 4 та 

400 мг/л, де вплив (V) на КТП сталей найвищий. 

У модельних оборотних водах з рН 6 найбільший вплив об’єму 

включень оксидів, задіяних у пітингуванні сталей AISI 304, на їх КТП 

встановлено в хлоридовмісних розчинах з концентрацією хлоридів 

400, 600 мг/л. Виходить, що у модельних оборотних водах з рН 4; 6 і 

такою концентрацією хлоридів КТП сталей AISI 304 найінтенсивніше 

знижуються зі збільшенням параметра (V). Слід також зауважити, що 

в модельній оборотній воді з рН 5 і концентрацією хлоридів 400 мг/л 

вплив параметру (V) на КТП сталей AISI 304 в 1,11; 1,14 рази інтенсив-

ніше, ніж з рН 6 та 4, відповідно. 

У модельній оборотній воді з рН 7 і концентрацією хлоридів 

350 мг/л встановлено, що КТП сталей AISI 304 в 1,99; 1,35; 1,87; 1,01 

рази інтенсивніше знижуються зі збільшенням у них об’єму вклю-

чень оксидів, задіяних у пітингуванні, ніж у хлоридовмісних розчи-

нах з концентрацією хлоридів 400, 500, 550, 600 мг/л. Отже, в модель-
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них оборотних водах з рН 7 і концентрацією хлоридів 350; 600 мг/л 

вплив параметру (V) на зниження КТП сталей AISI 304 максимальний, 

а ці середовища найнебезпечніші щодо пітингової корозії. Адже вва-

жають [1], що в нейтральних хлоридовмісних середовищах корозій-

нотривкі сталі і сплави найбільше піддаються пітингуванню.  

Узагальнюючи вищенаведене, можна зазначити, що КТП сталей 

AISI 304 найінтенсивніше знижуються зі збільшенням параметру V у 

модельних оборотних водах з мінімальною концентрацією хлоридів 

350, 400 мг/л.  

За результатами кореляційного і регресійного аналізу даних 

(табл. 3.1; 3.4) встановлено, що КТП сталей AISI 304 за прямопропор-

ційною залежністю ростуть зі збільшенням середньої відстані між 

оксидами (Lок) (табл. 3.7). 

Адже встановлено, що КТП сталей AISI 304 за прямопропорцій-

ною залежністю ростуть зі збільшенням середнього діаметра зерна аус-

теніту (табл. 3.8). При цьому, що більший середній діаметр зерна аус-

теніту, то менше вірогідність перетину включень з межами його зерен. 

З аналізу даних (табл. 3.7) виходить, що в усіх досліджуваних 

модельних оборотних водах середня відстань між оксидами (Lок) 

найінтенсивніше впливає на КТП сталей AISI 304 у модельних оборот-

них водах з найменшим вмістом хлоридів 350, 400 мг/л. Виявлено, 

що параметр Lок сталей AISI 304 найінтенсивніше впливає на їх КТП у 

модельних оборотних водах з рН 4 і концентрацією хлоридів 

400 мг/л, оскільки коефіцієнт регресійної залежності (b) між КТП ста-

лей та їх параметром Lок становить 0,43. Слід відзначити, що в модель-

них оборотних водах з рН 5; 6; 7 і концентрацією хлоридів 600 мг/л 

середня відстань між оксидами в сталях AISI 304 також інтенсивно 

впливає на їх КТП, оскільки коефіцієнти (b) встановлених регресій-

них залежностей, відповідно, становлять 0,29; 0,36; та 0,27 (табл. 3.7). 

Виходить, що більше середня відстань між оксидами (Lок), то во-

ни крупніші, а КТП сталей вище у досліджуваних модельних хлори-

довмісних водах. Це зумовлено тим, що більше середня відстань між 

оксидами, то нижче вірогідність їх перетину з межами зерен аустені-

ту (d3) та перетворення метастабільних пітингів в околі цих включень 

у стабільні. Таку гіпотезу підтверджують встановлені регресійні за-

лежності між КТП сталей AISI 304 та їх середнім діаметром зерна аус-

теніту (d3) (табл. 3.8).  
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Таблиця 3.7 

КТП сталей AISI 304 у модельних оборотних водах  

залежно від середньої відстані між оксидами (Lок) 

рН 
CCl

-, 

мг/л 
a b r 

Рівень 

значущості 
R 

4 

400 –11,6 0,43 0,86 0,10 0,74 

500 18,1 0,22 0,86 0,10 0,74 

550 13,3 0,23 0,83 0,10 0,69 

600 15,1 0,19 0,91 0,05 0,83 

5 

350 5,15 0,37 0,85 0,10 0,72 

400 6,6 0,33 0,94 0,05 0,88 

500 31,3 0,15 0,73 0,10 0,53 

550 8,4 0,27 0,99 0,05 0,98 

600 2,4 0,29 0,88 0,05 0,77 

6 

350 5,5 0,38 0,89 0,05 0,79 

400 –5,4 0,42 0,94 0,05 0,88 

500 7,0 0,32 0,89 0,05 0,79 

550 19,5 0,22 0,91 0,05 0,83 

600 –5,4 0,36 0,83 0,05 0,69 

7 

350 16,3 0,32 0,84 0,10 0,71 

400 24,3 0,26 0,76 0,10 0,58 

500 28,4 0,20 0,90 0,05 0,81 

550 29,6 0,18 0,99 0,05 0,98 

600 12,0 0,27 0,93 0,05 0,86 

8 

350 6,3 0,32 0,91 0,05 0,83 

400 – 4,3 0,37 0,81 0,10 0,66 

500 1,1 0,30 0,86 0,10 0,74 
 

де: r1 – коефіцієнт кореляції зв’язку між КТП та L; R – коефіцієнт  

детермінації, який показує наскільки дисперсія значення КТП  

залежить від L. 

 

Мінімальний вплив середньої відстані між оксидами на пітин-

готривкість сталей AISI 304 виявлено в модельних оборотних водах з 

рН 5; 6; 7 і концентрацією хлоридів  500, 550 мг/л, з рН 4 та 500, 550, 

600 мг/л, з рН 8 та 500 мг/л. 
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Таблиця 3.8 

КТП сталей AISI 304 у модельних оборотних водах  

залежно від середнього діаметра зерна аустеніту (d3) 

рН CСl
-, мг/л a b r1 r2 Рівень значущості R 

8 350 46,6 165,2 0,70 0,69 0,10 0,49 

 

400 39,3 244,7 0,79 0,74 0,05 0,62 

500 49,8 139,3 0,59 0,60 - 0,35 

550 37,0 156,7 0,86 0,86 0,05 0,74 

600 37,8 106,7 0,89 0,89 0,05 0,79 

7 

350 53,0 216,6 0,85 0,84 0,05 0,72 

400 59,48 105,3 0,47 0,91 - 0,22 

500 50,8 132,6 0,91 0,91 0,05 0,83 

550 52,7 77,9 0,65 0,64 - 0,42 

600 44,2 160,4 0,83 0,82 0,05 0,69 

6 

350 49,7 241,1 0,85 0,85 0,05 0,72 

400 45,2 239,6 0,81 0,81 0,05 0,66 

500 49,6 124,5 0,44 0,44 - 0,19 

550 - - 0,40 - - 0,16 

600 39,1 190,5 0,66 0,66 - 0,44 

5 

350 47,7 244,1 0,84 0,83 0,05 0,71 

400 47,5 181,8 0,77 0,77 0,05 0,59 

500 55,0 45,2 0,32 0,33 - 0,10 

550 45,4 80,1 0,81 0,81 0,05 0,66 

4 

600 36,4 188,9 0,80 0,80 0,05 0,64 

500 42,2 159,3 0,94 0,94 0,05 0,88 

550 49,7 43,0 0,20 0,25 - 0,04 

600 39,1 102,1 0,72 0,71 0,10 0,52 

де: r1 – коефіцієнт кореляції зв’язку між КТП та d3 ; r2 – коефіцієнт 

кореляції між розрахунковим та емпіричним значенням КТП;  

R – коефіцієнт детермінації, який показує наскільки дисперсія  

значення КТП залежить від d3. 
 

З аналізу даних (табл. 3.8) виходить, що найменший вплив се-

реднього діаметру зерна аустеніту на КТП сталей AISI 304 у модель-

них оборотних водах з рН 4 та концентрацією хлоридів 550 мг/л, з рН 

5 та 500 мг/л, з рН 6 та 500, 550 мг/л, з рН 7 та 400, 550 мг/л, з рН 8 та 

500 мг/л, оскільки коефіцієнти (b), встановлених регресійних залеж-
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ностей, між КТП сталей AISI 304 та їх середнім діаметром зерна аус-

теніту, відповідно, становлять 0,20; 0,32; 0,44; 0,40; 0,47; 0,65; 0,59. 

Водночас максимальний вплив середнього діаметру зерна аустеніту 

сталей AISI 304 на їх КТП виявлено в слабокислих та слаболужних 

модельних оборотних водах з рН 4, 8 та мінімальною і максимальною 

концентрацією хлоридів. Таким чином, з аналізу даних (табл. 3.7, 3.8) 

виходить, що середній діаметр зерна аустеніту та середня відстань 

між оксидами в сталях AISI 304 найінтенсивніше впливають на їх 

КТП у модельних оборотних водах з мінімальним та максимальним 

вмістом хлоридів та рН 4, 8.  

Роль включень у пітингуванні сталей AISI 304 в оборотних хло-

ридовмісних водах також оцінювали за коефіцієнтами участі вклю-

чень оксидів Кі у їх пітингуванні, оскільки відомо [1, 33, 34], що піти-

нги, в основному, зароджуються в околі включень, які перетинаються 

з межами зерен аустеніту (рис. 3.5). 
 

 
Рис. 3.5. Зародження пітингу в околі включення оксиду титану 

(×6000). 
 

Коефіцієнти Кі розраховували за формулою (3.2). Пітинги реєст-

рували візуально на 100 полях зору мікроскопа ММР-2Р. Зразки тер-

мостатували в хлоридовмісних розчинах з рН 4-8 і концентрацією 

хлоридів 350, 400, 500, 550, 600 мг/л до появи стабільних пітингів. 

Згідно з даними [28] стабільними вважали ті пітинги, які більше 

5 мкм. За їх відсутності температуру кожної наступної серії випробу-

вань підвищували на 2°С до їх появи. Вміст включень у сталях 

AISI 304 та 08Х18Н10 наведено в (табл. 3.2). Коефіцієнти участі вклю-

чень оксидів (Кі) у пітингуванні сталей AISI 304 у модельних оборот-

них водах залежно від вмісту в них хлоридів представлено  

в (табл. 3.9). 
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Таблиця 3.9 

Коефіцієнти участі включень оксидів Кі  

у пітингуванні сталей AISI 304 у модельних оборотних водах  

залежно від вмісту в них хлоридів, (CCl
-) Кі = ai ± b CCl

- 

pH a b·10-4 r1 r2 t-критерій R 

8 0,341 –3,70 –0,71 0,70 0,10 0,50 

7 0,081 1,20 0,93 0,76 0,05 0,86 

6 0,082 1,42 0,87 0,87 0,05 0,76 

5 0,085 1,14 0,78 0,78 0,05 0,61 

4 0,048 2,10 0,95 0,95 0,05 0,90 

де: r1 – коефіцієнт кореляції між Кі та CСl
-; r2 – коефіцієнт кореля-

ції між розрахунковим та емпіричним значенням Кi; R – коефіцієнт 

детермінації, який показує наскільки дисперсія значення Кi залежить 

від CСl
-. 

 

Встановлено, що в модельних оборотних водах з рН 4-8 і конце-

нтрацією хлоридів 350, 400, 500, 550, 600 мг/л у пітингуванні сталей 

AISI 304 брало участь від 9,53 до 11,68% включень оксидів, які менше 

1,98 мкм та від 3,1 до 5,76% тих, які від 1,98 до 3,95 мкм (табл. 3.2) 

[31]. Отже, місцями пітингування сталей AISI 304 найчастіше були 

включення оксидів, що менше 1,98 мкм. При цьому ці пітинги, в ос-

новному, мають метастабільний характер, а, отже, через не тривалий 

час вони репасивуються. За даними (табл. 3.2) кількість включень ок-

сидів розміром до 1,98 мкм у 6 разів більше, ніж від 1,98 до 3,95 мкм. 

Саме тому оксиди цієї групи найчастіше були осередком зародження 

метастабільних пітингів на поверхні сталей AISI 304. Разом з тим, 

слід відзначити, що відносно загальної кількості включень оксидів 

обох груп більші за розміром оксиди втричі частіше задіяні у пітин-

гуванні сталей AISI 304, ніж розміром до 1,98 мкм. До того ж в околі 

включень оксидів цієї групи переважно на перетині їх з межами зе-

рен аустеніту фіксували стабільні пітинги (рис. 3.5). Несиметричне 

витравлення металу в околі включення оксиду титану свідчить, що 

стабільний пітінг зародився біля цього включення на перетині з ме-

жами зерен аустеніту. Вірогідність розвитку метастабільних пітингів 

в околі більших за розміром оксидів на їх перетині з межами зерен 

аустеніту знижується зі збільшенням кількості метастабільних в околі 

дрібніших включень оксидів внаслідок перерозподілу густини стру-

мів між ними. Слід зауважити, що таку ж тенденцію встановлено для 

сталей AISI 321 за аналогічних умов випробувань [35, 45]. 
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З аналізу даних (табл. 3.9) виходить, що в модельних оборотних 

водах з рН 4-7 коефіцієнти участі включень оксидів у пітингуванні 

сталей AISI 304 зростають за лінійною залежністю зі збільшенням у 

них вмісту хлоридів. До того ж аналіз коефіцієнтів (b) рівняння ре-

гресії залежностей (табл. 3.9) показав, що в модельній оборотній воді 

з рН 4 інтенсивність росту коефіцієнта Кі зі збільшенням у модельних 

оборотних водах вмісту хлоридів у 1,84; 1,48; 1,75 рази вища, ніж у 

хлоридовмісних середовищах з рН 5; 6; 7. Отже, зі збільшенням вміс-

ту хлоридів у модельних оборотних водах з рН 4-7 найнебезпечніші 

хлоридовмісні середовища з рН 5; 7, оскільки, що менше осередків 

пітингування на поверхні сталей, то більша вірогідність перетворен-

ня метастабільних пітингів у стабільні. Водночас, що менше стабіль-

них пітингів на поверхні сталей, то вище швидкість їх підростання. 

Слід відзначити, що обидва наслідки зниження кількості пітингів на 

поверхні сталей пов’язані з перерозподілом густини струмів. Така 

сама тенденція виявлена у сталей AISI 321 за аналогічних умов ви-

пробувань [35, 45] та узгоджується з даними Розенфельда І. Л. [1]. Згі-

дно з цією теорією модельні оборотні води з рН 8 найнебезпечніші 

щодо пітингування сталей AISI 304, оскільки встановлено, що коефі-

цієнти Кі за лінійною залежністю знижуються зі збільшенням у них 

вмісту хлоридів. До того ж абсолютні значення коефіцієнтів (b) рів-

няння регресії, встановленої для цих модельних оборотних вод – 

найвищі. Це показує, що модельні оборотні води з рН 8 найнебезпеч-

ніші щодо пітингування сталей AISI 304 зі збільшенням у них конце-

нтрації хлоридів. Адже з ростом вмісту хлоридів у цих хлоридовміс-

них середовищах найінтенсивніше знижується кількість метастабіль-

них пітингів на поверхні сталей AISI 304, що може бути причиною 

перетворення деяких метастабільних пітингів у стабільні та пришви-

дшення їх підростання внаслідок перерозподілу густини струмів між 

ними. Це узгоджується із загальновідомими даними [1], що найглиб-

ші пітинги на поверхні корозійнотривких сталей і сплавів, які паси-

вуються, утворюються в нейтральних або близьких до них хлоридов-

місних середовищах. Таку тенденцію можна пояснити реакцією 

окиснення [1], тому що розчинений кисень має меншу міцність 

зв’язку з поверхнею сталей, ніж окисні з’єднання, які утворені за реак-

ціями (3.6–3.8): 

Mе + 2OH- = MeO + H2O + 2ē,                                   (3.6) 
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Таким чином, відбувається окиснення гідроксилу: 
 

OH- – ē → ОН˙,                                             (3.7) 

ОН˙ + ОН˙ → H2O + О,                                 (3.8) 
 

Аналіз даних табл. 3.1 та рис. 3.2 показав, що у плавки 4 сталі 

AISI 304 та сталі 08Х18Н10 КТП найменші в усіх досліджуваних моде-

льних оборотних водах, а карбідна фаза розташована в околі вклю-

чень оксидів титану. Водночас у плавках 1-3, 5 сталі AISI 304 карбіди 

хрому розташовано у вигляді ланцюжка із включень (рис. 3.3 а, в, г) 

або дрібнодисперсних включень (рис. 3.3 б, д). Таке розташування 

карбідів хрому не впливає на КТП сталей AISI 304 в оборотних водах з 

рН 4-8 і концентрацією хлоридів 350, 400, 500, 550, 600 мг/л 

(табл. 3.1). Найвірогідніше, що карбідна фаза в околі включень окси-

дів сприяє адсорбції хлоридів межами таких включень з аустенітною 

матрицею та зародженню пітингів, оскільки зі збільшенням концен-

трації хлоридів у модельних оборотних водах КТП плавки 4 сталі 

AISI 304 та 08Х18Н10 інтенсивніше знижуються, ніж у плавках 1-3, 5 

(табл. 3.1). До того ж слід відзначити, що такий негативний вплив  

карбідної фази в околі включень оксидів спостерігається в модельних 

оборотних водах з рН 4; 8 і концентрацією хлоридів 400 мг/л. Взагалі 

в модельних оборотних водах з рН 4; 8 виявлено найнижчі КТП ста-

лей AISI 304 та 08Х18Н10 (табл. 3.1).  

Дослідження селективного розчинення ∆Fe, ∆Cr, ∆Ni із пітингів 

на поверхні сталей AISI 321 за аналогічних умов випробувань показа-

ли, що вуглець та кремній сприяють значному підвищенню ∆Fe із 

стабільних пітингів у модельній оборотній воді з рН 7 [63, 64, 71]. 

Внаслідок цього вони інтенсивно підростають, оскільки Fe є основ-

ним хімічним елементом у їх складі. Проте, в модельних оборотних 

водах, де сталь AISI 321 пітингує з утворенням метастабільних пітин-

гів, C i Si сприяють зниженню ∆Fe із цих пітингів. Це пов'язано з на-

прямком твердофазної дифузії, оскільки в метастабільних пітингах 

Fe дифундує від їх поверхні до аустенітної матриці. Таким чином, Si 

та С незалежно від характеру пітингів пришвидшують твердофазну 

дифузію Fe в їх околі, що може сприяти репасивації метастабільних 

та росту стабільних пітингів [71]. Водночас за даними [61, 63, 70,71] в 

усіх досліджуваних оборотних водах з рН 4-8 і концентрацією хлори-

дів 350, 400, 500, 550, 600 мг/л КТП сталей AISI 321 знижуються зі  
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збільшенням у них C та Si. За таких умов ріст КТП сталей виявлено в 

усіх хлоридовмісних модельних оборотних водах зі збільшенням рН 

від 4 до 8. Проте, в сталях AISI 304 і 08Х18Н10 їх КТП підвищується з 

ростом рН модельних оборотних вод від 4 до 7, а з рН 8 вони практи-

чно такі, які з рН 4  (табл. 3.1). Це зумовлено тим, що в модельних 

оборотних водах з рН 4; 8 на поверхні сталі AISI 304 зароджуються та 

розвиваються стабільні, а в сталях AISI 321 метастабільні пітинги [71]. 

Це можна пов'язати зі стабілізацією сталей AISI 321 титаном, яка 

сприяє тому, що С та Si знижують КТП сталі AISI 321 [63, 64, 70]. Ра-

зом з тим, С та Si підвищують КТП сталі AISI 304, яка не стабілізована 

титаном (табл. 1.1, 3.5), за аналогічних умов випробувань [65, 68] 

Узагальнюючи вищенаведене, можна зазначити, що С та Si під-

вищують пітинготривкість сталей AISI 304 в усіх модельних оборот-

них водах з рН 4-8 і концентрацією хлоридів 350, 400, 500, 550, 

600 мг/л. При цьому карбіди хрому, що розташовані у вигляді лан-

цюжка або окремих дрібнодисперсни включень, не впливають на пі-

тинготривкість сталей AISI 304 і 08Х18Н10. Але за розташовання їх в 

околі оксидів, де зароджуються пітинги, сприяють зниженню пітин-

готривкості сталей AISI 304 і 08Х18Н10 (табл. 3.1) (рис 3.3 г, е). До то-

го ж максимально негативний вплив такої морфології карбідів у 

структурі сталей AISI 304 і 08Х18Н10 у модельних оборотних водах з 

рН 4; 8 і концентрацією хлоридів 400, 500, 550 мг/л. 

За результатами дослідження встановлено, що вміст δ-фериту в 

сталях AISI 304 змінювався від 0,05 у плавки 1 до 0,168  мас. % у № 5 

(табл. 3.3). При цьому показано, що він розташувався в сталях 

AISI 304 окремими зернами (рис. 1.5). Це, безумовно, впливає на їх 

пітинготривкість в модельних оборотних водах з рН 4-8 і концентра-

цією хлоридів 350, 400, 500, 550, 600 мг/л. Зокрема, корозійнотривка 

сталь АISI 304, як і АISI 321, є однофазною аустенітною сталлю. Крім 

того, в ній виявлено включення оксидів об’ємом до 0,032 [35] і  

δ-фериту до 0,168 об.% (табл. 3.3). Таким чином, об’єм δ-фериту в 

сталі в 5 разів більший, ніж включень оксидів. Водночас у попередніх 

дослідженнях встановлено, що її КТП у таких середовищах за прямо-

лінійною залежністю знижуються зі збільшенням об’єму включень 

оксидів [35]. Проте об’єм δ-фериту неоднозначно впливає на її КТП. 

Зокрема, у модельних оборотних водах з рН 4-8 і концентрацією хло-

ридів 600 мг/л між КТП сталі та об’ємом у ній  δ-фериту встановлено 

параболічні залежності (рис. 3.6).  
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Рис. 3.6. Критична температура пітингування сталі AISI 304  

залежно від об’єму δ-фериту в хлоридовмісних розчинах з концент-

рацією хлоридів   600 мг/л та рН: а – 4; б – 5; в – 6; г – 7; д – 8. 

 

Аналіз даних (рис. 3.6) виявив, що в модельних оборотних водах 

з рН 4-8 і концентрацією хлоридів 600 мг/л КТП сталі інтенсивно 

знижуються зі збільшенням у ній об’єму δ-фериту від 0,05 до 
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0,12 об.%. Найбільше зниження її КТП у хлоридовмісному розчині з 

рН 6 (рис. 3.6 в), а найменше – з рН 4; 8 (рис. 3.6 а, д). Адже у хлори-

довмісному розчині з рН 6 КТП сталі знижується на 1ºС зі збільшен-

ням у ній об’єму δ-фериту від 0,05 до 0,12 об.%, а з рН 4; 8 – на 4,5ºС.     

З подальшим збільшенням об’єму δ-фериту до 0,168 об.% її КТП 

зростає (рис. 3.6). Найвірогідніше, це зумовлено впливом морфології 

δ-фериту залежно від його об’єму в сталі. Зокрема, в інтервалі від 0,05 

до 0,12 об. % у сталі він, в основному, складається з окремих зерен,  

а в діапазоні від 0,12 до 0,168 об. % – з окремих зерен і дрібних  

включень. 

Відомо [75, 120, 121, 142, 147, 330], що захисні властивості ок-

сидної плівки на поверхні корозійнотривких сталей визначаються 

вмістом у них Cr і здатністю до опору утворенню пор з підвищенням 

температури хлоридовмісного середовища. Отже, ∆Cr сталі неопо-

середковано характеризують захисні властивості оксидної плівки на 

її поверхні. Адже ∆Cr сталі зростають зі збільшенням на її поверхні, 

перш за все, кількості метастабільних пітингів. Зі збільшенням кіль-

кості метастабільних пітингів знижується вірогідність утворення ста-

більних. Встановлено, що в модельній оборотній воді з рН 4 і концен-

трацією хлоридів 600 мг/л залежності між ∆Cr сталі AISI 304 та 

об’ємом у ній δ-фериту такі самі, як між її КТП та об’ємом δ-фериту. 

За результатами аналізу даних  (рис. 3.6 а) можна припустити, що 

дрібні включення δ-фериту, які розташовані межами зерен аустеніту, 

і великі, що в зерні аустеніту, є осередками зародження великої кіль-

кості метастабільних пітингів. Це сприяє підвищенню КТП сталі, то-

му знижується вірогідність утворення стабільних пітингів. При цьому 

КТП сталей і сплавів визначають за температурою утворення на їх 

поверхні стабільних пітингів. Слід відзначити, що аналогічні залеж-

ності між КТП сталі AISI 304 та об’ємом у ній δ-фериту і ∆Cr сталі та 

об’ємом у ній δ-фериту встановлено в модельних оборотних водах з 

рН 4; 6; 7 і концентрацією хлоридів 600 мг/л, з рН 6; 7 і концентра-

цією хлоридів 300 мг/л. Отже, можна припустити, що в хлоридовміс-

них розчинах з рН 6; 7 і концентрацією хлоридів 550; 500 і 400 мг/л  

δ-ферит за аналогічним механізмом впливає на КТП сталі. До того ж 

слід зазначити, що в хлоридовмісних розчинах з рН 6; 7 її КТП най-

більше залежать від об’єму δ-фериту (рис. 3.6). Однак виявлено, що зі 
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зниженням вмісту хлоридів до 550 мг/л КТП сталі менше залежать від 

об’єму в ній δ-фериту. 

При цьому зменшення концентрації хлоридів у хлоридовмісно-

му розчині до 550 мг/л суттєво не впливає на загальні залежності між 

КТП та вмістом у ній  δ-фериту (рис. 3.7). Адже між ними встановлено 

параболічні залежності. У хлоридовмісних розчинах з рН 7; 8 і кон-

центрацією хлоридів 550 мг/л КТП сталі АISI 304 знижуються зі  

збільшенням у ній об’єму δ-фериту від 0,05 до 0,14 об.%. (рис. 3.7 г, д). 

Слід зауважити, що найінтенсивніше знижуються КТП сталі зі 

збільшенням у ній об’єму δ-фериту у хлоридовмісних розчинах з 

рН 4; 8 і концентрацією хлоридів 550 мг/л (рис. 3.7 а, д). До того ж  

варто відзначити, що в хлоридовмісному розчині з рН 6 і концентра-

цією хлоридів 600 мг/л КТП сталі знижується на 10ºС зі збільшенням 

у ній об’єму δ-фериту від 0,05 до 0,12 об.%. (рис. 3.7 в), а з рН 4; 6 і 

концентрацією хлоридів 550 мг/л – на 6ºС. 

Така тенденція підтверджує відомі дані [209, 223], що небезпека 

пітингової корозії сталей і сплавів зростає з підвищенням у розчинах 

вмісту хлоридів. Аналіз даних (рис. 3.6; 3.7 а–в) виявив, що у розчи-

нах з рН 4-8 і концентрацією хлоридів 600 мг/л та з рН 4; 5 ; 6 і кон-

центрацією хлоридів 550 мг/л КТП сталі зростають зі збільшенням у 

ній об’єму δ-фериту від 0,12 до 0,168 об.%, а з рН 7; 8 і концентрацією 

хлоридів 550 мг/л від 0,14 до 0,168 об.%. 

У модельних оборотних водах з концентрацією хлоридів 

500 мг/л між КТП сталі та об’ємом у ній δ-фериту встановлено як 

прямолінійні, так і параболічні залежності (рис. 3.8).  

Зокрема, в модельних оборотних водах з рН 4; 6; 8 між КТП сталі 

АISI 304 та об’ємом у сталі δ-фериту встановлено прямолінійні  

(рис. 3.8 а, в, д), а з рН 5; 7 параболічні залежності (рис. 3.8 б, г). 

Кореляційним та регресійним аналізом між КТП сталі АІSІ 304 

та об’ємом у ній δ-фериту встановлено, що в хлоридовмісних розчи-

нах з рН 4; 6; 8 КТП сталі за прямолінійною залежністю знижуються зі 

збільшенням у сталі об’єму δ-фериту (3.9) – (3.11):   
 

 

КТП = 58,6 – 94,6 Pα; r = – 0,90,                              (3.9) 

КТП = 62,1 – 50,5 Pα; r = – 0,83,                            (3.10) 

КТП = 53,7 – 48,8 Pα; r = – 0,84.                            (3.11) 
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Рис. 3.7. Критична температура пітингування сталі AISI 304  

залежно від об’єму δ-фериту в хлоридовмісних розчинах з концент-

рацією хлоридів 550 мг/л та рН: а – 4; б – 5; в – 6; г – 7; д – 8. 

 

Аналіз перших похідних залежностей (3.9)–(3.11) засвідчив, що 

інтенсивність зниження КТП сталі зі збільшенням у ній об’єму  

δ-фериту зростає з підвищенням кислотності модельної оборотної 
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води від рН 8 до 6 і 4. До того ж у модельній оборотній воді з рН 4 

КТП в 1,87 рази інтенсивніше знижується зі збільшенням у ній об’єму 

δ-фериту, ніж з рН 6, та у 1,94 рази, ніж з рН 8. Отже, що вище кисло-

тність модельної оборотної води, то більший ризик пітингової коро-

зії сталі з ростом у ній об’єму δ-фериту.  
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Рис. 3.8. Критична температура пітингування сталі AISI 304 залежно 

від об’єму δ-фериту в хлоридовмісних розчинах з концентрацією 

хлоридів 500 мг/л та рН: а – 4; б – 5; в – 6; г – 7; д – 8. 

 

Слід відзначити, що в модельних оборотних водах з такими па-

раметрами КТП сталі АISI 304 за прямолінійною залежністю зрос-

тають зі збільшенням у ній вмісту аустенітотвірних елементів С і N та 

зменшенням Р, який є феритотвірним [35]. 

Вірогідно, що Р в δ-фериті сприяє зниженню КТП у модельних 

оборотних водах з рН 4; 6; 8 і концентрацією хлоридів 500 мг/л. Крім 
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того, у попередніх дослідженнях [35] встановлено, що КТП сталі у мо-

дельних оборотних водах з такими параметрами також за прямолі-

нійною залежністю знижуються зі збільшенням у ній об’єму оксидів 

титану. Однак з підвищенням лужності модельних оборотних вод від 

рН 4 до 6 і 8 КТП найінтенсивніше знижуються зі збільшенням у сталі  

об’єму оксидів титану, ніж δ-фериту.  

Зокрема, у модельній оборотній воді з рН 8 коефіцієнт b в залеж-

ності між КТП та об’ємом у сталі  оксидів [35] в 7,2 рази більший, ніж 

в залежності між її КТП та об’ємом δ-фериту. У модельних оборотних 

водах з рН 6; 4 різниця між цими коефіцієнтами відповідно стано-

вить 6,1 та 2,6 рази.  

 Таким чином, лише у модельній оборотній воді з рН 4 і концен-

трацією хлоридів 500 мг/л об’єм δ-фериту в сталі суттєво впливає на 

її КТП. Це підтверджують дані (рис. 3.8 а, в, д). Адже в модельній 

оборотній воді з рН 4 КТП знижується на 13ºС зі збільшенням у сталі  

об’єму δ-фериту від 0,05 до 0,168 об.%, а з рН 6; 8 – на 7ºС. У модель-

них оборотних водах з рН 5; 7 і концентрацією хлоридів 500 мг/л між 

КТП та об’ємом у сталі δ-фериту встановлено параболічні залежності 

(рис. 3.8 б, г) і КТП знижуються на 4,5ºС зі збільшенням у ній об’єму 

δ-фериту від 0,05 до 0,11 об.%. Проте з подальшим підвищенням у ній 

об’єму δ-фериту до 0,168 об.% зростають на 2ºС. Таким чином, у мо-

дельних оборотних водах з рН 5; 7 і концентрацією хлоридів 500 мг/л 

об’єм δ-фериту несуттєво впливає на КТП сталі. Слід відзначити ціка-

ву тенденцію, що в модельних оборотних водах з такими параметра-

ми вплив оксидів титану на КТП також найменший [35]. Найвірогід-

ніше, така тенденція пов’язана з тим, що в цих модельних оборотних 

водах оксиди і включення δ-фериту за однаковим механізмом впли-

вають на КТП сталі.  

У модельних оборотних водах з рН 4; 5; 6; 8 і концентрацією 

хлоридів 400 мг/л між КТП сталі та об’ємом у ній δ-фериту виявлено 

параболічні залежності (рис. 3.9 а – в, д), а з рН 7 – прямолінійну 

(рис. 3.9 г).  

Результати аналізу даних (рис. 3.9 а – в, д) свідчать, що в мо-

дельних оборотних водах з рН 4; 5; 6; 8 КТП сталі в середньому зни-

жуються на 9ºС зі збільшенням у ній об’єму δ-фериту від 0,05 до 

0,11 об. %. З подальшим його підвищенням від 0,11 до 0,168 об.% в се-

редньому зростають на 4ºС.  
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У модельній оборотній воді з рН 7 і концентрацією хлоридів 

400 мг/л КТП сталі за прямолінійною залежністю знижується зі  

збільшенням у ній об’єму  δ-фериту (3.12):   
 

КТП = 70,1 – 44,0 Pα;  r = – 0,91.                     (3.12) 
 

   
а б в 

  

г д 

Рис. 3.9. Критична температура пітингування сталі AISI 304 залежно 

від об’єму δ-фериту в хлоридовмісних розчинах з концентрацією 

хлоридів 400 мг/л та рН: а – 4; б – 5; в – 6; г – 7; д – 8. 

 

При цьому слід зазначити, що в модельній оборотній воді з та-

кими параметрами КТП знижується лише на 6ºС зі збільшенням у 

сталі об’єму δ-фериту від 0,05 до 0,168 об.% (рис. 3.9 г). Таким чином, 

у модельній оборотній воді з рН 7 і концентрацією хлоридів 400 мг/л 

об’єм δ-фериту найменше впливає на КТП сталі. До того ж аналіз пе-

рших похідних залежностей (3.12) та (3.9) – (3.11) виявив, що в мо-

дельній оборотній воді з рН 7 і концентрацією хлоридів  400 мг/л КТП 

сталі в 1,11 рази повільніше знижується зі збільшенням у ній об’єму 

δ-фериту, ніж з рН 8 і концентрацією хлоридів 500 мг/л, в 1,15 рази, 

ніж з рН 6 і концентрацією хлоридів 500 мг/л, та в 2,15 рази, ніж з 

рН 4 і концентрацією хлоридів 500 мг/л. Таким чином, в модельних 
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оборотних водах з концентрацією хлоридів 400 мг/л, де встановлено 

параболічні залежності між КТП сталі та об’ємом у ній δ-фериту, пі-

тинготривкість сталі більше залежить від об’єму δ-фериту, ніж у мо-

дельних оборотних водах з концентрацією хлоридів 600; 550 і 

500 мг/л. Однак у модельних оборотних водах з рН 4; 6; 8 і концент-

рацією хлоридів 500 мг/л її пітинготривкість більше залежить від 

об’єму δ-фериту, ніж з рН 7 і концентрацією хлоридів 400 мг/л. До то-

го ж у цих модельних оборотних водах між КТП і об’ємом δ-фериту 

встановлено прямолінійні залежності. Зі зниженням вмісту хлоридів 

до 350 мг/л залежності між КТП і об’ємом δ-фериту дещо змінюються 

(рис. 3.10).  
 

   
 

а б в 

  
г д 

Рис. 3.10. Критична температура пітингування сталі AISI 304  

залежно від об’єму δ-фериту в хлоридовмісних розчинах з концент-

рацією хлоридів 350 мг/л та рН: а – 4; б – 5; в – 6; г – 7; д – 8. 

 

Встановлено, що в модельних оборотних водах з рН 4; 8 КТП 

сталі стрімко знижуються, відповідно, на 6 і 7ºС зі збільшенням у ній 
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об’єму δ-фериту від 0,05 до 0,075 об.% (рис. 3.10 а, д). З подальшим 

його підвищенням її КТП не змінюються (рис. 3.10 а, д). Слід відзна-

чити, що КТП у модельних оборотних водах з такими параметрами 

мінімальні [29]. До того ж тут інтенсивність впливу об’єму оксидів 

титану на КТП сталі на 30…40% менша, ніж у модельних оборотних 

водах з рН 5; 6; 7 і концентрацією хлоридів 350 мг/л [35]. Отже, можна 

переконатися в тому, що об’єм δ-фериту та оксидів титану в сталі за 

однаковим механізмом впливають на її КТП. Водночас об’єм  

δ-фериту в ній в середньому вдвічі більший, ніж оксидів. 

У модельних оборотних водах з рН 5; 6; 7 і концентрацією хло-

ридів  350 мг/л між КТП та об’ємом у сталі δ-фериту встановлено па-

раболічні залежності (рис. 3.10 б – г). При цьому в модельних оборот-

них водах з рН 5; 6; 7 КТП знижуються на 9ºС зі збільшенням у ній 

об’єму δ-фериту від 0,05 до 0,1 об.%. З подальшим його підвищенням 

КТП зростає на 5ºС у модельних оборотних водах з рН 5; 6 та на 6ºС – 

з рН 7 (рис. 3.10 б – г). Отже, на відміну від оксидів титану [35],  

δ-ферит здатен підвищувати КТП сталі AISI 304.  

Таким чином, узагальнюючи вищенаведене, можна зазначити, 

що у високомінералізованих модельних оборотних водах з концент-

рацією хлоридів 550; 600 мг/л незалежно від рН середовища та в  

низькомінералізованих з рН 5; 7 і концентрацією хлоридів 500 мг/л, з 

рН 4-6; 8 і 400 мг/л, з рН 5-7 і 350 мг/л КТП сталі неоднозначно зале-

жать від морфології і розташування в ній δ-фериту, що зумовлено 

утворенням стабільних пітингів в околі включень δ-фериту, розташо-

ваних межами зерен аустеніту, та метастабільних в околі окремих  

зерен δ-фериту в цих оборотних водах. 

Кореляційним та регресійним аналізами встановлено, що в 3 %-

му NaCl потенціал вільної корозії сталі за прямолінійною залежністю 

зсувається у додатний бік зі збільшенням у ній об’єму δ-фериту: 
 

Еcor = – 0,44 + 0,9791 Pα; r = – 0,91.                   (3.13) 
 

Крім того, виявлено [35, 62], що потенціал Еcor сталі зсувається у 

додатний бік від -0,41до -0,28 В зі збільшенням у ній об’єму δ-фериту 

від 0,05 до 0,168 об.%. Водночас можна зазначити, що потенціал її 

репасивації також зсувається у додатний бік від -0,38 до -0,137 В зі 

збільшенням об’єму δ-фериту від 0,05 до 0,168 об.% [35, 62, 331].  

Таким чином, зі збільшенням об’єму δ-фериту в сталі від 0,05 до 



136 

0,168 об. %. зростає її ∆Е-критерій, який визначають за різницею по-

тенціалів репасивації і вільної корозії [331], тому що потенціал репа-

сивації інтенсивніше зсувається у додатний бік, ніж потенціал віль-

ної корозії [32, 65, 332].  

Результати аналізу даних [35] засвідчують, що мінімальному 

об’єму δ-фериту в сталі відповідають мінімальне значення ∆Е-

критерію [332] та максимальні корозійні її втрати в розчині 6% FeCl3. 

Однак максимальному об’єму δ-фериту відповідають максимальні 

значення ∆Егр-критерію та близькі до середнього значення корозійні 

втрати в розчині 6% FeCl3. Отже, вплив δ-фериту на пітинготривкість 

сталі AISI 304 залежить від параметрів хлоридовмісних середовищ, 

морфології і розташування в ній δ-фериту.  
 

3.3. Вплив хімічного складу сталі AISI 304 на її пітинго-

тривкість у модельних оборотних водах 
 

Кореляційним та регресійним аналізом, застосовуючи метод 

найменших квадратів [319], встановили залежності (табл. 3.10) між 

КТП сталей AISI 304 (табл. 3.1) та їх хімічним складом (табл. 1.1).  

Розраховані коефіцієнти кореляції між експериментальними 

значеннями КТП сталі AISI 304 змінюються від 0,61 до 0,97 

(табл. 3.10). Отже, отримані залежності (табл. 3.10) можна використо-

вувати для розрахунку КТП сталі AISI 304 в оборотних хлоридовміс-

них водах з рН 4-8 і концентрацією хлоридів від 350 до 600 мг/л. Ра-

зом з тим, їх можна застосовувати для аналізу впливу хімічних 

елементів сталі AISI 304 на її пітинготривкість у хлоридовмісних  

середовищах. 

Таблиця 3.10 

Критична температура пітингування (КТП) сталі AISI 304 

в модельних оборотних водах залежно від її хімічного складу 

рН CСl
-, мг/л Формула r 

1 2 3 4 

8 

350 КТП= 53,50+156 N+48С–200Р 0,80 

400 КТП= 48,20+130С 0,61 

500 КТП= 45,63+169 N +53С–240Р 0,63 

550 КТП=42,80+81,70С 0,97 

600 КТП=41,60+57,80С 0,69 
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Продовження табл. 3.10 

 

Встановлено, що практично в усіх досліджуваних модельних 

оборотних водах з рН 4-8 і концентрацією хлоридів 350, 400, 500, 550, 

600 мг/л КТП сталей AISI 304 зростають зі збільшенням у них вмісту 

вуглецю (табл. 3.10). Часто позитивний вплив аустенітнотвірних еле-

ментів на пітинготривкість корозійнотривких сталей і сплавів у хло-

ридовмісних середовищах пов’язано зі стабілізацією аустеніту [1]. 

Разом з тим, у праці [71] встановлено, що ∆Cr сталі AISI 304 із ста-

більних пітингів за лінійною залежністю знижуються зі збільшенням 

у ній вмісту вуглецю. Відомо [61, 63–70], що в стабільних пітингах на 

поверхні сталей і сплавів у хлоридовмісних середовищах хром ди-

фундує від їх поверхні до твердого розчину аустеніту. Найвірогідні-

ше, що вуглець сприяє зниженню інтенсивності твердофазної дифу-

зії атомів хрому. Це може сприяти репасивації пітингів, оскільки 

хром у широкому діапазоні потенціалів може утворити з киснем за-

хисні оксидні плівки на поверхні корозійнотривких сталей та пітин-

1 2 3 4 

7 

400 КТП=63,5+140,4 N +44,5С–212Р 0,95 

500 КТП= 56,10+63,20С 0,62 

550 КТП=55,43+77 N + 21 C–91Р 0,75 

600 КТП=45,10+152,80N +51,50С 0,71 

6 

350 КТП=57,70+121С 0,61 

400 КТП= 45,14+244,9 N + 76,9С 0,72 

500 КТП=54,43+135,80N+38,80С+410,20S–196,70P 0,92 

550 КТП=7,23+2,38Cr+4,10Si+63N+200S 0,70 

600 KTП=37,30+234,60N+64,70C 0,67 

5 

350 КТП=55,60+130C 0,63 

400 КТП=53,30+178N+50,30C 0,62 

500 КТП=49,6+1,47Mn+4,2Si+417S 0,86 

550 КТП=47,94+91,40N+23,30C+312,70S–110,90P 0,74 

600 КТП=34,85+76,80C+203,40N 0,77 

4 

350 КТП=55,20+153N+51C–210P 0,84 

400 КТП=48,90+130C  0,67 

500 КТП=47+87,40N+34,90C 0,63 

550 КТП=2,36+60,30N+2,50Cr+3,40Si+316,60S–80,60P 0,93 
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гів. Слід відзначити, що залежно від параметрів модельних оборот-

них вод вуглець може сприяти як росту, так і зниженню ∆Fе із ста-

більних пітингів. Зокрема, згідно (табл. 2.3, 1.1) в модельній оборот-

ній воді з рН 4 і концентрацією хлоридів 600 мг/л ∆Fе сталі із 

стабільних пітингів знижуються зі збільшенням у ній вмісту вуглецю. 

Суттєве зниження інтенсивності ∆Fе із стабільних пітингів також 

може сприяти їх репасивації. Зокрема, І. Л. Розенфельд [1] зауважив, 

що у кислих хлоридовмісних середовищах на поверхні корозійнотрив-

ких сталей і сплавів утворюється велика кількість дрібних пітингів, 

які, в наслідок перерозподілу густини струмів між ними, можуть ре-

пасуватися. Проте в модельних оборотних водах з рН 5; 8 вуглець 

пришвидшує розчинення Fе із стабільних пітингів. Це однозначно 

приведе до їх підростання, оскільки вони досягають критичних роз-

мірів, коли об’єм продуктів корозії в них сприяє їх автокаталітично-

му підростанню. Зокрема, це може сприяти зниженню КТП сталі 

AISI 304 у хлоридовмісних середовищах, але, найвірогідніше, вуглець 

інтенсивніше впливає на твердофазну дифузію атомів хрому у твер-

дому розчині аустеніту, ніж заліза. Взагалі у досліджуваних модель-

них оборотних водах вуглець сприяє росту КТП сталей AISI 304 та 

зниженню її в сталях AISI 321 [63, 64, 71]. Це може бути пов’язано з 

випадінням карбідів титану із твердого розчину аустеніту в сталі 

AISI 321 [174].  

Практично в усіх досліджуваних модельних оборотних водах  

виявлено позитивний вплив азоту на пітинготривкість сталі AISI 304, 

оскільки вона зростає зі збільшенням його вмісту. Азот, як і вуглець, 

є аустенітотвірним елементом. Збільшення пітинготривкості коро-

зійнотривких сталей легованих азотом пов’язують з поліпшенням 

стабільності пасивної плівки внаслідок утворення іонів амонію  

[90, 95, 96] або нітрат (нітрит)-іонів [96–98], сегрегацією азоту за анод-

ного розчинення [98–102], формуванням сполук Cr-N на поверхні 

[103], утворенням комплексів аміаку або NO та іонів амонію  

[98, 104, 105]. Вважають [106], що позитивний вплив азоту зумовле-

ний інгібувальним впливом на анодне розчинення сталі. До того ж є 

дані, що азот, утворюючи аміак, підвищує рН на поверхні сталей або 

нітрат-іони, які стабілізують пасивні плівки [90]. Автори праць  

[114, 115] повідомили, що нітрат-іони стабілізують пасивну плівку, 

конкуруючи з адсорбцією хлоридів, підвищуючи тривкість аустеніт-
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них сталей до пітингової корозії у хлоридовмісних середовищах. Вод-

ночас вважають [114–117], що азот з хромом і молібденом підвищують 

пітинготривкість сталей внаслідок синергетичного ефекту, де Mo i Cr 

беруть участь у депротонуванні гідроксидів. Це сприяє збільшенню 

кисню у внутрішніх шарах пасивних плівок і зростанню активності 

протонів [119] на поверхні плівок, що сприяє утворенню іонів амонію. 

Згідно з даними (табл. 3.10) позитивний вплив вмісту хрому на 

пітинготривкість сталі AISI 304 виявлено лише у модельних оборот-

них водах з рН 4; 6 і концентрацією хлоридів 550 мг/л. Відомо [2], що 

вплив хрому на електрохімічну поведінку сталі залежить від потен-

ціалу. За потенціалів, які відповідають пасивній області, невелику 

швидкість розчинення сталі визначає Cr, а азот не суттєво впливає на 

неї. Він є слаборозчинним елементом у твердому розчині аустеніту 

[145], а хром [145] і, особливо, Mn [147] збільшують його розчинність 

в корозійнотривких сталях. Автори праці [148] переконані, що хром 

збільшує розчинність азоту, що підвищує їх пітинготривкість. 

 Позитивний вплив Mn, як і Cr, на пітинготривкість сталі 

AISI 304 виявлено у вузькому діапазоні рН і концентрації хлоридів у 

модельних оборотних водах. Встановлено, що КТП сталі AISI 304 зро-

стає зі збільшенням у ній вмісту марганцю лише в модельній оборот-

ній воді з рН 5 і концентрацією хлоридів 500 мг/л (табл. 3.10). Вихо-

дить, що Cr і Mn не впливають на КТП сталі AISI 304 у нейтральних та 

близьких за рН модельних оборотних водах. Підвищення пітингот-

ривкості корозійнотривких сталей, легованих хромом, повязують зі 

зниженням критичного струму пасивації більше ніж у 100 разів та 

зниженням швидкості корозії у пасивному стані на 3-4 порядки. По-

тенціал Еpit сталі легованої 25  мас. % Cr становить 0,1 В та не змі-

нюється зі збільшенням його вмісту. Це повязують з тим, що поверх-

невий моношар сталі складається виключно з атомів Cr [132]. 

Раніше згадували, що хром також може впливати на твердофаз-

ну дифузію атомів Fe. Зокрема, Fe сталі AISI 304 із метастабільних 

пітингів знижуються зі збільшенням у ній вмісту Cr, а її опір пітинго-

вій корозії підвищується. Хром не впливає на селективне розчинення 

Nі із стабільних і метастабільних пітингів (табл. 2.9), але в стабіль-

них пітингах він сприяє зниженню  Cr (табл. 2.10) та інтенсивності 

його дифузії у твердий розчин аустеніту від поверхні стабільних пі-

тингів. Це може сприяти репасивації деяких із них та пришвидшен-
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ню підростання решти, що узгоджується з даними праці [1]. З аналізу 

даних (табл. 3.10) виходить, що Si, як і Cr, підвищує КТП сталі AISI 304 

майже в однакових за параметрами модельних оборотних водах. 

Найвірогідніше, що Si з Cr утворюють змішані оксидні плівки на по-

верхні корозійнотривких сталей і, таким чином, підвищують їх пі-

тинготривкість. Очевидно, що це протікає лише за визначених потен-

ціалів сталі, що узгоджуються з даними [125]. Слід зауважити, що КТП 

сталі AISI 321 практично в усіх досліджуваних модельних оборотних 

водах з рН 4-8 і конценрацією хлоридів від 350 до 600 мг/л знижують-

ся зі збільшенням у них вмісту хлоридів. Це може бути зумовлено 

тим, що Si сприяє випадінню карбідної фази із твердого розчину аус-

теніту корозійнотривких сталей [155]. З аналізу даних роботи [35] ви-

ходить, що карбідна фаза в сталях AISI 321 випадає в околі нітридів 

титану, де зароджуються та розвиваються пітинги. Адже встановлено 

[63, 64], що Fе із метастабільних пітингів на поверхні сталей AISI 321 

знижувалися зі збільшенням у них вмісту C, Si, обєму нітридів тита-

ну (Vн), середньої відстані між ними (Lн), обєму оксидів, середнього 

діаметру зерна аустеніту (dз) та зниженням вмісту Cr, N та середньої 

відстані між оксидами (Lок). Виходить [56, 63, 64, 71], що більший в 

сталях AISI 321 вміст Si та C, то менше Fе із метастабільних пітингів, 

що може сприяти їх репасивації і зниженню їх КТП. Встановлено 

(табл. 2.8), що за аналогічних умов, коли сталь AISI 304 пітингує з 

утворенням метастабільних пітингів, Si також сприяє зниженню Fе 

із них, але це не повязано з впливом карбідної фази в околі вклю-

чень, оскільки між Fе із метастабільних пітингів на поверхні сталі 

AISI 304 та вмістом у ній вуглецю не встановлено кореляцію. Вихо-

дить, що механізми впливу карбідної фази в сталях AISI 304 та 

AISI 321 на їх пітинготривкість в модельних оборотних водах зале-

жать від її морфології та розташування. Слід відзначити, що в мо-

дельних оборотних водах, де сталі AISI 304 та AISI 321 пітингують з 

утворенням стабільних пітингів, Si сприяє росту Fе із них. Це зумов-

лено зміною напрямку твердофазної дифузії атомів Fe в околі ста-

більних пітингів. При цьому позитивний вплив Si на пітинготрив-

кість сталі AISI 304 також зумовлено його впливом на морфологією та 

розташування карбідної фази (рис. 3.3). 

У модельних оборотних водах з рН 4-8 встановлено, що КТП 

сталі AISI 304 знижується зі збільшенням у ній вмісту фосфору  
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(табл. 3.10). Раніше (табл. 2.3, 1.1) було виявлено, що в модельних 

оборотних водах з концентрацією хлоридів 600 мг/л фосфор сприяє 

росту корозійних втрат Cr та зниженню Fе із стабільних пітингів. 

Найвірогідніше він, сегрегований в околі оксидів, де зароджуються та 

розвиваються пітинги, селективно розчиняється швидше за Fe та Cr, 

що сприяє пришвидшенню інтенсивності твердофазної дифузії ато-

мів Cr в аустеніт та зниженню інтенсивності твердофазної дифузії 

атомів Fe до поверхні стабільних пітингів. Це може сприяти лише 

зменшенню швидкості підростання стабільних пітингів. Вплив фос-

фору на Fe і Cr із метастабільних пітингів не встановлено  

(табл. 2.8, 2.10). Виходить, що зниження КТП сталей AISI 304 зі збіль-

шенням у них вмісту фосфору не повязано з його впливом на селек-

тивне розчинення Fe та Cr. Найвірогідніше, це зумовлено тим, що 

фосфор, сегрегований в околі оксидів, збільшуючи градієнт напру-

жень між оксидами і аустенітною матрицею, сприяє зменшенню КТП 

сталі AISI 304. Адже електрохімічні дослідження зразків зі сталі типу 

17-12 у кислих хлоридовмісних розчинах показали, що незначне  

збільшення вмісту фосфору за встановлену норму 0,04  мас. % майже 

не впливає на пасивацію їх поверхні, тобто на тривкість до загальної 

корозії, але суттєво знижує її пітинготривкість [164]. При сегрегації 

фосфору межами оксидів з аустенітною матрицею може спостеріга-

тися значний ріст його концентрації, що сприяє зниженню КТП ста-

лей AISI 304 та їх пітинготривкості у модельних оборотних водах. 

Враховуючи дані (табл. 3.10) слід зауважити, що в модельних оборот-

них водах з рН 4, 6 і концентрацією хлоридів 550 мг/л та з рН 5 і 500, 

550 мг/л КТП сталей AISI 304 зростають зі збільшенням у них вмісту 

сірки. Сірку вважать шкідливою домішкою в корозійнотривких ста-

лях, оскільки вона може утворювати корозійно-активні включення в 

околі яких зароджуються пітинги [19, 21, 23, 25]. Природа цих вклю-

чень може кардинально протилежно впливати на пітинготривкість 

сталей і сплавів у хлоридовмісних середовищах. Зокрема, в сплаві 

06ХН28МДТ встановлено ріст КТП зі збільшенням у ньому вмісту  

сульфідів титану [333]. Відомо [334–337], що сульфіди марганцю, роз-

чиняючись у хлоридовмісних середовищах, ініціюють пітингування 

корозійнотривких сталей, знижуючи їх пітинготривкість. Слід зазна-

чити, що в сталі AISI 304 дуже низький вміст сірки, який змінюється 

від 0,001 до 0,004  мас. % (табл. 1.1) [338]. Вона розчинена в твердому 

розчині аустеніту та не утворює окремих корозійно-активних вклю-
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чень та може збільшувати параметри його кристалічної гратки, 

впливаючи на твердофазну дифузію атомів основних компонентів 

сталі AISI 304 та її пітинготривкість. 

Узагальнюючи вищенаведене, можна зазначити, що в досліджу-

ваних модельних оборотних водах з рН 4-8 і концентрацією хлоридів 

від 350 до 600 мг/л КТП сталей AISI 304 зростають зі збільшенням у 

них вмісту С, N та зменшенням Р. У слабокислих модельних оборот-

них водах з рН 4-6 і концентрацією хлоридів 500, 550 мг/л КТП сталей 

зростають зі збільшенням у них вмісту Cr та Si. Позитивний вплив Cr 

на пітинготривкість сталі AISI 304 повязано з процесами твердофаз-

ної дифузії атомів Fe і Cr в околі, в першу чергу, метастабільних пі-

тингів. Показано, що вищий вміст Cr в сталі, та нижча інтенсивність 

твердофазної дифузії атомів Cr до їх поверхні. Це гальмує репаси-

вацію метастабільних пітингів, що знижує вірогідність появи ста-

більних, внаслідок перерозподілу густини струмів між ними. У сла-

бокислих модельних оборотних водах з концентрацією хлоридів 500, 

550 мг/л проявляється захисна дія хромокремнієвовмісних оксидних 

плівок на поверхні сталей AISI 304, а негативний вплив фосфору на їх 

пітинготривкість повязують із його сегрегацією межами оксидів з 

аустенітною матрицею, що може сприяти зниженню їх КТП.  
 

3.4. Синергетичний вплив параметрів модельної оборот-

ної води та хімічного складу і структури сталі AISI 304 на її  

пітинготривкість 
 

Встановлені регресійні залежності (табл. 3.5-3.7, 3.9, 3.10) та 

графіки (рис. 3.6-3.10) можна застосовувати для визначення КТП ста-

лей AISI 304 в модельних оборотних водах з рН 4-8 і концентрацією 

хлоридів 350, 400, 500, 550, 600 мг/л залежно від їх хімічного складу в 

межах стандарту і структурної гетерогенності. Вони мають дискрет-

ний характер, а отже, потребують екстраполяції та не враховують 

значущість елементів їх хімічного складу і структури, що може при-

вести до некоректних висновків. Тому актуальним завданням є роз-

робка математичних моделей, які описують залежності між КТП ста-

лей AISI 304 та їх хімічним складом і структурою в модельних 

оборотних водах. 

Для побудови математичних моделей, які дають можливість ро-

зраховувати КТП сталей AISI 304 залежно від параметрів модельних 
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оборотних вод (x1 – рН оборотної води, x2 – вміст хлоридів у оборот-

ній воді (CCl
-), мг/л), структурної гетерогенності сталей (x3 – середній 

діаметр зерна аустеніту (d3, мкм), x4 – об’єм оксидів (Vок, об. %),  

x5 – середня відстань між ними (Lок,, мкм), x6 – кількість -фериту в 

сталях (Рα, об. %)), їх хімічного складу ( мас. %) ( x7 – вміст вуглецю 

(С), x8 – марганцю (Mn), x9 – кремнію (Si), x10 – хрому (Cr), x11 – нікелю 

(Ni), x12 – азоту (N), x13 – титану (Ti), x14 – сірки (S), x15 – фосфору), за-

стосовували такі підходи та методики. 

Основою для побудови математичних моделей були багатомірні 

рівняння регресії різних порядків [298] та нейронні мережі прямого 

поширення сигналу [299], які можна розглядати як багатомірні нелі-

нійні поліноми. 

У найпростішому випадку багатомірна регресія першого поряд-

ку [298] має такий вигляд (3.14): 
 

   ∑   
 
     

 , s= 1, 2, ..., S,                           (3.14) 
 

де:    – значення вихідної ознаки для s-го екземпляру (спосте-

реження) вибірки, wj– вага j-ї ознаки,   
 – значення j-ї ознаки для s-го 

екземпляру вибірки, N – число ознак, що характеризують екземпля-

ри вибірки, S – обсяг вибірки. 

Функціонування i-го нейрону -го шару мережі описується  

формулою (3.15): 
 

              
    

 ∑   
     

   
  

    
,                 (3.15) 

 

де:      – значення i-го нейрона -го шару нейромережі,       – 

функція активації i-го нейрону -го шару нейромережі,   
    

 – ваго-

вий коефіцієнт (вага) j-го входу i-го нейрону -го шару,   
    

 – зна-

чення на j-му вході i-го нейрону -го шару мережі,   – число нейро-

нів в -м шарі мережі. 

Для оцінювання якості синтезованих моделей використовувався 

додаток квадратів миттєвих помилок [298, 299]: 
 

  ∑     
   –      

                                          
(3.16) 

 

де: ys – фактичне значення вихідної ознаки для s-го екземпляру 

(спостереження) навчальної вибірки, ys* – розрахункове значення ви-

хідної ознаки для s-го екземпляру (спостереження) навчальної вибір-

ки, визначене відповідною моделлю, S – обсяг вибірки. 
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Аналіз розробленої багатомірної лінійної регресійної моделі 

(3.17) показав, що в модельних оборотних водах з рН 4-8 і концент-

рацією хлоридів 350, 400, 500, 550, 600 мг/л КТП сталі AISI 304 зростає 

зі збільшенням рН модельної оборотної води, середнього діаметру 

зерна аустеніту (d3), середньої відстані між оксидами (Lок), вмісту Cr, 

Ni та зменшенням концентрації хлоридів у хлоридовмісному середо-

вищі (CСl
-) та вмісту Mn.  

 

КТП (у) = W0 + 0,32934 pH – 0,053423 CСl
– + 0,049534 d3+ 0,024811 

Lок – 3,691 Mn + 2,2966 Cr + 0,0600093 Ni                                            (3.17) 
 

З аналізу розробленої математичної моделі (3.17) виходить, що 

вплив параметрів модельної оборотної води (рН, CСl
-) на пітинготри-

вкість сталі AISI 304 аналогічний щодо сталі AISI 321 [93] та узгод-

жується з попередніми нашими дослідженнями [35, 190, 307, 338] та за-

гальновідомими даними в науковій літературі [176, 207, 219, 221–223]. 

Але вони не враховують синергетичний ефект впливу параметрів се-

редовища і сталі на її критерій пітинготривкості. Згідно (3.17) КТП 

сталі AISI 304 зростає на 1,65С зі збільшення рН модельних оборот-

них вод від 4 до 8. Невелике зростання КТП сталі AISI 304 зі  

збільшенням рН хлоридовмісного середовища зумовлено неоднознач-

ним впливом цього параметра на пітинготривкість цієї сталі. Зокре-

ма, в модельних оборотних водах з концентрацією хлоридів 350, 400, 

500, 550, 600 мг/л КТП сталі AISI 304 зростає на 513С зі збільшен-

ням рН від 4 до 7. Проте в модельних оборотних водах з рН 8 КТП 

сталі AISI 304 практично така ж як з рН 4 (табл. 3.1). При цьому при 

побудові багатомірної лінійної регресійної моделі (3.17), враховували 

КТП сталі AISI 304, встановлені в модельних оборотних водах з рН 4-8. 

Тому модель (3.17) показує лише якісний вплив рН хлоридовмісного 

середовища на КТП сталі AISI 304, оскільки в інтервалі рН від 4 до 7 її 

КТП зростає набагато інтенсивніше, ніж від 4 до 8. Слід відзначити, 

що лише рН модельних оборотних вод таким чином впливає на коро-

зійну поведінку сталі AISI 304, оскільки концентрація хлоридів у них 

та її хімічний склад і структура однозначно впливають на її КТП у 

всьому досліджуваному інтервалі. Зокрема, за результатами аналізу 

(3.17) встановлено, що КТП сталі AISI 304, в середньому, зростає на 

13,36С зі зменшенням концентрації хлоридів у модельних оборот-

них водах від 600 до 350 мг/л. Аналогічну залежність між цими вели-
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чинами встановлено для сталі AISI 321 [35, 45, 93]. Це узгоджується з 

багатьма працями [182, 221–224 ]. Зокрема Розенфельд І. Л. і Дані-

лов І. С. [340] встановили, що сумарний анодний струм, безперервно, 

зростає зі збільшенням концентрації хлоридів у хлоридовмісних се-

редовищах. У працях [341, 342] встановлено, що в хлоридовмісних 

розчинах між потенціалом корозії корозійнотривких сталей та лога-

рифмом концентрації хлоридів є складна залежність, а загальновідо-

ма лінійна залежність спостерігається лише в області помірних кон-

центрацій хлоридів. Деякі дослідники вважають, що концентрація 

хлоридів у хлоридовмісному розчині комплексно впливає на пітин-

готривкість корозійнотривких сталей і сплавів. Зокрема, зі зменшен-

ням вмісту хлоридів від 0,1 до1 М потенціал пітингування сталі зсу-

вається в додатніший бік від 228 до 390 мВ, а її КТП зростає від 70 до 

80С. Дослідження [182, 221–223] виявили, що при постійній темпе-

ратурі потенціал пітингування (Еpit) є пропорційним до логарифма 

концентрації хлоридів у розчині: 
 

Еpit = А+Вlg [CСl
-]; 

 

де: А і В – коефіцієнти, що залежать від температури хлоридов-

місного розчину; 

       CСl
- – концентрація хлоридів. 

 

Разом з тим, автори праць [177, 178] дотримуються думки, що 

температура є найважливішим чинником, що впливає на пітинготрив-

кість корозійнотривких сталей і сплавів. При цьому відомо [200], що 

тривкість корозійнотривких сталей до пітингової корозії знижується 

зі зростанням температури хлоридовмісного розчину. По-перше,  

збільшується пористість пасивних плівок за високих температур. По-

друге, змінюється хімічний склад та структура пасивних плівок через 

зміну щільності вакансій. Автори вважають [201], що оксидні плівки 

на поверхні корозійнотривких сталей змінюються від р-типу при кім-

натній температурі до n-типу за вищих температур. 

Пасивні плівки на поверхні сталей є напівпровідниками. Їх на-

півпровідникові властивості можна визначати за співвідношенням 

Мотта-Шотки. Зовнішній шар пасивної плівки є напівпровідником p-

типу, а внутрішній – n-типу [202]. У праці [203] встановили кореляцію 

між пітинготривкістю корозійнотривкої сталі в хлоридовмісному се-

редовищі та напівпровідниковими властивостями пасивної плівки на 
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її поверхні. Пітинготривкість залежить від властивостей пасивних 

плівок [204]. Виявлено [203], що корозійнотривкі сталі, які мають па-

сивні плівки з тіснішим донорським зв’язком, більше схильні до пі-

тингуванння у хлоридовмісних середовищах. При цьому характерис-

тики пасивних плівок визначають потенціалом пітингування сталі, 

який залежить від температури, рН, концентрації хлоридів тощо 

[205]. Водночас відомо [236], що стабільні пітинги на поверхні кор-

зійнотривких сталей і сплавів утворюються, коли температура хло-

ридовмісного розчину більша, ніж її КТП. Внаслідок пришвидшення 

розчинення металу зі збільшенням у хлоридовмісному розчині вміс-

ту хлоридів зростають розміри пітингів. За даними праці [236] це зу-

мовлено тим, що чим більша концентрація хлоридів у розчині, то 

більш відкриті пітинги, тому що хлорид-іони руйнують залишки ок-

сидної плівки над ними. Це може сприяти репасивацї більшості пі-

тингів на поверхні сталі, що пришвидчить інтенсивність підростання 

тих, які залишаться на поверхні корозійнотривких сталей і сплавів. 

Тому пітингування сталей у середовищах з високим вмістом хлоридів 

небезпечніше, ніж з низьким. Розенфельд І.Л. зменшення кількості 

пітингів на поверхні корзійнотривких сталей і сплавів у хлоридовміс-

них середовищах зі збільшенням у них концентрації хлоридів 

повязує з адсорбційними явищами [1]. Про це свідчать такі факти:  

– процес активації корозійнотривких сталей і сплавів суттєво 

залежить від потенціалу електрода, а отже, мова йде про поверхневі 

явища; 

– відсутній прямий зв'язок між здатністю різних аніонів «галь-

мувати» пітингову корозію та їх окиснювальними властивостями. 

Слід відзначити, що процес адсорбції хлорид-іонів на поверхні 

сталей впливає на зародження та розвиток пітингів. Про це свідчать 

встановлені залежності між КТП сталей AISI 304 та рН модельних 

оборотних вод (табл. 3.1). Встановлено, що їх КТП інтенсивно підрос-

тають зі збільшенням рН хлоридовмісного середовища від 4 до 7 та 

стрибкоподібно знижуються при рН 8. Для сталі AISI 321, яка стабілі-

зована титаном, такої тенденції не виявлено, оскільки її КТП зростає 

в усьому інтервалі рН модельних оборотних вод від 4 до 8. 

Таким чином виходить, що стабілізація сталей типу 18-10 тита-

ном може впливати на адсорбцію хлорид-іонів на їх поверхні та опір 

пітинговій корозії. Для сталей AISI 304 він залежить від параметрів мо-
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дельних оборотних вод, оскільки в працях [243, 244] встановлено, що 

пітинготривкість сталей AISI 304L і AISI 316 L зростає зі збільшенням 

рН розчину 3% NaCl в цьому діапазоні електрохімічних досліджень. 

За результатами аналізу (3.17) встановлено, що КТП сталі 

AISI 304 зростає лише на 1,83С зі збільшенням середнього діаметра 

зерна аустеніту від 49 до 86 мкм (рис. 3.1). Таким чином виходить, що 

середній діаметр зерна аустеніту практично не впливає на її пітинго-

тривкість у модельних оборотних водах з рН 4-8 і концентрацією 

хлоридів від 350 до 600 мг/л. Але слід зауважити, що більше середній 

діаметр зерна аустеніту, то менша вірогідність перетину меж його 

зерен з оксидами, де зароджуються пітинги. Отже виходить, що віро-

гідність зародження пітингів в околі оксидів, що в твердому розчині 

аустеніту, та тих, які перетинаються з межами їх зерен, практично 

однакова. Цю тенденцію також можна повязати з впливом титану та 

вуглецю на пасиваційні плівки в околі включень, оскільки в сталі 

AISI 321, де пітинги, в основному, зароджуються в околі карбонітри-

дів титану, середній діаметр зерна аустеніту набагато суттєвіше 

впливає на її пітинготривкість за аналогічних умов досліджень [45]. 

Зокрема, КТП сталі AISI 321 знижується на 4,4С зі збільшенням се-

реднього діаметра зерна аустеніта (dз) від 196 до 311 мкм. Слід від-

значити, що КТП сталі AISI 304 зростає, а AISI 321 знижується зі  

збільшенням у них середнього діаметра зерна аустеніту. Враховуючи 

вищезгадане можна вважати, що середній діаметр зерна аустеніту 

сталі AISI 304 не впливає на її пітинготривкість у досліджуваних мо-

дельних оборотних водах.  

З аналізу моделі (3.17) встановлено, що КТП сталі AISI 304 росте 

на 5,21С зі збільшенням середньої відстані між оксидами від 151 до 

172 мкм. Слід зауважити, що вище середня відстань між оксидами, то 

вони крупніші, але їх кількість на одиниці поверхні сталі менше. Ви-

ходить, що менше оксидів у сталі та більший середній діаметр зерна 

аустеніту, то менше вірогідність перетину оксидів з межами зерен та 

вірогідність зародження пітингів та переходу їх з метастабільного у 

стабільний стан. Така гіпотеза узгоджується з даними аналізу мате-

матичної моделі (3.17), зокрема КТП сталі зростає зі збільшенням се-

реднього діаметра зерна аустеніту та середньої відстані між оксидами. 

Згідно (3.17) КТП сталі AISI 304 зростає на 5,75С зі збільшенням 

у ній вмісту хрому від 17 до 19,5  мас. %. Слід відзначити, що КТП 

сталі AISI 321 за аналогічних умов випробувань також зростає зі  
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збільшенням у ній вмісту хрому. Взагалі відомо [85], що пітинготрив-

кість корозійнотривких сталей та сплавів підростає при легуванні їх 

хромом. У праці [120] підтверджено, що вплив легувальних елементів 

Cr, Mo, Cu, W і N на електрохімічну поведінку сталей залежить від їх 

потенціалу. За потенціалів, які відповідають пасивній області, неве-

лику швидкість розчинення корозійнотривкої сталі 17Cr – 13Ni із різ-

ним вмістом Mo, Cu, W і N визначають Cr, Mo, Cu і W. Азот не суттєво 

впливає на неї. Однак в активній області, в умовах, коли швидкість 

корозії визначається анодним розчиненням основних елементів, 

вплив W і N негативний. Проте Mo і Cu сприяють утворенню пасивної 

плівки, збагаченої Cr. 

КТП сталі AISI 304 росте зі збільшенням у ній вмісту Ni (3.17). 

Його значення зростають лише на 0,15С зі збільшенням у ній вмісту 

Ni від 8,0 до 10,5  мас. %. Такий ріст КТП є меншим за похибку вимі-

рювання температури досліджуваних хлоридовмісних розчинів 

(0,5С). Тому можна зазначити, що зміна вмісту Ni в сталі AISI 304 в 

межах стандарту на її виробництво не впливає на її пітинготривкість 

у досліджуваних модельних оборотних водах з рН 4-8 і концентра-

цією хлоридів від 350 до 600 мг/л. Це узгоджується з результатами 

праці Герасимова В. В. [132], оскільки він виявив, що в сталі, легова-

ної Cr до 22  мас. %, збільшення вмісту Nі до 12  мас. % не змінює по-

тенціал пробою (0,75 В). Але подальше збільшення у ній вмісту Nі до 

14 мас. % сприяє його зсуванню в додатніший бік до 1,0 В. Взагалі 

вважають [21], що в сталях економнолегованих Nі до 56  мас. %, по-

ловина вмісту Nі витрачається на компенсацію негативного впливу 

сульфідів MnS на їх пітинготривкість у хлоридовмісних середовищах. 

Але в досліджуваних сталях AISI 304 сірковмісних включень не вияв-

лено. Через це в сталях AISI 304 він не витрачається на компенсацію 

негативного впливу сірковмісних включень на їх пітинготривкість у 

хлоридовмісних середовищах. 

З аналізу (3.17) виходить, що КТП сталі AISI 304 знижується зі 

збільшенням у ній вмісту Mn. Як згадувалося вище, негативний 

вплив Mn на пітинготривкість корозійнотривких сталей у хлоридов-

місних середовищах повязують з його можливістю утворювати суль-

фіди сірки, але в сталях AISI 304 таких включень не виявлено. До того 

ж вплив Mn на пітинготривкість сталей AISI 304 в досліджуваних мо-

дельних оборотних водах несуттєвий, оскільки їх КТП знижується на 



149 

2,12С зі збільшенням у них вмісту Mn від 1,23 до 1,81  мас. %. Врахо-

вуючи дані праці [172 ] можливо, що Mn, сегрегований в околі вклю-

чень, сприяє росту різниці потенціалів між ними та аустенітною мат-

рицею, що може сприяти зниженню КТП та пітинготривкості сталі 

AISI 304.  

Узагальнюючи, можна вважати, що у досліджуваних модельних 

оборотних водах пітинготривкість сталей AISI 304 залежить від рН і 

концентрації хлоридів. Це впливає на граничні потенціали та адсор-

бцію хлорид-іонів на дефектах структури сталей. Складники структу-

ри сталей AISI 304, як і вміст у них Cr, теж суттєво впливають на їх пі-

тинготривкість, зокрема, що вища середня відстань між оксидами та 

середній діаметр зерна аустеніту, то менша вірогідність їх перетину з 

межами зерен, де утворюються, зазвичай, стабільні пітинги. А Cr 

утворює щільні оксидні плівкик на їх поверхні, які ефективно проти-

діють пітингоутворенню. 

Згідно з побудованим рівнянням регресії другого порядку (3.18) 

у досліджуваних модельних оборотних водах з рН 4-8 і концентра-

цією хлоридів від 350 до 600 мг/л КТП сталей AISI 304 зростає лише 

на 1,28С зі збільшенням рН хлоридовмісного середовища від 4 до 8: 
 

КТП = W0 + 22,289 pH – 0,0681 CСl
- – 0,234 d3 – 1,8306 pH2 + 1,5743 

Cl–2 + 0,0018   
 + 0,00095977    

 + 0,01027 Cr2 + 0,08997 N2,         (3.18) 
 

Разом з тим, з аналізу даних (табл. 3.1) виходить, що вони зрос-

тають на 10С зі збільшенням рН модельних оборотних вод від 4 до 7. 

Аналогічні залежності між КТП сталей AISI 304 та рН модельних обо-

ротних характерні і для математичній моделі (3.17).  

Згідно з (3.18) КТП сталей AISI 304 зростають на 13,35С зі змен-

шенням в модельних оборотних водах концентрації хлоридів від 600 

до 350 мг/л. Згідно з (3.17) КТП сталей AISI 304 зростають на 13,36С 

зі зниженням концентрації хлоридів у модельних оборотних водах у 

такому ж інтервалі. Отже, обидві моделі показують однаковий вплив 

концентрації хлоридів у досліджуваних хлоридовмісних середовищах 

на КТП сталей AISI 304.  

Аналіз математичних моделей (3.17) і (3.18) показав, що складо-

ві структурної гетерогенності сталей AISI 304 незалежно від моделі 

однаково впливають на їх КТП у досліджуваних модельних оборот-

них водах. Зокрема, згідно (3.17, 3.18) вони збільшуються на 1,63 і 
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0,5С з ростом середнього діаметра зерна аустеніту від 49 до 86 мкм 

та на 5,2 і 6,5С зі збільшенням середньої відстані між оксидами (Lок) 

від 151 до 172 мкм, відповідно. 

За результатами аналізу регресійної моделі другого порядку 

(3.18) встановлено, що КТП сталей AISI 304 зростають на 4,15С зі збі-

льшенням у них вмісту Nі від 8 до 10,5  мас. %. Аналіз математичної 

моделі (3.18) показав, що Nі не суттєво впливає на пітинготривкість 

досліджуваних сталей.  

Згідно з формулами (3.18 і 3.17) КТП сталей AISI 304 зростають 

на 0,95 та 5,74С зі збільшенням у них вмісту Cr від 17 до 19,5  мас. %. 

Це показує, що в модельних оборотних водах пітинготривкість ста-

лей AISI 304 не суттєво залежить від вмісту у них хрому і нікелю. Роз-

роблена регресійна математична модель другого порядку з частко-

вими похідними першого порядку (3.19) дає можливість точніше 

розрахувати КТП сталей AISI 304 залежно від параметрів модельних 

оборотних вод (рН, СCl
-) та їх хімічного складу і складових структури, 

ніж математичні моделі (3.17, 3.18): 
 

КТП (у) =     

(3.19) 

 

де: в дужках представлено поліном, ваги якого наведено в  

(табл. 3.11). 
 

Водночас розроблена регресійна поліномна математична мо-

дель (3.19) зі скороченим числом ознак (x1(pH), x2(CСl
-), x3(d3), і x5(Lок)) 

дає точніші результати розрахунків, які зазвичай використовують 

для експертних оцінок пітинготривкості сталей та рекомендацій ви-

робникам теплообмінників щодо вибору найтривкіших до пітингу-

вання в оборотних хлоридовмісних водах плавок сталі.  

Аналіз значень ваги регресійної моделі другого порядку з част-

ковими похідними першого порядку (табл. 3.11) показав, що x1:x3 

суттєво вище, ніж x2:x3. Це свідчить, що рН середовища (x1) має ваго-

міше значення, ніж концентрація у ньому хлоридів (x2) щодо впливу 

середнього діаметра зерна аустеніту (x5) на КТП сталей AISI 304. 
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Таблиця 3.11 

Ваги регресійної моделі другого порядку з похідними першого 

порядку (3.19) 

w16 x1:x2 0,00066849 
w17 x1:x3 –0,011663 
w19 x1:x5 0,01813 
w22 x1:x8 4,2318 
w24 x1:x10 –0,16388 
w25 x1:x11 1,9056 
w30 x2:x3 –0,00022833 

w32 x2:x5 –0,00033949 
w35 x2:x8 0,022315 
w37 x2:x10 –0,0012484 
w38 x2:x11 –0,001783 
w44 x3:x5 –0,022957 
w70 x5:x10 –0,055707 
w71 x5:x11 0,051534 
w121 x12 –1,8314 
w122 x22 1,4934×10-5 
w123 x32 0,026562 
w125 x52 0.0093197 

 

Слід відзначити, що рН хлоридовмісного середовища, безпосе-

редньо, впливає на потенціал сталей та на адсорбцію хлоридів на не-

досконалостях структури, зокрема межами зерен аустеніту, оксидів з 

аустенітною матрицею та на перетині оксидів з межами зерен аусте-

ніту в околі яких найчастіше розвиваються стабільні пітинги. Таке 

узагальнення також підтверджує аналіз коефіцієнтів ваги x1:x5 , які 

набагато вищі за пару x2:x5 (табл. 3.11). Разом з тим рН модельних 

оборотних вод також більше впливає на опір пітингуванню хромов-

місних оксидних плівок на поверхні сталі AISI 304, ніж концентрація 

у них хлоридів, оскільки вага коефіцієнтів пари x1:x10 вище, ніж x2:x10. 

Проте позитивний вплив Nі на пітинготривкість сталі AISI 304 у та-

ких середовищах більше залежить від концентрації у них хлоридів, 

ніж рН, оскільки вага пари x2:x11 набагато більше, ніж x1:x11. Найвіро-

гідніше, це зумовлено тим, що рН середовища, в першу чергу, впли-

ває на здатність Cr утворювати на поверхні сталі захисні оксидні плів-

ки в яких практично відсутній нікель. Очевидно, що нікель покращує 

пітинготривкість сталі на етапі репасивації пітингів на її поверхні, 
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які утворилися після пробою хромовмісної оксидної плівки хлорид-

іонами, оскільки захисна дія нікелю набагато більше пов’язана з кон-

центрацією хлоридів у модельних оборотних водах, ніж з їх рН. Таку 

гіпотезу також підтверджують дані праці [21], де йдеться, що нікель 

компенсує негативний вплив сірковмісних неметалевих включень у 

сталях на їх пітинготривкість. У досліджуваних плавках сталі AISI 304 

сірковмісних включень не виявлено, оскільки вміст сірки у них мен-

ший за його розчинність у твердому розчині аустеніту 0,005  мас. % 

[49]. Через це ми висунули гіпотезу, що нікель в сталях AISI 304 пок-

ращує їх пітинготривкість у досліджуваних модельних оборотних во-

дах на етапі репасивації пітингів на їх поверхні. 

Для забезпечення максимальної точності прогнозування пітинго-

тривкості сталей AISI 304 залежно від їх хімічного складу, структурної 

гетерогенності та параметрів оборотних хлоридовмісних вод, застосо-

вуючи нейтронні мережі, побудували математичну модель (3.20). 
 

       КТП (у) =         (3.20) 

 

де:  – функція активації i-го нейрона -го шару нейроме-

режі: , .  

 

Матриця вагових коефіцієнтів двошарової нейромоделі пред-

ставлена в (табл. 3.12). 

Слід відзначити, що серед розроблених математичних моделей 

(3.17–3.20) модель (3.20) найменш придатна для аналізу впливу па-

раметрів сталей AISI 304 та модельних оборотних вод на їх пітингот-

ривкість. Але вона дає можливість найточніше прогнозувати пітин-

готривкість досліджуваних сталей залежно від зміни параметрів 

оборотних вод (рН, CCl
-), які використовують у технологічних проце-

сах з теплообмінним обладнанням, зробленим зі сталей AISI 304. 

Адже точність визначення КТП сталей AISI 304 залежно від їх пара-

метрів та оборотної води змінюється в межах 0,10С. Таким чином 

виходить, що похибка розрахунку КТП цієї сталі суттєво менша, ніж 

цей параметр, встановлений експериментально (±0,5С).  
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Таблиця 3.12 

Матриця вагових коефіцієнтів двошарової нейронної мережі 
 j j  

i 0 1 2 3 4 0 –1,4701] 

1 5,1883 –2,3442 6,0911 –2,8472 –2,8201 1 0,2796 

2 4,9426 –3,6743 1,4896 4,0575 0,5259 2 –0,2770 

3 –1,9978 1,2779 0,4668 1,1561 0,0419 3 0,8500 

4 6,4622 –1,7005 –2,6446 –2,9706 –1,8061 4 0,4317 

5 –2,0913 0,7425 –2,8097 0,9035 –3,1919 5 –0,5914 

6 3,0633 –2,4742 4,3250 2,3750 –0,2338 6 –0,3841 

7 –5,5235 3,6310 4,4237 –5,5813 –0,8157 7 –0,2869 

8 –3,2443 2,6379 0,0662 –0,0172 –0,1659 8 –2,3041 

9 –1,6118 –0,1469 –0,9910 –5,1603 1,5106 9 –2,0524 

10 –0,3344 –0,4297 –1,4913 3,4566 0,8671 10 0,7092 

11 –0,3901 4,1230 –1,7473 –1,1606 –4,2783 11 –0,2272 

12 –0,8580 1,5069 –0,8273 2,6614 –2,0490 12 0,5984 

13 0,8204 –1,0456 1,3423 3,0261 1,6625 13 –0,4705 

14 1,1508 –0,1108 –0,1409 1,4309 –3,9010 14 1,5266 

15 2,7021 4,3384 –3,2522 –4,3223 –0,6514 15 0,4301 

16 0,1168 2,8876 –1,7098 1,7940 –4,5369 16 –0,3098 

17 –0,1496 0,4400 –1,4937 2,9931 –2,3009 17 –0,5596 

18 –1,4876 0,2188 –0,7752 –4,7101 2,1187 18 2,1687 

19 4,7116 5,4322 4,6818 2,5467 5,2645 19 –0,2316 

20 3,1822 0,6937 1,5710 –0,5993 –3,4633 20 –0,6100 

21 –6,6068 –5,5799 –5,5747 –0,0027 –1,1067 21 0,4103 

22 3,9606 4,0561 3,8443 0,6597 1,7855 22 0,4427 

23 5,2412 1,4244 –2,2788 1,8085 –3,0245 23 –0,7845 

24 –7,2445 –6,6678 4,0052 –2,0509 –0,1400 24 –0,3090 

 

Узагальнюючи можна зазначити, що параметри модельних обо-

ротних вод рН і концентрація у них хлоридів значно більше впли-

вають на пітинготривкість сталей AISI 304, ніж їх хімічний склад в 

межах стандарту та складові структури.  

),1( i
jw

)1,2(
jw
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3.5. Вплив питомої магнетної сприйнятливості сталі 

AISI 304 на її опір пітингуванню в модельних оборотних водах 

 

Раніше [31, 311] було встановлено, що КТП сталей AISI 304 і 

08Х18Н10 за прямолінійною залежністю знижуються зі збільшенням 

у них об’єму оксидів та об’єму цих включень, задіяних у пітингуван-

ні. Аналогічні залежності виявлені для хромонікелевих сталей 

12Х18Н10Т, AISI 321, стабілізованих титаном, та сплаву 06ХН28МДТ 

за випробувань у модельних оборотних водах з pH 4-8 і концентра-

цією хлоридів 350, 400, 500, 550, 600 мг/л [333–339]. Отже, незалежно 

від марки сталі або сплаву зберігається залежність між критерієм їх 

пітинготривкості та об’ємом у них включень. При цьому залежності 

між КТП сталей і сплаву та об’ємом у них включень, задіяних у пітин-

гуванні подібні, отже, їх пітинготривкість залежить від характерис-

тик твердого розчину аустеніту. Адже в працях [333, 339] показано, 

що коефіцієнти рівнянь регресії (b) таких залежностей дуже близькі. 

Також встановлено [311], що питома магнетна сприйнятливість о 

сталей і сплавів корелює з їх схильністю до опору пітинговій корозії у 

хлоридовмісних середовищах. Питома магнетна сприйнятливість о 

аустеніту досліджуваних сталей зростала від 2,2310-8 (сталь 08Х18Н10 

і плавка 3 сталі AISI 304) до 2,3110-8 м3/кг (плавка 4 сталі AISI 304) 

[44]. Разом з тим з’ясовано, що КТП цих сталей за прямолінійною за-

лежністю знижувалася з ростом цього параметру в зазначеному вище 

інтервалі (рис. 3.11).  

Кореляційним та регресійним аналізом встановлено прямолі-

нійні регресійні залежності між КТП досліджуваних сталей та їх пи-

томою магнетною сприйнятливістю (о) в модельних оборотних во-

дах з pH 4 і концентрацією хлоридів 350 мг/л (3.21) та 600 мг/л (3.22): 
 

КТП = 156,8 – 43,2 о, r = 0,61                  (3.21) 

КТП = 150,4 – 46,3 о, r = 0,73                  (3.22) 
 

З аналізу коефіцієнтів (b) регресійних залежностей (3.21, 3.22) 

виходить, що в модельній оборотній воді з концентрацією хлоридів 

600 мг/л вплив параметру о на значення КТП сталей на 7% вище, ніж 

з 350 мг/л. Це показує, що його вплив є не суттєвим. У модельних 

оборотних водах з pH4 і концентрацією хлоридів 400, 500, 550 мг/л 

виявлено аналогічну тенденцію щодо зниження КТП досліджуваних 
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сталей зі збільшенням їх питомої магнетної сприйнятливості, але 

однозначної прямолінійної залежності між цими параметрами не 

виявлено. При цьому загальна тенденція зниження КТП сталей зі збіль-

шенням о зберігається. Таким чином, можна відзначити, що КТП до-

сліджуваних сталей знижується на 5…6С зі збільшенням їх питомої 

магнетної сприйнятливості о в діапазоні від 2,2310-8 до 

2,3110 8 м3/кг в модельних оборотних водах з pH 4 і концентрацією 

хлоридів 350, 600 мг/л (рис. 3.11). Слід зауважити, що за таких умов 

випробувань КТП цих сталей зростають на 13…14С зі зниженням у 

цих модельних оборотних водах концентрації хлоридів від 600 до 

350 мг/л (рис. 3.11) та на 7…8С з ростом їх pH від 4 до 7 (рис. 3.12).  

Узагальнюючи вищезгадане, можна зазначити, що pH і концен-

трація хлоридів у модельних оборотних водах суттєвіше впливають 

на пітинготривкість досліджуваних сталей, ніж параметр о. Зі збіль-

шенням pH до 8 КТП цих сталей стрімко падають до значення, які во-

ни мають у хлоридовмісному середовищі з pH 4 (рис. 3.12). Найвіро-

гідніше за таких умов випробувань вплив параметра о на 

пітинготривкість сталей AISI 304 і 08Х18Н10 набуває пріоритетніше 

значення, ніж їх вихідна структурна гетерогенність. Можна припус-

тити, що це зумовлено хімічним складом цих сталей, оскільки для 

сталі AISI 321, яка стабілізована титаном і містить практично в 4 рази 

менше азоту, встановлено збільшення їх КТП зі збільшенням pH мо-

дельних оборотних вод в усьому досліджуваному діапазоні [311]. Таку 

ж саму тенденцію виявлено для сплаву 06ХН28МДТ, який стабілізо-

вано титаном та не леговано азотом [339]. 

У модельних оборотних водах з концентрацією хлоридів 

350 мг/л КТП плавки 4 сталі AISI 304, яка є найгіршою за пітинготрив-

кістю за таких умов випробувань, зростає від 56 до 62С зі збільшен-

ням pH середовища від 4 до 7 (рис. 3.12). А для найгіршої за пітинго-

тривкістю плавки №3 сталі AISI 321 КТП зростає від 62 до 75С зі 

збільшенням pH середовища у такому ж діапазоні. Проте подальше 

зростання pH модельних оборотних вод до 8 сприяє зростанню її КТП 

до 83С та зниженню до 54С у сталі AISI 304 (рис. 3.12).  
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Рис. 3.11.                                     Рис. 3.12. 

 

Рис. 3.11. Залежність КТП сталей AISI 304 від їх питомої магнетної 

сприйнятливості о аустеніту в модельних оборотних водах з pH4 і 

концентрацією хлоридів 350, 600 мг/л.  
 

Рис. 3.12. Залежність між КТП сталі AISI 304 та pH модельних оборот-

них вод з концентрацією хлоридів 350 мг/л (криві 1 і 2), 600 мг/л 

(криві 3 і 4). 

 

При цьому показник о у плавки 3 сталі AISI 321 становить 

2,5910-8 м3/кг, а у плавки 4 сталі AISI 304  2,3110-8 м3/кг [44]. Це по-

казує, що параметр о не суттєво впливає на КТП сталей AISI 304 і 

AISI 321 у досліджуваних модельних оборотних водах. Водночас у ви-

сокоокиснювальних хлоридовмісних середовищах 3% NaCl з високою 

концентрацією хлоридів і нижчою pH корозійні втрати з пітингів 

плавки 3 сталі AISI 304 (76,8 г/м2год.) значно нижче, ніж у №4 сталі 

AISI 321 (86,64 г/м2год.) [44]. Для сталей AISI 304 і AISI 321 корозійні 

втрати із пітингів інтенсивно знижуються зі збільшенням їх пара-

метра о [44]. Таким чином, можна зазначити, що КТП сталі AISI 304 

незначно знижується зі збільшенням о, а її корозійні втрати із пітин-

гів інтенсивно падають з ростом цього параметра. Слід зауважити, 

що на початок пітингування сталі AISI 304 значно впливає склад аг-

ресивного середовища. Але на етапі підростання пітингів роль о стає 

вагомішою. Саме тому корозійні втрати Fe, Cr, Nі із пітингів на 

сталі AISI 304 значно залежать від параметра о, що підтверджується 

встановленими залежностями (рис. 3.13).  
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Рис. 3.13. Залежність корозійних втрат Fe (a), Cr (б) та Ni (в) із  

пітингів на поверхні сталі AISI 304 від питомої магнетної сприйнят-

ливості о аустеніту в модельних оборотних водах з pH 4  

і концентрацією хлоридів 300, 600 мг/л. 

 

З аналізу залежностей Fe - о (рис. 3.13 a) виходить, що у мо-

дельних оборотних водах з pH 4 і концентрацією хлоридів 300 мг/л 

Fe сталі AISI 304 із пітингів в 5…7 разів більше, ніж з 600 мг/л. Прак-

тично аналогічну залежність виявлено для Ni - о, але для плавок 3 і 

4 вона мінімальна. Встановлено, що Fe зростають від 3559110-6 до 

6333510-6 мг (СCl
- = 300 мг/л) і від 377810-6 до 1625310-6 мг  

(СCl
- = 600 мг/л) зі збільшенням о від 2,2310-8 до 2,2410-8 м3/кг в мо-

дельних оборотних водах з pH 4 (рис. 3.13 a). 

Подальше зростання параметру о до 2,2710-8 м3/кг сприяє зни-

женню корозійних втрат Fe до 1877610-6 (СCl
- = 300 мг/л) і 263310 6 мг 
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(СCl
- = 600 мг/л) (рис. 3.13 a). Слід зауважити, що Fe сталі із пітингів 

починають повільно зростати від 1877610-6 до 3441410-6 мг  

(СCl
-
 = 300 мг/л) і від 263310-6 до 717310-6 мг (СCl

-
 = 600 мг/л) зі збіль-

шенням о від 2,2710-8 до 2,3110-8 м3/кг. Слід відзначити, що Fe ста-

лі із пітингів в модельних оборотних водах з pH4 і концентрацією 

хлоридів 300, 600 мг/л змінюються за такою ж самою залежністю при 

збільшенні параметру о від 2,2310-8 до 2,3110-8 м3/кг не залежно від 

концентрації хлоридів. Це може свідчити про наявність кореляції 

між корозійними втратами Fe і о. 

Протилежну тенденцію спостережено для Cr із пітингів на по-

верхні сталі AISI 304 (рис. 3.13 б), оскільки для середовища з СCl
-
 = 

300 мг/л вони зростають від 69210-6 до 142110-6 мг при збільшенні 

параметру о від 2,2310-8 до 2,2710-8 м3/кг, а далі зменшуються до 

58810-6 мг при досягненні о величини 2,3110-8 м3/кг. Залежність 

Cr - о для середовища з СCl
- = 600 мг/л ще складніша, оскільки вона 

має максимум Cr 90010-6 мг при о = 2,2410-8 м3/кг і мінімум Cr 

17110-6 мг при о = 2,2710-8 м3/кг. Разом з тим, слід відзначити, що 

Cr сталі із пітингів однакові (69210-6 мг) при о 2,2310-8 м3/кг і близь-

кі (58810-6 і 58110-6 мг) при о 2,3110-8 м3/кг в модельних оборотних 

водах з pH4 і концентрацією хлоридів 300 і 600 мг/л. Через це коефі-

цієнти селективного розчинення Cr із пітингів (ZCr) за таких значень 

параметру о сталі AISI 304 мають максимальну різницю між собою в 

цих модельних оборотних водах (рис. 3.14 a). 

Проте в інтервалі о від 2,25 до 2,2810-8 м3/кг коефіцієнт ZCr сталі 

AISI 304 становить 0,27 (СCl
- = 600 мг/л), тобто він несуттєво залежить 

від концентрації хлоридів у середовищі. Слід зауважити, що в дос-

ліджуваних модельних оборотних водах з pH 4 і СCl
-
  300 і 600 мг/л 

коефіцієнти ZCr < 1. Це свідчить, що сталь AISI 304 в усьому діапазоні 

о пітингує з утворенням стабільних пітингів. До того ж практично в 

усьому інтервалі о коефіцієнт ZCr сталі в модельній оборотній воді з 

меншою концентрацією хлоридів нижче, ніж з більшою. Це зумовле-

но інтенсивним руйнуванням «кришок» із залишків оксидної плівки 

над пітингами в середовищах з більшою концентрацією хлоридів [39], 

що сприяє вільному доступу кисню до їх поверхні та репасивації. То-

му в модельних оборотних водах з концентрацією хлоридів 300 мг/л 

кількість пітингів на поверхні сталі AISI 304 вище, ніж з 600 мг, а спів-

відношення інтенсивності розчинення Fе до Cr із них вище. 
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Із залежності Ni - о на рис. 3.13 в виходить, що в модельних 

оборотних водах з pH4 і концентрацією хлоридів 300 і 600 мг/л Ni 

сталі AISI 304 із пітингів практично не змінні, а зокрема близькі до 

1000 10-6 і 770 10-6 мг зі збільшенням показника о від 2,2310-8 до 

2,2510-8 м3/кг. Однак його подальше збільшення до 2,3110-8 м3/кг 

сприяє зростанню Ni із пітингів до 1905 10-6 і 8875 10-6 мг. Отже, в 

модельній оборотній воді з концентрацією хлоридів 600 мг/л Ni 

значно інтенсивніші, ніж з 300 мг/л. Слід зауважити, що в модельних 

оборотних водах з концентрацією хлоридів 600 мг/л така тенденція 

максимального росту Ni сталі AISI 304 із пітингів відрізняється від її 

у розчинах з 300 мг/л (рис. 3.13 в). 

Це сприяє тому, що значення коефіцієнтів ZNI знижуються від 0,4 

до 0,1 (для СCl
-
 = 300 мг/л) і від 1,8 до 0,41 (для СCl

-
 = 600 мг/л) зі збіль-

шенням о від 2,2310-8 до 2,2410-8 м3/кг (рис. 3.14). Але далі спостере-

жено рост цих коефіцієнтів від 0,1 до 0,6 (для СCl
-
 = 300 мг/л) і від 0,41 

до 16,6 (для СCl
-
 = 600 мг/л) зі збільшенням о від 2,2410-8 до  

2,2710-8 м3/кг та поступове зменшення ZNi до 0,5 (для СCl
-
 = 300 мг/л) і 

10,9 (для СCl
-
 = 600 мг/л) з подальшим збільшенням о до 2,3110-8 м3/кг. 

У модельних оборотних водах з pH 4 і концентрацією хлоридів 

600 мг/л коефіцієнт ZNi більше залежить від параметра о сталі 

AISI 304, ніж з 300 мг/л. Водночас у модельних оборотних водах з 

концентрацією хлоридів 600 мг/л коефіцієнт ZNi практично в усьому 

інтервалі значень о сталі AISI 304 більше одиниці (рис. 3.14). Це по-

казує, що за таких умов випробувань Ni повільніше розчиняються з 

пітингів, ніж Fe. Це збільшує інтенсивність їх підростання. Водночас 

у модельній оборотній воді з концентрацією хлоридів 300 мг/л в усьо-

му інтервалі параметра о сталі AISI 304 її коефіцієнт ZNi<1 (рис. 3.14 б). 

Через це інтенсивність розчинення Ni із пітингів більше, а швидкість 

підростання менше, тому що Fe основний компонент сталі. 

Складні залежності між Cr, Ni, Fe із пітингів, коефіцієнтами 

ZCr, ZNi та параметром о сталі AISI 304 найвірогідніше зумовлено  

взаємним впливом цих корозійних втрат на твердофазну дифузію 

цих металів в околі стабільних пітингів, що пов’язано з репасивацією 

більшості пітингів на поверхні сталі та перерозподілом густини  

анодних струмів між рештою.  
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a                                                                б 

Рис. 3.14. Залежність коефіцієнтів селективного розчинення Cr із пі-

тингів (ZCr) (a) і Ni (ZNi) (б) від питомої магнетної сприйнятливості о 

сталі AISI 304 в модельних оборотних водах з pH4 і концентрацією 

хлоридів 300, 600 мг/л. 

 

Узагальнюючи вищенаведене, можна зазначити, що на поверхні 

сталі AISI 304 пітинги зароджуються в околі оксидів титану. Її КТП 

суттєво залежить від pH і концентрації хлоридів в модельних оборот-

них водах. Питома магнетна сприйнятливість сталі не суттєво впли-

ває на її КТП, але Cr, Ni, Fe із пітингів та коефіцієнти ZCr і ZNi знач-

но залежать від цього параметру, оскільки його зміна на 3,5% сприяє 

зміні Ni майже в 10 разів. Екстренуми у залежностях Cr, Ni, Fe, 

ZNi, ZCr від о зумовлені репасивацією метастабільних пітингів та пе-

рерозподілом густини струму між стабільними. КТП сталі AISI 304 

значно зростає зі збільшенням pH модельних оборотних вод від 4 до 7. 

Однак у модельній оборотній воді з pH 8 значення КТП менші, ніж з 

pH 4. Це пов’язано з більшим у 4 рази вмістом азоту [115, 116], ніж у 

сталі AISI 321 та відсутністю титану. Адже в сталях AISI 321, які стабі-

лізовані титаном і у сплаві 06ХН28МДТ, який також стабілізовано ти-

таном та не леговано азотом, КТП зростають зі збільшенням pH мо-

дельних оборотних вод від 4 до 8. 
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РОЗДІЛ 4 

   

ЕЛЕКТРОХІМІЧНІ ВЛАСТИВОСТІ СТАЛЕЙ AISI 304 і 08Х18Н10 

У ХЛОРИДОВМІСНИХ СЕРЕДОВИЩАХ 
 

4.1. Методика електрохімічних досліджень сталей AISI 304 

і 08Х18Н10 на тривкість до щілинної корозії 
 

Зразки для електрохімічних випробувань вирізали з промисло-

вого холодновальцованого прокату з п’яти плавок сталі AISI 304 і од-

нієї плавки сталі 08Х18Н10. Їх хімічний склад наведено в (табл. 1.1). 

Поліровані зразки 30×20×10 мм з отвором ø6 мм збирали в пакети 

(рис. 4.1). Між зразком і контртілом встановлювали проміжок 0,3 мм, 

який фіксували фторопластовими шайбами. Ширину щілини контро-

лювали щупом №4 кл.2 ГОСТ 882-75. Такий проміжок найчастіше  

зустрічається між гофрами суміжних пластин пластинчастих тепло-

обмінників. Електрохімічні дослідження проводили на потенціостаті 

П5848 в лабораторії УкрНДІхіммаш м. Харків під керівництвом на-

чальника відділу механічних і корозійних випробувань к.х.н. Качано-

ва В. Я. Для випробувань використовували скляну термостатовану 

триелектродну комірку об’ємом 0,5 л без розподілу анодного та катод-

ного простору. У складі установки застосовували зразки зі сталей 

AISI 304  і 08Х18Н10, контртіло з такої ж сталі, насичений хлоросріб-

ний електрод порівняння, капіляр Лугіна, допоміжний електрод з пла-

тини, фторопластовий болт та гайка, потенціостат П5848, катодний 

вольтметр (вхідний опір не менше 5 мОм, діапазон вимірювання не 

менше ±1 В, точність підрахунку не менше 5 мВ), мікроамперметри 

класом не нижче 1,5 (діапазон вимірювання струму від 0,1 мА до 

10 мА) та термостат для підтримки температури в інтервалі ± 1°С 

(рис. 4.2) [344].  

 
Рис. 4.1. Зразок зі струмовідводом і контртіло для електрохімічних 

досліджень сталі в хлоридовмісному розчині 3% NaCl [343]. 
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Електрохімічні дослідження проводили за кімнатної температури 

(20±1)°С у розчині 3% NaCl. Для підготовки розчину використовували 

натрій хлористий ГОСТ 4233-77. Капіляр Лугіна виготовляли з фторо-

пласту, капіляр Лугіна вводили в щілину між зразком і контртілом. 

Зразок на 30 мм занурювали в розчин, який декілька разів пропуска-

ли через капіляр Лугіна і щілину. 

 
Рис. 4.2. Схема установки для електрохімічних досліджень сталі  

в хлоридовмісному розчині 3% NaCl: 1 – зразок; 2 – контртіло;  

3 – електрод порівняння; 4 – капіляр Лугіна; 5 – допоміжний елект-

род; 6 – фторопластовий болт та гайка; 7 – потенціостат П 5848. 

 

До початку поляризації зразки впродовж 10 хвилин витримува-

ли в розчині до встановлення стаціонарного потенціалу корозії та 

анодно поляризували зі швидкістю 1,8 В/год. Потенціодинамічні 

анодні криві прямого ходу знімали до густини струму 30 мА/см2, а 

зворотні – до реєстрації мінімальних катодних струмів 

(0,005 мА/см2). Відхилення потенціалів активації Ecrev та репасивації 

Еrp зразків у щілині не перевищувало ± 0,01В. Тривкість сталі до щі-

линної корозії оцінювали за ∆Е-критерієм, який визначали за різни-

цею між потенціалом репасивації Еrp та вільної корозії Ecor. Вважали, 

що сталь тривка до цього виду корозії, якщо ∆E>0,05 В [343]. Потен-

ціал Ecrev сталі у щілині застосовували як додатковий критерій оцінки 

тривкості сталей до щілинної корозії в хлоридовмісному середовищі. 
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4.2. Схильність сталей AISI 304 і 08Х18Н10 до щілинної  

корозії в модельних оборотних водах за електрохімічними  

властивостями 

 

Електрохімічні властивості сталей AISI 304 і 08Х18Н10 наведено 

в (табл. 4.1). 

Таблиця 4.1 

Електрохімічні показники сталей AISI 304 і 08Х18Н10 

в хлоридовмісному середовищі 
Сталь 

Потенціал,  

В 

AISI 304, плавка 08Х18Н10 

№1 №2 №3 №4 № 5 ------- 

Ecor –0,41 –0,40 –0,40 –0,32 –0,28 –0,39 

Ecrev +0,10 +0,10 0 –0,02 0 –0,10 

Еrp –0,27 0,29 –0,38 –0,15 –0,14 –0,37 

∆Е-критерій +0,14 +0,11 +0,02 +0,17 0,14 +0,02 

 

За даними (табл. 4.1) потенціали вільної корозії Еcor сталей 

AISI 304 і 08Х18Н10 змінюються від –0,41 плавка 1 до –0,28 В плав-

ка 5. Водночас потенціали репасивації Еrp сталей коливаються від –

0,37 в сталі 08Х18Н10 до +0,29 В плавка 2 сталі AISI 304. З аналізу да-

них (табл. 4.1) виходить, що на ∆Е критерій найбільше впливають по-

тенціали репасивації Егр плавок 1 - 3 сталі AISI 304 і 08Х18Н10 та ре-

пасивації Егр і вільної корозії Еcor плавок 4, 5. Через це плавка 2 сталі 

AISI 304 та сталь 08Х18Н10 мають найбільше значення ∆Е.-критерію 

+0,02 В. При цьому він у плавки 5 такий самий, як №1, що зумовлено 

найпозитивнішим значенням її потенціалу вільної корозії Еcor –0,28 В 

та репасивації Егр –0,14 В. Разом з тим, слід відзначити, що ∆Е крите-

рій плавки 4 найбільший +0,17 В, що зумовлено від’ємнішим на 0,04 В 

значенням потенціалу вільної корозії Еcor, ніж у № 5 та практично та-

ким самим потенціалом репасивації Егр. Взагалі за результатами ана-

лізу даних (табл. 4.1) виходить, що ∆Е-критерій досліджуваних ста-

лей, зростає у такому ряду: сталь 08Х18Н10, плавки 3, 2, 1, 5, 4 сталі 

AISI 304. Це зумовлено тим, що потенціали їх репасивації Егр зсу-

ваються у додатніший бік у такому ряду: плавка 3, сталь 08Х18Н10, 

плавки 1, 2, 3, 5 сталі AISI 304, а вільної корозії Еcor у такій послідов-

ності: плавки 1, 2, 3, сталь 08Х18Н10 та №4, 5. 
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Враховуючи дані праць [29, 35] та тенденцію росту ∆Е критерію 

досліджуваних сталей можна зазначити, сталь 08Х18Н10 найменш 

тривка до щілинної корозії у хлоридовмісному середовищі, а плав-

ки 4, 5 сталі AISI 304 – найтривкіші. При цьому у плавок 4, 5 сталі 

AISI 304 найдодатніше значення потенціалу репасивації Егр, а у сталі 

08Х18Н10 та у №3 – найвід’ємніше. Слід відзначити, що потенціал 

вільної корозії Еcor сталі 08Х18Н10 має проміжне значення між плав-

ками 1, 2, 3 та 4, 5. Виходить. що тривкість досліджуваних сталей 

08Х18Н10 та AISI 304 до щілинної корозії на відміну від 12Х18Н10Т та 

AISI 321 [45–47], більше залежить від потенціалу репасивації Егр, ніж 

вільної корозії Еcor.  

Сталь AISI 304, на відміну від 08Х18Н10, легована азотом 

(табл. 1.1). Відомо [85], що легування корозійнотривких сталей азо-

том збільшує їх тривкість до локальної корозії. Опір корозійнотрив-

ких сталей, легованих азотом, до локальної корозії пов’язують зі 

стійкістю оксидної плівки [90], утворенням різних азотовмісних спо-

лук [90–94, 103–105] та його сегрегацією за анодного розчинення на 

поверхні [98–102]. Крім того вважають [106], що позитивний ефект 

азоту зумовлений інгібувальним впливом на анодне розчинення ста-

лі, а автори праці[107] виявили присутність нітратів на поверхні ко-

розійнотривких сталей в хлоридовмісних розчинах. Взагалі сталі, ле-

говані азотом, мають високу тривкість до пітингової корозії в 

хлоридовмісних середовищах, що зумовлено утворенням NH4
+ у ко-

розійних виразках. Це підвищує рН корозивного середовища,  що 

сприяє їх репасивації. На нашу думку такий механізм позитивного 

впливу азоту на опір сталі до щілинної корозії найвірогідніший. 

Адже встановлено, що більше в сталях AISI 304 азоту (табл. 1.1), то 

позитивніше їх потенціал репасивації Егр (табл. 4.1). Але, слід заува-

жити, що у сталі 08Х18Н10, яка не легована азотом, він майже такий 

самий, як і у плавки 3 сталі AISI 304 з максимальним вмістом азоту. У 

сталі 08Х18Н10, як і у плавок 1 – 3 сталі AISI 304, потенціал вільної 

корозії Еcor має від’ємніше значення, ніж у №4, 5. Це, найвірогідніше, 

пов’язано з більшим, ніж у сталей AISI 304, вмістом Ni (табл. 1.1). За 

результатами аналізу даних (табл. 1.1; 4.1) виходить, що вищий вміст 

азоту в сталі AISI 304, то від’ємніше значення потенціалів репасива-

ції Егр та вільної корозії Еcor. Нікель також сприяє зсуву цих потенціа-

лів у від’ємніший бік. Тому в сталі 08Х18Н10 та у плавки 3 з найви-
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щим вмістом азоту встановлено найменше значення ∆Е-критерію і 

тривкість до щілинної корозії у хлоридовмісному середовищі. За да-

ними (табл. 3.1) плавки 4, 5 сталі AISI 304 мають найменші КТП в мо-

дельних оборотних водах з рН 4-8 і концентрацією хлоридів від 350 

до 600 мг/л. Водночас за даними (табл. 3.1) КТП сталі 08Х18Н10 за та-

ких самих умов випробувань такі ж, як і у плавок 4, 5 сталі AISI 304. 

Це обґрунтовує нашу гіпотезу, висунуту у розділі 3.4, що опір сталей 

AISI 304, легованих азотом, локальній корозії складається з двох ета-

пів. На першому, він визначається пористістю хромовмісних оксид-

них плівок на їх поверхнях та вірогідністю утворення виразок на не-

досконалостях структури сталей. На другому, від їх здатності до 

репасивації, яка залежить від вмісту азоту, розчиненого в твердому 

розчині аустеніту в сталі. Це узгоджується з даними [85]. 

Значення потенціалів Еcrev сталей AISI 304 та 08Х18Н10 зсувають-

ся у додатніший бік від –0,10 у сталі 08Х18Н10 до +0,10 В у плавках 1, 

2 сталі AISI 304 (табл. 4.1). Найвід’ємніше значення цього потенціалу 

(–0,02 В) встановлено у плавки 4, а у №4 і 5, з найменшим та най-

більшим вмістом азоту (табл. 1.1), він становить 0 В. Таким чином 

вміст азоту в сталях AISI 304 не впливає на їх потенціал Еcrev, але, як 

згадувалося вище, від нього залежать потенціали репасивації Егр та 

вільної корозії Еcor. Це узгоджується з даними праці [107] та висуну-

тою нами гіпотезою про дві стадії щілинної корозії в сталях AISI 304 

у хлоридовмісному середовищі. Виходить, що азот не впливає на опір 

сталі до зародження корозійних виразок, а, в основному, сприяє їх 

репасивації, знижуючи рН хлоридовмісного середовища, внаслідок 

утворення аніонів NH4
+. З аналізу даних (табл. 1.1; 4.1) можна зазна-

чити, що вміст хімічних елементів у сталях AISI 304 не впливає на їх 

потенціал Еcrev, але в сталі 08Х18Н10, яка не легована азотом, він має 

найвід’ємніше значення –0,10 В. Це, найвірогідніше, зумовлено від-

сутністю азоту в її складі. 

Для встановлення регресійних залежностей між потенціалами 

Еcrev, репасивції Егр та вільної корозії Еcor сталей AISI 304 та їх хіміч-

ним складом і складовими структури, застосовуючи метод най-

менших квадратів, проводили кореляційний та регресійний аналіз 

(табл. 4.1; 1.1; 3.2; 3.3; 3.4) [319]. Значущість коефіцієнтів кореляції (r) 

оціненювали за t-критерієм Стьюдента з рівнем значущості 0,10. 



166 

Між потенціалом вільної корозії Еcor (табл. 4.1) та середньою від-

станню між оксидами L (табл. 3.4) в сталях AISI 304 встановлено  

регресійну залежність (4.1): 
 

Еcor = 0,364 – 0,004 L,                                          (4.1) 
 

Коефіцієнт кореляції між потенціалом вільної корозії Еcor та се-

редньою відстанню між оксидами r1 = –0,77. Глибина кореляції r2 між 

потенціалом Еcor, визначеним розрахунком за формулою (4.1) та ем-

пірично (табл. 4.1), становить 0,76. Аналіз рівняння регресії (4.1) по-

казав, що потенціал Еcor зсувається у від’ємніший бік зі збільшенням 

середньої відстані між оксидами в сталях. При цьому слід відзначити, 

що більше параметр L сталей  AISI 304, то крупніше оксиди. Отже, 

плавки сталей з крупними оксидами мають найвід’ємніші значення 

потенціалів вільної корозії Еcor. 

Кореляційним та регресійним аналізом між потенціалами репа-

сивції Егр сталей AISI 304 (табл. 4.1) та середньою відстанню між ок-

сидами L (табл. 3.4) встановлено регресійну залежність (4.2): 
 

Егр = 1,4 – 0,01 L,                                                 (4.2) 
 

Коефіцієнт кореляції між потенціалом репасивації Егр сталей 

AISI 304 та середньою відстанню між оксидами r1 = –0,91. Глибина 

кореляції  r2 між потенціалом Егр, визначеним розрахунком за фор-

мулою (4.2) та емпірично (табл. 4.1), становить 0,90. Аналіз рівняння 

регресії (4.2) показав, що потенціал репасивації Егр сталей АІSІ 304 

зсувається у від’ємніший бік зі збільшенням середньої відстані між 

оксидами L. Порівняльний аналіз коефіцієнтів b регресійних залеж-

ностей (4.1) і (4.2) свідчить, що потенціал репасивації Егр сталей 

АІSІ 304 у 2,5 рази інтенсивніше зсувається у від’ємніший бік, ніж її 

потенціал вільної корозії Еcor. Таким чином, що більша середня відс-

тань між оксидами цих сталей, то вони крупніші, а їх ∆Е критерій 

менший. Отже, можна зазначити, що крупніші оксиди в сталях 

АІSІ 304, то нижче їх опір до щілинної корозії в хлоридовмісних се-

редовищах. У модельних оборотних водах з рН 4-8 і концентрацією 

хлоридів від 350 до 600 мг/л КТП сталей АІSІ 304 зростають зі збіль-

шенням у них середньої відстані між оксидами L (табл. 3.4). Але про-

тиріччя між цими встановленими залежностями не має, оскільки во-

ни характеризують дві стадії локальної корозії. Зокрема, КТП сталей 
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характеризують їх опір до зародження осередків локальної корозії, а 

∆Е критерій здатність до репасивації.  

Встановлена аналітична залежність (4.3) підтверджує висунуту 

нами гіпотезу про дві стадії щілинної корозії сталей АІSІ 304 в хлори-

довмісному середовищі 3% NaCl. В цьому переконують результати ана-

лізу впливу С, N і Р на потенціал репасивації досліджуваних сталей. 
 

            Егр = – 0,111 + 7,5 Р – 5,4 N – 1,63 C,                      (4.3) 
 

Глибина кореляції r2 між потенціалом Егр визначеним розрахун-

ком за формулою (4.3) та емпірично (табл. 4.1) становить 0,85. Аналіз 

формули (4.3) показав, що потенціал репасивації сталі АІSІ 304 Егр 

зсувається у додатніший бік зі збільшенням у ній вмісту фосфору та 

зменшенням вуглецю і азоту. Згідно з даними (табл. 1.1) вміст фос-

фору в сталі АІSІ 304 змінювався від 0,024 плавка 3 до 0,034  мас. % 

плавка 5, азоту – від 0,039 плавка 5 до 0,055  мас. % плавка 3, а вугле-

цю – від 0,03 плавка 5 до 0,075  мас. % плавка 3. Отже, збільшення в 

сталях вмісту фосфору у вказаному інтервалі сприяє зсуванню потен-

ціалу репасивації Егр у додатніший бік на 0,075 В. Водночас ріст вмісту 

вуглецю та азоту в цих сталях сприяє зсуванню цих потенціалів у 

від’ємніший бік на 0,073 та 0,086 В, відповідно. Раніше згадувалося 

(табл. 2.10), що в модельних оборотних водах з рН 4; 7; 8 і концент-

рацією хлоридів 600 мг/л ∆Gr сталей АІSІ 304 із стабільних пітингів за 

прямопропорційною залежністю знижуються зі збільшенням у них 

вмісту вуглецю. До того ж азот аналогічним чином впливає на їх ∆Gr 

у модельній оборотній воді з рН 8. Це може сприяти накопиченню 

хрому на поверхні корозійних виразок та їх репасивації.  

За результатами кореляційного та регресійного аналізу даних 

(табл. 4.1) та (табл. 1.1) встановлено регресійні залежності між потен-

ціалом вільної корозії Еcor сталі АІSІ 304 та її хімічним складом у ме-

жах стандарту. Спільне вирішення цих залежностей (4.4) дає можли-

вість точніше визначати цей потенціал залежно від вмісту фосфору, 

вуглецю і азоту в сталі, оскільки між значеннями Еcor, визначеними за 

формулою (4.4) та емпірично (табл. 4.1), коефіцієнт прямопропор-

ційної кореляції становить r2 = 0,88. 
 

 

Еcor = – 0,303 + 4,45 Р – 2,7 N – 1,01 C,                    (4.4) 
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З аналізу формули (4.4) виходить, що потенціал вільної корозії 

Еcor сталі АІSІ 304 в хлоридовмісному водному розчині 3% NaCl зсу-

вається у додатніший бік зі збільшенням у ній вмісту фосфору та 

зменшенням вуглецю та азоту. Виходить, що фосфор вуглець і азот 

аналогічним чином впливають на потенціали репасивації Егр (4.3) 

сталі та вільної корозії Еcor (4.4) у водному розчині 3% NaCl. За ре-

зультатами порівняльного аналізу формул (4.3) та (4.4), можна зазна-

чити, що потенціал репасивації Егр сталі АІSІ 304 в 1,69 рази інтенсив-

ніше зсувається у додатніший бік, ніж її потенціал вільної корозії Еcor 

зі збільшенням у ній вмісту фосфору. Водночас потенціал репасивації 

Егр сталі в 2 та 1,61 рази інтенсивніше зсувається у від’ємніший бік, 

ніж потенціал вільної корозії Еcor зі збільшенням у ній вмісту азоту та 

вуглецю, відповідно. Таким чином виходить, що збільшення вмісту 

вуглецю, азоту та зменшення фосфору у сталі сприяє зниженню її ∆Е 

критерію. Але згідно з розробленими математичними моделями 

(3.17) і (3.18), які враховують синергетичний вплив параметрів хло-

ридовмісних середовищ (рН, СCl
-) та сталі (хімічний склад та структур-

на гетерогенність), вуглець, азот і фосфор не впливають на її КТП у 

модельних оборотних водах. Вони суттєво залежать від параметрів 

модельних оборотних вод, вмісту хрому в сталі та середньої відстані 

між оксидами. Враховуючи результати аналізу даних (табл. 4.1), ма-

тематичних моделей (3.17, 3.18) та формул (4.1–4.4) для виробництва 

теплообмінників, працюючих в оборотних водах, рекомендовано ви-

бирати плавки сталей АІSІ 304 з максимальним вмістом хрому та мі-

німальним вуглецю і азоту згідно зі стандартам на їх виробництво.  

Встановлено, що потенціали Есrev сталей 08Х18Н10 і АІSІ 304 зсу-

ваються у додатніший бік у такому ряду: сталь 08Х18Н10, плавки 3, 5, 

4, 1, 2 сталі АІSІ 304 (табл. 4.1). Найвірогідніше така тенденція зумов-

лена тим, що сталь АІSІ 304, на відміну від 08Х18Н10, леговано азо-

том (табл. 1.1). Але його кількість в сталі АІSІ 304 не впливає на цей 

потенціал, оскільки у плавки 5 вміст азоту менше, ніж у № 4, але її 

потенціал Есrev має додатніше значення. Водночас у плавок 3, 5 з мак-

симальним та мінімальним вмістом азоту, вуглецю і фосфору та з 

практично однаковим складом хрому та нікелю цей потенціал має 

однакове значення. Аналіз даних (табл. 4.1; 3.2) показав, що в сталі 

08Х18Н10 та у плавки 4 сталі АІSІ 304 найбільший вміст включень ок-

сидів 0,0304 та 0,0324 об.% та найвід’ємніші значення потенціалів 
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Есrev –0,10 та –0,02 В, відповідно. У плавки 4 та сталі 08Х18Н10 

(рис. 3.1) також найменший середній діаметр зерна аустеніту (0.049 

та 0,023 мм) та найменша кількість оксидів на 100 полях зору мікро-

скопу (×250) (табл. 3.2).  

Встановлено, що об’єм включень та їх кількість в сталях 

08Х18Н10 і АІSІ 304 (табл. 3.2) впливають на їх опір до щілинної ко-

розії (табл. 4.1) в хлоридовмісному розчині. Зокрема, з аналізу анод-

них потенціодинамічних кривих прямого та зворотного ходу дослід-

жуваних сталей (рис. 4.3) виходить, що площа петлі гістерезису 

плавки 4 та сталі 08Х18Н10 (рис. 3.4 а, г) більше, ніж у решти плавок 

сталі АІSІ 304 (рис. 4.3 а – в), а кількість та об’єм у них включень ок-

сидів найвища. 
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Рис. 4.3. Анодні потенціодинамічні криві прямого та зворотнього  

ходу сталей АІSІ 304 і 08Х18Н10.  
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Таким чином, можна зазначити, що включення оксидів в сталях 

АІSІ 304 і 08Х18Н10 відіграють важливу роль на обох стадіях щілинної 

корозії, тобто зародження та підростання корозійних виразок. На пер-

шій стадії в околі включень та на їх перетині з межами зерен аустені-

ту зароджуються пітинги, а на другій вони перетворюються в коро-

зійні виразки внаслідок інтенсивної твердофазної дифузії атомів Fe 

до них.Таку гіпотезу підтверджують встановлені регресійні залежності 

між потенціалом Есrev досліджених сталей та вмістом у них оксидів і 

середнім діаметром зерна аустеніту. Зокрема, за даними аналізу  

регресійної залежності (4.5) встановлено, що потенціал Есrev сталі 

АІSІ 304 за зсувається у додатніший бік зі збільшенням у ній се-

реднього діаметру зерна аустеніту. 
 

Есrev = – 0,21 + 3,64 d3,                                        (4.5) 
 

Між розрахунковим (4.5) та емпірично визначеним значенням 

Есrev встановлено щільну прямопропорційну кореляцію r2 = 0,80. Отже, 

потенціал Есrev сталі АІSІ 304 можна розрахувати, застосовуючи фор-

мулу (4.5). Згідно з формулою (4.5) потенціал Есrev сталі АІSІ 304 зсу-

вається на 0,0364 В у додатніший бік зі збільшенням у ній середнього 

діаметру зерна аустеніту на 0,01 мм. Вище згадували, що більше се-

редній діаметр зерна аустеніту, то менша вірогідність перетину його 

меж з оксидами в околі яких зароджуються пітинги, які можуть пере-

творитися в корозійні виразки. Слід зауважити, що середній діаметр 

зерна аустеніту сталей і сплавів можна змінювати термообробкою і, 

таким чином, покращувати їх опір локальній корозії у хлоридовміс-

них оборотних водах. 

Кореляційним і регресійним аналізом встановлено регресійну 

залежність (4.6) між потенціалом Есrev сталі АІSІ 304  та об’ємом у ній 

оксидів. 
 

Е сrev = – 0,135 + 4,63 Vок.                                    (4.6) 
 

Між потенціалами Есrev сталі АІSІ 304, які розраховано за форму-

лою (4.6), та встановлено емпірично (табл. 4.1), виявлено регресійну 

залежність з високим коефіцієнтом кореляції r2=0,92. Таким чином, 

регресійна залежність (4.6) адекватно описує зміну потенціалу Есrev 

залежно від об’єму оксидів у сталі. При цьому, що більше об’єм окси-

дів Vок в досліджуваних сталях АІSІ 304 і 08Х18Н10, то більше у них 
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крупніших включень розміром від 1,98 до 3,95 мкм. (табл. 3.2). Вод-

ночас, що більші включення, то більше вірогідність зародження в їх 

околі пітингів та корозійних виразок за від’ємніших значень потен-

ціалу Есrev. 

Це узгоджуються з результатами гравіметричних досліджень 

пяти плавок сталі AISI 304 і однієї 08Х18Н10 (табл. 1.1) у водному 

хлоридовмісному розчині згідно ГОСТ 9.912-89 [344]. Швидкість ко-

розійних втрат досліджуваних сталей наведено в (табл. 4.2) [345]. 
 

Таблиця 4.2  

Швидкість корозійних втрат (К) сталей AISI304 і 08Х18Н10, 

визначених згідно ГОСТ 9.912-89 у 6% водному розчині FeCl3 

Марка сталі  AISI 304  

08Х18Н10 Плавка, № 1 2 3 4 5 

г/(м2год) 47,65 57,76 86,84 43,37 67,87 98,19 

 

Найвищу щвидкість корозійних втрат (К) виявлено у сталі 

08Х18Н10 (98,19 г/м2·год) та у плавки 3 сталі AISI 304 (86,64 г/(м2·год)), 

а найменшу – у №4 (табл. 4.2). Такі результати корелюють з даними 

електрохімічних досліджень цих зразків (табл. 4.1), оскільки сталь 

08Х18Н10 та плавка 3 сталі AISI 304 мають найменше (+0,02 В) зна-

чення Е-критерію, а №4 – найбільше (+0,17 В). Кореляційним та  

регресійним аналізом між швидкістю корозії К (табл. 4.2) сталей 

AISI 304 і 08Х18Н10 та обємом у них оксидів (табл. 3.2) встановлено 

регресійну залежність (4.7). 
 

К = 99,39 – 1801,5 Vок, r = – 0,85      (4.7) 
 

За даними аналізу регресійної залежності (4.7) встановлено, шо 

корозійні втрати досліджених сталей знижуються зі збільшенням у 

них обєму оксидів. Слід зауважити, що цей параметр суттєво впли-

ває на корозійні втрати сталей, оскільки його збільшення на 

0,001 об. % сприяє росту К на 1,8 г/(м2·год). Згідно з формулою (4.6) 

потенціал Есrev сталі AISI304 зсувається на 0,0046 В у відємніший бік зі 

збільшенням у ній обєму оксидів на 0,001  мас. %. Це показує, що не 

залежно від агресивності хлоридовмісних середовищ обєм оксидів у 

сталях AISI 304 суттєво впливає як на вірогідність зародження пітин-

гів і корозійних виразок на їх поверхні в околі включень, так і на їх 
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підростання. Разом з тим, слід відзначити, що корозійні втрати та 

швидкість корозії (К) сталей AISI 304 не залежать від їх хімічного 

складу в межах стандарту, оскільки між цими параметрами встанов-

лено низьку кореляцію з коефіцієнтами від 0,15 до 0,41. Згідно з  

формулою (4.3) виходить, що C, N і P в цих сталях суттєво впливають 

на їх здатність до репасивації, але вони не впливають на швидкість 

підростання пітингів і корозійних виразок.  

Узагальнюючи зазначене, можна стверджувати, що вірогідність 

зародження стабільних пітингів і корозійних виразок в околі оксидів 

на поверхні сталей АІSІ 304 і 08Х18Н10 залежить від потенціалу Есrev. 

Але другий етап локальної корозії сталей AISI 304 залежить від потен-

ціалів репасивації Еrp та вільної корозії Ecor. На їх значення впливає 

вміст вуглецю, азоту, фосфору та середня відстань між оксидами в 

сталі. Ці потенціали зсуваються у відємніший бік зі збільшенням се-

редньої відстані між оксидами та вмісту вуглецю, азоту та зменшен-

ням фосфору в сталі. Потенціал репасивації Еrp інтенсивніше зсу-

вається у відємніший бік, ніж вільної корозії Еcor. Це сприяє 

зниженню Е-критерію сталі та їх опору локальній корозії.  

 На підставі цього, підприємствам, які виробляють теплоообмін-

не обладнання зі сталей AISI 304 і 08Х18Н10, рекомендовано вибира-

ти плавки з максимальним вмістом хрому та мінімальним вуглецю і 

азоту.  

 

4.3. Вплив питомої магнетної сприйнятливості сталі 

AISI 304 на її граничні потенціали в хлоридовмісному середо-

вищі 

 

Аналіз площ петлі гістерезису поляризаційних кривих дослід-

жених сталей (рис. 4.3) та їх питомої магнетної сприйнятливості 

[44, 344], яка зростає у такому ряду: пл. 3 сталі AISI 304, сталь 

08Х18Н10 (2,2310-8), пл. 5 (2,2410-8), пл. 2 (2,2510-8), пл. 1 (2,2710-8), 

пл. 4 (2,3110-8 м3/кг), показав, що між ними існує параболічна залеж-

ність. При цьому найменшим (2,2310-8; 2,2410-8 м3/кг) та найбільшо-

му (2,3110-8 м3/кг) значенням питомої магнетної сприйнятливості: 

пл. 3, 5 сталі AISI 304, сталь 08Х18Н10 та пл. 4 сталь AISI 304 відпові-

дають максимальні значення площі петлі гістерезису (рис. 4.3). Слід 

зауважити, що більша площа петлі гістерезису, то більше корозійних 
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втрат сталі в локальних корозійних пошкодах. Такі результати узгод-

жуються з даними досліджень [35], оскільки було встановлено, що у 

плавок 3, 5 сталі AISI 304 і сталі 08Х18Н10 максимальна швидкість ло-

кальної корозії К, яку визначали у розчині FeCl3 згідно ГОСТ 9.912-89 

[346]. Таким чином, незалежно від агресивності хлоридовмісних се-

редовищ та умов випробувань отримано аналогічні залежності. Отже, 

можна припустити, що розчинення металів у локальних корозійних 

пошкодах протікає за однаковим механізмом – селективно з харак-

терними особливостями притаманними розчиненню металів у ста-

більних виразках [54]. 

Виявлено, що максимальним площам петлі гістерезису відпові-

дає мінімальний вміст C і N в сталях (рис. 4.3; табл. 1.1). Таку ж тен-

денцію встановлено між питомою магнетною сприйнятливістю, 

швидкістю корозії та вмістом C і N в сталях AISI 304, 08Х18Н10 [21]. 

Водночас слід відзначити, що між площею петлі гістерезису дослід-

жених сталей та вмістом у них Cr, Ni, Mn, Si, P, S не виявлено кореля-

ційного зв’язку. Хоча, згідно з даними праць [93, 347–353], критична 

температура пітингування сталей AISI 304 і AISI 321 підвищується зі 

збільшенням у них вмісту Cr в модельних оборотних водах з pH 4-8 і 

концентрацією хлоридів від 350 до 600 мг/л. Однак слід зауважити, 

що КТП сталей і сплавів характеризує їх опір локальній корозії, а 

площа петлі гістерезису та корозійні втрати із пітингів К – інтенсив-

ність корозійних втрат металів із локальних корозійних пошкод. Та-

ким чином, Cr, стабілізуючи оксидні плівки на поверхні сталей і 

сплавів, підвищує їх опір локальній корозії в хлоридовмісних середо-

вищах, а C і N сприяють зниженню корозійних втрат металів із ло-

кальних корозійних пошкод та їх репасивації, що узгоджується з да-

ними праць [95, 98, 348]. 

Аналіз даних (табл. 1.1) та значень питомої магнетної сприйнят-

ливості досліджуваних сталей не виявив однозначну залежність о від 

вмісту в них Ni та розкисників Mn і Si (в межах стандарту досліджу-

ваних сталей). Проте вміст C, N, S, P та Cr значно впливає на питому 

магнетну сприйнятливість цих сталей, що також відзначено в роботі 

[92]. Зокрема встановлено, що показник о досліджуваних сталей зро-

стає від 2,2410-8 до 2,3110-8 м3/кг зі збільшенням у них вмісту C 

(табл. 1.1) від 0,03 до 0,05  мас. %, але подальше збільшення його вміс-

ту від 0,05 пл. 4 до 0,071  мас. % пл. 1 сприяє зниженню о сталей до 
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2,2310-8 м3/кг пл. 3 сталь AISI 304 і сталь 08Х18Н10. Це, найвірогідні-

ше, зумовлено тим, що за кімнатної температури максимальна роз-

чинність C в твердому розчині аустеніту до 0,05  мас. % для сталей  

аустенітного класу [13].  

Водночас виявлено, що о досліджуваних сталей зростає від 

2,2410-8 пл. 5 до 2,3110-8 м3/кг пл. 4 зі збільшенням у них вмісту N від 

0,039 до 0,044  мас. %, а подальше збільшення його вмісту в сталях від 

0,046 пл. 2 до 0,055  мас. % пл. 3 сприяє зниженню о до 2,2310-8 м3/кг 

пл. 3. Це зумовлено випадінням із твердого розчину аустеніту цих 

сталей карбонітридів Cr. В результаті аналізу даних (табл. 1.1) та по-

казників о з’ясовано, що вони зростають від 2,2410-8 до  

2,3110-8 м3/кг пл. 5, 4 зі збільшенням у них вмісту P від 0,039 пл.5 до 

0,044  мас. % пл. 4. Подальше збільшення вмісту P в цих сталях за ме-

жу його розчинності в твердому розчині аустеніту до 0,055  мас. % 

сприяє зниженню показника о пл. 3 до 2,2310-8 м3/кг. Найвірогідні-

ше P, сегрегований межами зерен аустеніту, сприяє зниженню показ-

ника о цих сталей. Слід відзначити, що показник о досліджуваних 

сталей зростає від 2,2410-8 пл. 5 до 2,3110-8 м3/кг пл. 4 зі збільшенням 

вмісту S від 0,001 до 0,002  мас. %, але за вмісту S в пл. 3 0,004 і 

0,006 мас. % сталь 08Х18Н10 він найменший 2,2310-8 м3/кг. Найвіро-

гідніше така тенденція пов’язана з максимальною розчинністю S в 

твердому розчині аустеніту таких сталей (до 0,005  мас. %) [13]. 

Встановлено, що потенціал вільної корозії Ecоr досліджуваних 

сталей прямопропорційно зсувається у від’ємніший бік від –0,28 пл. 5 

до –0,41 В пл. 1 сталь AISI 304 зі збільшенням у них вмісту C від 0,03 

до 0,071  мас. % (рис. 4.4 а). Водночас потенціал репасивації дослід-

жуваних сталей Eгр практично не змінюється при вмісті C від 0,03 до 

0,05 мас. % і становить у середньому –0,145 В (рис. 4.4 c). Це зумовле-

но тим, що C, розчинений в твердому розчині аустеніту. Зі збільшен-

ням у сталях вмісту C до 0,067  мас. % потенціал Eгр інтенсивно зсу-

вається у додатніший бік до +0,29 В, що пов’язано з випадінням 

карбідів із твердого розчину аустеніту. Однак подальший ріст вмісту 

С до 0,075  мас. % пл. 3 сприяє зсуванню потенціалу Eгр у від’ємніший 

бік до –0,3 В. Найвірогідніше це зумовлено випадінням карбонітри-

дів Cr за такого вмісту С в сталях. Це негативно відбивається на опорі 

сталей локальній корозії в щілині в хлоридовмісному середовищі, 

оскільки Е-критерій сталей в цьому інтервалі концентрацій С зни-
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жується від 0,69 до 0,02 В (рис. 4.4 г). При цьому згідно [343, 354], як-

що Е-критерій менше 0,05, то вважають, що сталь не тривка до ло-

кальної корозії за таким умов випробувань. Слід зауважити, що по-

тенціал щілинної корозії Ecrev при вмісті С в сталі від 0,03 до 

0,05 мас. % залишається сталим –0,01 В, але зі збільшенням С до 

0,075  мас. % він зсувається у додатніший бік до +0,1 В (рис. 4.4 б).  

Узагальнюючи вищенаведене, можна зазначити, що С, розчине-

ний в твердому розчині аустеніту, не впливає на потенціали Ecrev , Eгр 

та Е-критерій, але випадіння карбідів Cr із твердого розчину аусте-

ніту за концентрації С в сталі від 0,05 до 0,067  мас. % сприяє зсуван-

ню потенціалів Ecrev і Eгр у додатніший бік, підвищуючи опір сталей до 

щілинної корозії, що також засвідчує зростання Е від 0,14 до 0,69 В. 

Проте збільшення вмісту С до 0,075  мас. % сприяє стрибкоподібному 

зсуванню потенціалів Ecrev, Eгр у від’ємніший бік та зниженню Е до 

0,02 В, що свідчить про низький опір щілинній корозії. 
 

 
 

а б 

  
в г 

Рис. 4.4. Залежність потенціалів Ecоr (a), Ecrev (б), Eгр (в) та базису трив-

кості до щілинної корозії Е (г) сталей AISI 304 і 08Х18Н10 від вмісту 

в них вуглецю. Цифри біля точок відповідають номерам плавок. 



176 

Аналіз рис. 4.5 показав, що між потенціалами Ecrev, Eгр, Ecоr та Е-

критерієм досліджуваних сталей та їх питомою магнетною сприйнят-

ливістю о аустеніту існують складні залежності. Це може бути 

пов’язано зі зміною складових сталей, які формують значення показ-

ника о. Зокрема, було показано, що параметр о зростає від 2,2310-8 

до 2,2510-8 м3/кг зі збільшенням вмісту Cr від 17,44 до 17,96, C від 

0,030 до 0,05, N від 0,039 до 0,044, S від 0,001 до 0,003, P від 0,024 до 

0,028 мас. %. За таких умов ці хімічні елементи, в основному, розчи-

нені в твердому розчині аустеніту і це позитивно впливає на опір  

досліджуваних сталей щілинній корозії в хлоридовмісних середови-

щах, оскільки потенціал вільної корозії Ecоr (рис. 4.5 а) інтенсивно 

зсувається у від’ємніший бік від –0,28 пл. 5 до –0,40 В пл. 2, репаси-

вації в щілині Eгр (рис. 4.5 в) у додатніший від –0,38 пл. 3, –0,37 сталь 

08Х18Н10 до +0,29 В пл. 2. Це сприяє тому, що Е-критерій (рис. 4.5 г) 

зростає від 0,02 пл. 3, сталь 08Х18Н10 (низький опір до щілинної ко-

розії) до 0,69 В, пл. 2 (високий опір до щілинної корозії). 
 

  
а б 

  
в г 

Рис. 4.5. Залежність потенціалів Ecоr (a), Ecrev (б), Eгр (в) та базису трив-

кості до щілинної корозії Е (г) сталей AISI 304 і 08Х18Н10 від пито-

мої магнетної сприйнятливості о аустеніту. Цифри біля точок відпо-

відають номерам плавок. 
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Слід відзначити, що граничний потенціал Ecrev (рис. 4.5 б) також 

інтенсивно зсувається у додатніший бік від –0,10 сталь 08Х18Н10 до 

+0,10 В пл. 1, 2 сталь AISI 304. Таким чином виходить, що в опір дос-

ліджуваних сталей до щілинної корозії зростає зі збільшенням їх па-

раметра о від 2,2310-8 до 2,2510-8 м3/кг. Однак подальше зростання 

показника о до 2,3110-8 м3/кг сприяє зсуванню потенціала Ecоr у до-

датніший від –0,41 пл.1 до –0,32 В пл. 4 (рис. 4.5 а), а Eгр у 

від’ємніший бік від 0,29 пл. 2 до –0,15 пл. 4, –0,27 В пл. 1 (рис. 4.5 в). 

Це сприяє зниженню Е-критерію від 0,69 пл. 2 до 0,14 пл. 5 і 0,17 

пл. 4 (рис. 4.5 г). З аналізу (рис. 4.5 г) виходить, що низький опір до 

щілинної корозії у пл. 3 сталі AISI 304 і сталі 08Х18Н10 відповідає 

найменшим значенням їх параметру о (2,2310-8 м3/кг). Слід відзна-

чити, що потенціал Ecrev також інтенсивно зсувається у від’ємніший 

бік від 0,10 пл. 1, 2 до –0,02 В пл. 4 зі збільшенням параметра о від 

2,2510-8 до 2,3110-8 м3/кг (рис. 4.5 б). 

Узагальнюючи вищеназване, можна зазначити, що питому маг-

нетну сприйнятливість аустеніту сталей AISI 304 і 08Х18Н10 можна 

застосовувати для оцінки їх тривкості до щілинної корозії в хлоридо-

вмісних середовищах, оскільки вона є інтегральною характеристи-

кою сталей [91], яка в основному залежить від їх хімічного складу.  
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РОЗДІЛ 5 

   

ПРАКТИЧНЕ ЗАСТОСУВАННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ ЕКСПЕРИМЕНТІВ  

ДЛЯ ПРОГНОЗУВАННЯ ПІТИНГОТРИВКОСТІ СТАЛІ AISI 304  

У РОБОТІ ТЕПЛООБМІННОГО ОБЛАДНАННЯ В ОБОРОТНИХ 

ВОДАХ 

 

Зараз теплообмінне обладнання широко застосовують в ба-

гатьох технологічних процесах для отримання необхідної продукції. 

Тому конструкторами і науковцями розроблено багато конструкцій 

теплообмінників з різним матеріальним виконанням залежно від ко-

розивної активності середовища. Часто в роботі теплообмінної апа-

ратури для охолодження технологічного продукту застосовують обо-

ротні води, які містять хлориди та ще деякі аніони. Теплообмінні 

елементи такого обладнання виготовляють із корозійнотривких ста-

лей і сплавів. Вони тривкі до загальної корозії у багатьох середови-

щах, але можуть піддаватися пітингуванню в хлоридовмісних сере-

довищах, зокрема в оборотних водах на підприємствах. Взагалі 

відомо [1, 3, 33–35], що сталі і сплави, які пасивуються, часто пітин-

гують за наявності в середовищі хлоридів. Тому оцінка і прогнозу-

вання їх пітинготривкості при експлуатації обладнання є актуальним 

питанням. Зараз науковцями і дослідниками напрацьований великий 

об’єм матеріалу про пітингування корозійнотривких сталей і сплавів 

у хлоридовмісних середовищах. Проте без системної обробки цієї ін-

формації не можливо розробити сучасні ефективні засоби щодо за-

хисту обладнання від пітингової корозії в хлоридовмісних середови-

щах та методики оцінки і прогнозування зародження локальних 

анодних процесів. Теплообмінники, що працюють в хлоридовмісних 

оборотних водах, найчастіше піддаються пітингуванню, оскільки  

температура води в порожнинах цього обладнання, концентрація 

хлоридів та рН можуть змінюватися в широкому діапазоні. У промис-

ловості часто застосовують інгібіторний та електрохімічний захист 

обладнання від локальної корозії, в тому числі і пітингової. Однак 

конструктивні особливості пластинчастих, кожухотрубчастих та ін-

ших типів теплообмінників практично унеможливлюють застосуван-

ня електрохімічного захисту від пітингування. Водночас інгібіторний 

захист теплообмінників, зроблених з корозійнотривких сталей різно-
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го класу, може бути небезпечним, оскільки інгібітор пітингової коро-

зії для однієї марки сталі або сплаву може бути каталізатором пітин-

гування для іншої. Через це вибір конструкційних матеріалів тривких 

до пітингування в хлоридовмісних середовищах залишається відкри-

тим питанням, в тому числі і для теплообмінників. Разом з тим, при 

експлуатації теплообмінників параметри оборотних вод можуть змі-

нюватися, оскільки поверхня теплопередавальних елементів може 

покриватися накипом та осадом з води. У цих умовах внаслідок про-

цесів гідролізу продуктів корозії під осадом може значно змінювати-

ся рН середовища та накопичуватися хлориди [34, 53]. Разом з тим, в 

науковій літературі є інформація, що під осадом змінюється темпе-

ратура теплопередавальних елементів, що може сприяти зароджен-

ню та розвитку пітингів. Слід відзначити, що ще Л. І. Розенфельд на-

голошував, що будь-який матеріал, який пасивується, піддається 

пітинговій корозії [1]. Це твердження підтверджено практичним дос-

відом експлуатації теплообмінників в оборотних водах. Зокрема, 

ПАТ завод «Павлоградхіммаш» виробив для  ПАТ «Рубіжанський кар-

тонно-тарний комбінат» пластинчасті теплообмінники зі сталі 

AISI 321. Ці теплообмінники упродовж 3х місяців експлуатації підда-

лися інтенсивній пітинговій корозії під осадом з оборотної води, що 

призвело до перфорації теплообмінних пластин товщиною 0,8 мм 

[350-352]. За рекомендацією УкрНДІхіммаш м. Харків, який був роз-

робником цих типів теплообмінників, теплопередавальні пластини 

теплообмінників було зроблено з корозійнотривкої хромонікельмо-

лібденової сталі AISI 316 Ті. Вони в аналогічних умовах експлуатації 

пропрацювали 8 місяців до перфорації теплопередавальних пластин 

внаслідок пітингової корозії під осадом з оборотної води на їх пове-

рхні. Це призвело до перетоку компресорного мастила в оборотну 

воду [35]. Слід відзначити, що враховуючи товщину теплообмінних 

пластин 0,8 мм та характер локальних корозійних пошкоджень, вони 

не піддаються ремонту будь-яким способом, в том числі й дуговим 

електрозварюванням. Отже, досвід експлуатації теплообмінників в 

оборотних хлоридовмісних водах показав, що в сталях типу 18-10, 

легованих молібденом, інкубаційний період до початку пітингової 

корозії на поверхні теплопередавальних пластин більший, чим у ста-

лей не легованих молібденом. Однак, якщо сталь або сплав, який 

тривкіший у хлоридовмісних середовищах, пітингує, то швидкість 
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підростання пітингів на його поверхні є вищою, ніж на менш коро-

зійнотривких [1]. Тому з економічної точки зору не має сенсу вико-

ристовувати дорожчі хромонікельмолібденові сталі для виробництва 

теплообмінників, які працюють в оборотних водах. На ПАТ завод 

«Павлоградхіммаш», застосовуючи результати наших досліджень, 

виробляли пластинчасті теплообмінники зі сталей AISI 321 і AISI 304. 

При цьому вибирали оптимальні за пітинготривкістю плавки, визна-

чали їх пітинготривкість в оборотних водах та розраховували швид-

кість підростання пітингів у разі їх утворення [190, 345, 347, 348].  

Зокрема, для визначення оптимальної за пітинготривкістю плавки 

сталі AISI 304 запропоновано використовувати встановлені регресій-

ні залежності (табл. 3.6–3.9) та (3.9–3.12) між КТП та показниками 

структурної гетерогенності, графічні залежності між КТП плавок ста-

лі AISI 304 та обємом у них -фериту (рис. 3.6–3.10) і аналітичні за-

лежності між КТП сталі AISI 304 та їх хімічним складом (табл. 3.11).  

З метою прогнозування пітинготривкості вибраної плавки сталі 

AISI 304, враховуючи можливі зміни параметрів оборотних вод (рН, 

концентрація хлоридів), слід використовувати розроблені моделі ба-

гатомірної регресії першого (3.17) та (3.18) другого порядку, квадра-

тичні регресії другого порядку з частковими похідними першого по-

рядку (3.19) та нейромережеві на основі двошарової нейронної 

мережі прямого поширення сигналу (3.20). При цьому математичні 

моделі (3.19-3.20) дають дуже точні результати з середньою похиб-

кою для КТП менше  1С. Такий прогноз дуже точний. 

На великих та середніх промислових підприємствах нафтопере-

робної, нафтохімічної, хімічної, металургійної, енергетичної, харчо-

вої та інших галузей промисловості застосовують оборотні системи 

водопостачання для роботи теплообмінного обладнання. Лаборато-

ріями цих підприємств через кожні дві години береться оборотна во-

да на аналіз, щоб визначити її рН, концентрацію у ній хлоридів та 

інших катіонів та аніонів, які можуть бути катодними або анодними 

деполяризаторами та пришвидшувати інтенсивність локальних ко-

розійних пошкоджень або збільшувати вірогідність пітингової коро-

зії. Таким чином персонал, який обслуговує теплообмінне обладнан-

ня, має постійну інформацію, про вміст хлоридів і рН оборотних вод. 

В інструкціях з експлуатації теплообмінників, вироблених зі сталей 

AISI 304 і 08Х18Н10, для конкретних плавок цих сталей представ-
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ляють дані про критичні температури пітингування залежно від па-

раметрів оборотної води з рН 4-8 і концентрацією хлоридів 

350600 мг/л. Таким чином, у разі зниження рН і збільшення кон-

центрації хлоридів в оборотних водах, її критична температура зни-

жується. Це може призвести до початку пітингування сталі з боку 

оборотної води, якщо її температура буде вищою за критичну. Тому 

щоб запобігти розвиток пітингової корозії потрібно температуру 

оборотної води в порожнинах теплообмінника знизити до рівня, 

який нижче за критичний. Для цього підвищують інтенсивність про-

тікання оборотної води через теплообмінник . 

У передмові згадували, що не завжди в умовах виробництва 

продукції можна терміново змінювати режим його роботи, оскільки 

такі дії можуть вплинути на якість та кількість виробленої продукції. 

Через це дуже важливо оцінити час до перфорації теплопередаваль-

них елементів, оскільки раптове їх руйнування може вивести тепло-

обмінники з робочих режимів або взагалі зіпсувати продукцію, що 

виробляється у разі перемішування її з оборотною водою. Саме тому 

визначення швидкості підростання стабільних пітингів на поверхні 

сталей AISI 304 і 08Х18Н10 у разі їх пітингування в оборотних водах є 

дуже актуальним питанням. 

Розроблено методику визначення середньої швидкості підрос-

тання пітингів на поверхні сталей AISI 304 і 08Х18Н10 залежно від їх 

хімічного складу, структурної гетерогенності та, безпосередньо, по-

казників оборотної води [190]. Основні підходи для розрахунку се-

редньої швидкості підростання пітингів на поверхні сталі грунтуються 

на тому, що пітинги зароджуються і розвиваються в околі включень 

[33, 34], вони, в основному, метастабільні, а отже, репасивуються 

впродовж декількох хвилин [1]. Тому вважали, що всі корозійні втрати 

Cr, Ni, Fe зосереджено лише в стабільних пітингах. Їх ідентифікува-

ли, застосовуючи коефіцієнти селективного розчинення Cr із пітингів. 

Зокрема, якщо Cr  1, то вони стабільні, а якщо Cr  1 – мета-

стабільні. При цьому слід відзначити, що для визначення впливу  

хімічного складу сталі AISI 304 та її структури на корозійні втрати 

Cr, Ni, Fe із стабільних пітингів, рекомендовано використовувати 

встановлені регресійні залежності (2.1) – (2.99) та рис. 2.4-2.20.  

Водночас для вибору оптимальної плавки щодо швидкості підрос-

тання пітингів слід використовувати дані табл. 2.5-2.10 та їх аналіз, 
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описаний в розд. 2.4. Для розрахунку середньої швидкості підростан-

ня пітингів на поверхні сталі AISI 304 регресійні залежності (2.1) – 

(2.99) не дуже зручні, оскільки вони визначені для модельних оборот-

них вод з рН 4-8 і концентрацією хлоридів 300 та 600 мг/л. При цьо-

му, якщо параметри оборотних вод знаходяться у цьому інтервалі, то 

результати розрахунків Cr, Ni та Fe сталі із пітингів необхідно ек-

страполювати. Це сприятиме суттєвому зниженню точності визна-

чення Cr, Ni та Fe із пітингів. Для усунення цього недоліку в 

розд. 2.5 запропоновано математичні моделі (2.102) – (2.104) на ос-

нові регресій другого порядку, які дають можливість для будь-якої 

плавки сталі AISI 304 розрахувати Cr, Ni, Fe із пітингів залежно 

від параметрів оборотних вод в інтервалі з рН від 4 до 8 і концентраці-

єю хлоридів від 300 до 600 мг/л. Разом з тим, розроблено математичні 

моделі для розрахунку коефіцієнтів селективного розчинення Cr і Ni 

(2.105) і (2.108) за яким ідентифікують метастабільні і стабільні пітин-

ги. Враховуючи зазначені підходи середню швидкість підростання пі-

тингів (  ) на поверхні сталі AISI 304 запропоновано визначати за  

формулою (5.1): 
 




h  ,                                 (5.1) 

 

де: h   – середня глибина пітингів, мкм; 

        – час випробувань, год (він сталий та становить 240 год). 
 

Середню глибину пітингів h  розраховують за формулою (5.2): 
 

h = R/ Nc.n.       (5.2) 
 

де: R – радіус умовного шару металу. що розчинився зі сталі за 

час її випробувань, мкм; 

   Nc.n. – кількість стабільних пітингів на поверхні сталі. 
 

Параметр R запропоновано визначати за формулою (5.3): 
 

3
4
V3

R


        (5.3) 

 

де: V – обєм металу, що розчинився з пітингів, мкм3 (5.4) 
 

Обєм металу, що розчинився з пітингів визначають за форму-

лою (5.4): 

 V=VFe+VCr+VNi ,      (5.4) 
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де: V(Fe, Cr, Ni) – обєм Fe, Cr, Ni, що розчинилися з поверхні пітин-

гів, мкм3. 

Обєм металів, що розчинилися з поверхні пітингів визначають 

за формулою (5.5.): 
 

V(Cr, Ni, Fe) = m(Cr, Ni, Fe) / ρ (Cr, Ni, Fe) ,      (5.5) 
 

де: m(Cr, Ni, Fe) – маса Cr, Ni, Fe, що розчинилися з поверхні пітин-

гів, г; 

   ρ (Fe, Cr, Ni) – густина Fe, Cr, Ni, г/мкм3. 
 

Згідно [355] густина ρFe = 7,874·10-12 г/мкм3
,  ρCr = 7,19·10-12 г/мкм3, 

ρNi = 8,9·10-12 г/мкм3, m(Cr, Fe, Ni) можна ототожнювати з Cr, Fe і Ni 

сталі із стабільних пітингів, які запропоновано розраховувати, засто-

совуючи математичні моделі (2.102) – (2.104). 

Вище показано, що стабільні пітинги на поверхні сталі AISI 304 

утворюються в околі найбільших до 4 мкм оксидів на їх перетині з 

межами зерен аустеніту. В околі дрібних оксидів до 1,98 мкм зарод-

жуються, в основному, метастабільні пітинги, які швидко репасиву-

валися. Тому коефіцієнти участі оксидів у пітингуванні сталі AISI 304 

встановлювали лише для стабільних пітингів розміром більше 5 мкм. 

Раніше встановлено [35], що коефіцієнти участі оксидів у пітингуван-

ні сталі AISI 304 не залежать від її хімічного складу в межах стандар-

ту. Вони залежать від рН і концентрації хлоридів у хлоридовмісних 

оборотних водах. Таким чином, участь оксидів в сталі AISI 304 у її пі-

тингуванні залежить від потенціалу, найвірогідніше пітингоутворен-

ня. Тому коефіцієнти участі оксидів у пітингуванні сталі AISI 304 в мо-

дельних оборотних водах з рН 4-8 і концентрацією хлоридів від 350 до 

600 мг/л запропоновано розраховувати за формулами (5.6–5.10): 
 

К = 0,341 – 3,7·10-4 CCl
-, для рН 8;            

К = 0,081 + 1,20·10-4 CCl
-, для рН 7;             

К = 0,082 + 1,42·10-4 CCl
-, для рН 6;        

К = 0,085 + 1,40·10-4 CCl
-, для рН 5;           

К = 0,048 + 2,10·10-4 CCl
-, для рН 4.          

 (5.6) 

(5.7) 

(5.8) 

(5.9) 

(5.10) 
 

де: CCl
- – концентрація хлоридів у модельній оборотній воді. 

 

Формули (5.6) – (5.10) дають можливість встановити, яка частка 

оксидів в сталі AISI 304 бере участь у її пітингуванні. Звісно, що роз-

рахунки ведуться на визначеній площі металу, зокрема на 100 полів 
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зору оптичного мікроскопу (320). При цьому загальну кількість ок-

сидів на поверхні сталі AISI 304 слід визначати металографічним 

аналізом [314]. Слід зауважити, що на сьогодні є багато оптичних мік-

роскопів з програмним забезпеченням, яке дає можливість швидше та 

точніше визначати кількість та розміри включень у сталях і сплавах. 

У модельних оборотних водах з рН 4-8 і концентрацією хлоридів 

від 350 до 600 мг/л дрібні оксиди (до 1,98 мкм) в сталі AISI 304 брали 

участь у їх пітингуванні в інтервалі від 8,53 до 11,68 % від їх загальної 

кількості на поверхні зразків , але ті оксиди, що від 1,98 до 3,95 мкм – 

були задіяні у пітингуванні від 3,1 до 5,76%  від їх загальної кількості 

[35]. При цьому пітинги в околі дрібних оксидів швидко репаси-

вуються, оскільки їх розміри не більше 2 мкм. Тому Fe, Cr, Ni із 

них не враховують при визначенні обєму (V) металу, що розчинився 

із стабільних пітингів (5.4). 

Слід зауважити, що в середньому 4,43% оксидів розміром від 

1,98 до 3,95 мкм були задіяні у зародженні стабільних пітингів. Вра-

ховуючи це, кількість стабільних пітингів на площу 100 полів зору 

мікроскопа (320) рекомендовано визначати за формулою (5.11):  
 

Nc,n = 0,0443 K Nок,            (5.11) 

 

де: К – участь оксидів, які задіяні у пітингуванні, які визначають 

за формулами (5.6) – (5.10); 
 

Nок – загальна кількість оксидів на поверхні сталі AISI 304 на 100 

полів зору мікроскопа (320). 
 

Узагальнюючи зазначене, можна вважати, що застосовуючи фо-

рмули (5.1) – (5.11) можна розрахувати середню швидкість підрос-

тання стабільних пітингів на поверхні сталі AISI 304 у модельних 

оборотних водах з рН 4-8 і концентрацією хлоридів від 350 до 

600 мг/л. Разом з тим, слід зауважити, що розраховані, таким чином, 

швидкості підростання стабільних пітингів на поверхні сталі AISI 304 

в оборотних водах мають середню похибку до 19%. Це підтверд-

жують лабораторні дослідження та практика експлуатації теплооб-

мінного обладнання. Це зумовлено стохастичним характером зарод-

ження, росту і репасивації пітингів. Однак така методика розрахунку 

швидкості підростання пітингів на поверхні сталі AISI 304 в оборот-

них водах дає можливість прогнозувати час до перфорації теплопе-

редавальних елементів теплообмінників у разі їх пітингування.  
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РОЗДІЛ 6 

   

ПІДВИЩЕННЯ НАДІЙНОСТІ ТА ДОВГОВІЧНОСТІ 

ГАЗООХОЛОДЖУВАЧІВ ТУРБОГЕНЕРАТОРІВ ТВВ-1000-4У3 ТА 

МАСЛООХОЛОДЖУВАЧІВ ТРАНСФОРМАТОРІВ ОРЦ-41700/750, 

ТНЦ-1250000/330, ЯКІ ПРАЦЮЮТЬ НА АЕС 

 
У розділі досліджено проблему корозійно-втомного руйнування 

теплообмінних трубок газоохолоджувачів турбогенераторів атомних і 

теплових електростанцій після їх тривалої експлуатації. Встановле-

но, що корозійно-втомні тріщини зароджувалися на поверхні тепло-

передавальних трубок з мельхіору під впливом корозивного середо-

вища, яке утворилося в конструктивних зазорах між ними і 

поверхнями отворів у трубних решітках внаслідок конденсації залиш-

ків вологи з домішками різних хімічних елементів, які присутні в  

турбогенераторах перед їх заповненням воднем, що охолоджується, 

та циклічних навантажень від вібрації під час їх експлуатації. Пока-

зано, що розвиток тріщин у цих місцях активується воднем, що виді-

ляєтся на катоді гальванопари – мельхіоровій трубці. Результати ко-

розійних досліджень гальванопар різних конструктивних матеріалів 

та оцінка їх здатності до адсорбції атомного водню дали можливість 

рекомендувати заміну мельхіорових теплопередавальних трубок га-

зоохлоджувачів на мідні, які тривкіші до корозійно-втомного руйну-

вання за таких умов їх експлуатації. Проведені корозійно-втомні  

дослідження комбінованого з’єднання теплопередавальної трубки з 

трубною решіткою газоохолоджувача дали можливість встановити 

оптимальну ступінь їх розвальцювання в отворах трубної решітки. 

Встановлені вимоги до плакованого шару з міді на поверхні труб-

них решіток газоохолоджувачів зі сталі 09Г2С та перехідної зони між 

ними дало можливість розрбити комбіноване з’єднання між тепло-

передавальними трубками та трубними рещітками, що сприяє під-

вищенню надійності їх ущільнення. Результати цих досліджень ви-

користано в технічних умовах на виробництві газоохлоджувачів 

атомних електростанцій. 
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6.1. Проблеми при експлуатації газоохолоджувачів турбо-

генераторів та маслоохолоджувачів трансформаторів на АЕС 

 

Газоохолоджувачі (ГО) турбогенераторів та холодильники масла 

(ХМ) трансформаторів, які працюють на атомних, теплових та гідро-

електростанціях, контактують з пожежо- та вибухонебезпечними се-

редовищами [356–359]. Адже газоохолоджувачі через воду відводять 

тепло від водню, яким охолоджують турбогенератори, а холодильни-

ки – від мастила, яке охолоджує високовольтні трансформатори. На 

вітчизняних атомних електростанціях (АЕС) працюють турбогенера-

тори ТВВ-1000-4УЗ, укомплектовані ГО-1800/5453-УЗ (рис. 6.1). 
 

 
 

Рис. 6.1. Газоохолоджувач ГО-1800-5453-У3. 
 

Водень циркулює в турбогенераторах через міжтрубні порожни-

ни ГО, передаючи тепло через оребрені алюмінієвим сплавом тепло-

передавальні трубки з мельхіору. У трубних порожнинах ГО тепло  

відводиться водою. Після більш ніж 25ти років експлуатації ГО на теп-

лообмінних трубках у районі між трубними решітками та оребрен-

ням труб з’явилися транскристалітні поздовжні наскрізні корозійно-

втомні тріщини (рис. 6.2). Водень, що циркулює у турбогенераторі, 

може містити близько 1,2% О2 і мати вологість до 20%. Це є переду-

мовою конденсації вологи у щілинах між мельхіоровими трубками та 

трубною решіткою зі сталі 09Г2С. У цих місцях є можливість розвитку 

корозійно-електрохімічних процесів, що активуються циклічними 

напруженнями внаслідок вібрації при роботі турбогенератора, які 

накладаються на напруження в місцях розвальцювання. Це може 

спричиняти зародження та розвиток тріщин у цих місцях та їх акти-

вацію абсорбцією водню, що виділяється на катоді гальванопари – 

мельхіоровій трубці.  
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Рис. 6.2. Теплопередавальна оребрена трубка ГО розвальцьована у 

трубній решітці: 1 – трубна решітка ГО ( сталь 09Г2С); 2 – теплопере-

давальна трубка ГО (мельхіор); 3 – оребрення теплопередавальної 

трубки (алюмінієвий сплав АД 1); 4 – зазор між теплопередавальною 

трубкою ГО та поверхнею отвору трубної решітки у недовальцьова-

ному місці; 5 – товщина трубної решітки ГО, мм; 

6 – глибина розвальцьовки теплопередавальної трубки у трубній  

решітці ГО, мм; 7 – наскрізна воднева корозійно-втомна тріщина. 

 

Слід відзначити, що впродовж тривалої експлуатації холодиль-

ників масла на АЕС перетік середовищ між порожнинами виявлено в 

місцях ущільнювання розвальцьованих теплопередавальних труб у 

отворах трубних решіток. При цьому трансформаторне масло переті-

кало в порожнину з водою, забруднюючи оборотну систему під-

приємств. Таким чином, незаплановані витрати коштів АЕС скла-

даються з вартості трансформаторного мастила, яке перетекло в 

оборотну систему, очищення цієї системи від масла та незапланова-

них зупинок трансформаторів для усунення протікання масла в ХМ. 

Крім заначеного тріщеноутворення на поверхні теплопереда-

вальних труб ГО після їх довготривалої роботи інколи спостерігають 

витік водню через вальцьовані з’єднання теплопередавальних труб у 

отворах трубних решіток. Найвірогідніше це пов’язано з вібрацією 

під час роботи турбогенератора та їх розгерметизацією.  

Для забезпечення щільності між порожнинами теплообмінників, 

які працюють з небезпечними середовищами, теплообмінні трубки 

обварюють електродуговим зварюванням з трубними решітками 
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[359] та розвальцьовують [360]. При цьому матеріали трубних решіток 

і теплопередавальних труб повинні добре зварюватися електродуго-

вим зварюванням. Решітки газоохолоджувачів і холодильників мас-

тила виробляють, в основному, із сталі 09Г2С, а теплообмінні трубки 

з міді або мельхіору. Ці матеріали погано зварюються між собою  

електродуговим зварюванням, оскільки не можна отримати якісні 

зварні з’єднання. Для цього запропоновано трубні решітки таких  

теплообмінників плакувати міддю.  

При зварюванні мідних теплопередавальних трубок теплообмін-

ників з плакованим шаром з міді виникають залишкові напруження у 

біляшовній зоні, які практично важко і економічно недоцільно усу-

нути термообробкою. До того ж після розвальцювання теплообмін-

них трубок у трубних решітках, у цих місцях також, утворюються за-

лишкові напруження, які разом з залишковими напруженнями від 

зварювання можуть призвести до розшарування плакованого шару з 

міді від трубних решіток ГО і ХМ. Це може бути причиною розгерме-

тизації теплопередавальних трубок у трубних решітках та перетоку 

середовищ, що неприпустимо при експлуатації турбогенераторів і 

високовольтних трансформаторів на атомних, теплових та гідроелек-

тростанціях. Наприклад в 2010 році розгерметизація теплопереда-

вальних трубок у трубних решітках охолоджувача масла типу ОДЦ 

призвела до серйозної пожежі на високовольтному трансформаторі 

на Бурштинській ТЕС.  

У наступних підрозділах цієї монографії представлено результа-

ти досліджень, які обґрунтовують заміну мельхіорових теплообмін-

них труб на мідні, вимоги до плакованого шару з міді на поверхні 

трубних решіток ГО і ХМ та зварно-вальцьованих з’єднань теплооб-

мінних труб в отворах трубних решіток щодо підвищення надійності 

та довговічності ГО і ХМ, які працюють на АЕС. Звичайно такі вимоги 

та пропозиції розповсюджуються на ГО і ХМ, які працюють на тепло-

вих та гідроелектростанціях, але при цьому потрібно враховувати де-

які конструктивні особливості цього обладнання. 

 

6.2. Вибір матеріалу теплообмінних труб газоохолоджувачів 

 

З конструктивних міркувань згідно [359] теплообмінні трубки в 

трубних решітках ГО недовальцьовуються близько 1,5 мм до їх кінця 
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з боку міжтрубної порожнини, тому в цих місцях між отворами у труб-

них решітках і трубками утворюється щілина розміром 0,01 мм 

(рис. 6.2). Крім того, між мельхіоровими трубками і трубною решіт-

кою зі сталі 09Г2С утворюється контактна гальванічна пара, оскільки 

при експлуатації ГО в щілинах може конденсуватися волога з водню, 

який циркулює в турбогенераторі. Тому під час експлуатації ГО може 

зароджуватися контактна корозія у парі мельхіор – сталь 09Г2С та 

щілинна між мельхіоровими трубками та поверхнею отворів у труб-

них решітках зі сталі 09Г2С. У цих парах поверхня трубок є катодом, 

де в наслідок реакцій утворюється атомарний водень, що може ди-

фундувати в матеріал трубок. Тому концентрацію водню в досліджу-

ваних металах (мідь, латунь, мельхіор, сталь 09Г2С) визначали на ци-

ліндричних зразках діаметром ≤ 9 мм і висотою ≤ 30 мм методом 

вакуумної екстракції водню за підвищених температур (200°С) 

[361, 362]. Насичення проводили у розчині 0,5 М Н2О + 10 г/л (NH2)2CS 

за густини струму  10 А/дм2. Результати досліджень наведено в 

(табл. 6.1). Щілинну корозію контактних пар досліджували на зразках, 

які затискали між собою і занурювали у 3% розчин NaCl. Час експозиції 

становив 14 діб. Швидкість корозії розраховували за формулою: 
 

  
    

   
 ,  

 

 де: m0, m – маси зразка до і після експерименту, відповідно, г; 

              S – площа зразка, м2; 

             – час витримки зразків у корозивному середовищі, год. 

Результати досліджень наведено в (табл. 6.2). 
 

Швидкість контактної корозії визначали гравіметрично у 3% роз-

чині NaCl, а гальванічні струми контактних пар встановлювали згід-

но [363]. Дослідження проводили на прямокутних зразках площею 

10 см2 (0,001 м2) занурених в електролітичні комірки (рис. 6.3) та  

визначали початок встановлення гальванічних струмів і періодично 

вимірювали зміну їх значення (табл. 6.3). Після завершення дослід-

жень зразки відчищали від продуктів корозії та зважували (табл. 6.4). 

За результатами досліджень встановлено, що концентрація вод-

ню в металах коливалася від 0,5 ppm у міді до 17,5 ppm у сталі 09Г2С 

(табл. 6.1). Слід відзначити, що концентрація водню в мельхіорі, з 

якого зроблено теплопередавальні трубки (Ø 19×1 мм), 8,5 ppm. Це в 

17,0 разів більше, ніж у міді та в 4,25 рази, ніж у латуні (табл. 6.1).  
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1 – склянка; 2 – розчин; 3 – мікроамперметр. 

 

Рис. 6.3. Схема моделі корозійного гальванічного елементу. 

 
 

Таблиця 6.1 

Концентрація водню в металах 

 

Матеріал 
Концентрація водню, 

ppm 

Мідь 0,5 

Латунь 2,0 

Мельхіор 8,5 

Сталь 09Г2С 17,5 

 

За час досліджень корозійні втрати сталі 09Г2С у розчині у 3%  

розчин NaCl становлять 358·10-4 г. За контактної корозії різнорідних 

матеріалів вони представлені у табл. 6.2. В гальванопарах металів ко-

розійні втрати сталі 09Г2С звичайно вищі. Зокрема, вони найвищі 

для сталі 09Г2С у парі з міддю – 602·10-4 г, а в парах з латунню і мель-

хіором 560·10-4 та 597·10-4 г, відповідно. При цьому корозійні втрати 

сталі 09Г2С в контактних парах з міддю і мельхіором практично од-

накові, оскільки вони відрізняються на 0,8% (рис. 6.4).   
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Таблиця 6.2  

Втрати маси зразків за контактної корозії різних  

гальванопар 

Гальванопари m0, г m, г ∆m, г 

мідь 5,1371 5,1367 0,0004 

09Г2С 19,4710 19,4108 0,0602 

 

латунь 4,7393 4,7391 0,0002 

09Г2С 18,0544 17,9984 0,056 

 

мідь 5,0734 5,0714 0,002 

латунь 4,6703 4,6581 0,0122 

 

мельхіор 5,2362 5,2350 0,0012 

09Г2С 18,1469 18,0872 0,0597 

4

латунь

мідь
мельхіор

латунь

сталь

сталь

мідь

сталь

m, г  

0.000

0.003

0.006

0.009

0.012

0.06

1 2 3 4 N, зразків 

 
Рис. 6.4. Втрати маси зразків за контактної корозії різнорідних  

матеріалів. 

 

Це зумовлено тим, що мідь і мельхіор, який відноситься до мід-

но-нікелевих сплавів, у ряду напружень, який склали Ла-Кэ і Кокс, 

розташовані практично поруч [362]. Вони вважають, що далі метали 

розташовані один від одного, то сильніший вплив контактних пар за 

однакових поляризаційних характеристик. У запропонованому ряді 

напружень мідь і латунь розташовані поруч, але латунь має 

від’ємніший потенціал. Тому в контактній парі латуні з міддю коро-
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зійні втрати латуні в 6,1 рази більші, ніж міді (табл. 6.2). Разом з тим, 

аналіз даних (табл. 6.2) показав, що в контактних парах міді, латуні 

та мельхіору зі сталлю 09Г2С корозійні втрати мельхіору в 6 разів  

більші, ніж у латуні та у 3 разі, ніж у міді. В усіх досліджених контакт-

них парах після 14 діб випробувань сліди локальної корозії не вияв-

лено (рис. 6.5). 
 

Рис. 6.5. Поверхня зразків, досліджуваних контактних пар  

після 14 дід випробувань. 

 

Узагальнюючи, можна зазначити, що в досліджених контактних 

парах сталі 09Г2С з міддю, латунню і мельхіором її корозійні втрати 

практично однакові.  

Аналіз гальванічних струмів контактних пар показав, що в сві-

жому розчині у контактної пари міді зі сталлю 09Г2С він у двічі ви-

щий, ніж мельхіору з цією сталлю (табл. 6.3). 

Таблиця 6.3 

Гальванічний струм контактних пар 

 

Стан 

розчину 
τ, год 

мідь - 

латунь 

латунь-

09Г2С 

мідь-

09Г2С 

мельхіор-

09Г2С 

 Струми гальванічних пар, мА 

1 2 3 4 5 6 

свіжий 

розчин 
0 0,014 0,25 0,4 0,2 

 7 0,016 0,19 0,2 0,16 

 25 0,007 0,047 0,066 0,02 

 28 0,02 0,059 0,055 0,054 

заміна 

розчину 
53 0,026 0,144 0,16 0,16 

 73 0,008 0,039 0,039 0,041 

Мідь/Латунь Латунь/09Г2С Мідь/09Г2С Мельхіор/09Г2С 

    



193 

Продовження табл. 6.3 

1 2 3 4 5 6 

заміна 

розчину 
97 0,014 0,15 0,152 0,21 

 104 0,01 0,075 0,13 0,109 

 121 0,013 0,092 0,092 0,061 

 145 0,006 0,043 0,061 0,068 

заміна 

розчину 
169 0,006 0,146 0,172 0,248 

 194 0,005 0,041 0,051 0,048 

 199 0,004 0,043 0,036 0,041 

 218 0,005 0,041 0,048 0,043 

заміна 

розчину 
219 0,008 0,24 0,19 0,164 

 243 0,006 0,0285 0,035 0,066 

заміна 

розчину 
248 0,008 0,151 0,16 0,17 

 273 0,009 0,036 0,031 0,039 

заміна 

розчину 
274 0,012 0,109 0,145 0,128 

 298 0,012 0,036 0,053 0,052 

зміна 

розчину 
318 0,011 0,188 0,182 0,108 

 338 0,013 0,03 0,039 0,07 

 

Водночас у контактної пари латуні зі сталлю цей струм в 1,25 ра-

зи більше, ніж у мельхіору зі сталлю. Найнижчийй гальванічний 

струм – 0,014 мА виявлено між міддю і латунню. Через 7 годин ви-

пробувань загальна тенденція залишилася незмінною, але різниця 

гальванічного струму між контактними парами значно зменшилася, 

а через 28 годин практично нівелювалася.  

Після заміни розчину через 53 години випробувань встановлено, 

що гальванічні струми контактних пар міді зі сталлю та мельхіору зі 

сталлю однакові (0,16 мА), а латуні зі сталлю близькі до цього зна-

чення (0,144 мА). Слід відзначити, що струми гальванопар у свіжому 

розчині після 53 годин випробувань менші, ніж у свіжому розчині на 
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їх початку (табл. 6.3). При цьому найбільше зниження струму гальва-

нопар спостережено в парі між міддю і сталлю, оскільки струм між 

ними знизився в 2,5 рази, а між мельхіором і сталлю та латунню і 

сталлю в 1,25 та 1,74 рази, відповідно. Разом з тим, струм між міддю і 

латунню навпаки зріс у 1,86 рази (табл. 6.3). Однак через 73 години 

випробувань струми гальванопар суттєво знизилися. Зокрема, між 

міддю і латунню в 3,25 рази, між латунню, міддю, мельхіором і стал-

лю в 3,69; 4,10 та 3,9 рази, відповідно. Таким чином, струми гальва-

нопар між латунню і сталлю та міддю і сталлю знизилися до 0,039 мА, 

а між мельхіором і сталлю до 0,041 мА. Виявлено, що після заміни ро-

зчину через 97 годин випробувань струми гальванопар між латунню, 

міддю, мельхіором і сталлю не суттєво відрізняються від тих, що вста-

новлено між ними після заміни розчину через 53 години випробувань. 

Через 150 годин випробувань встановилася загальна тенденція 

зміни струмів гальванопар (табл. 6.3). Зокрема, струми гальванопари 

між міддю і латунню після заміни розчинів коливалися від 0,006 мА 

після 169 годин випробувань до 0,012 і 0,011 мА після 274 та 318 го-

дин, відповідно. З часом після зміни розчинів струми цієї гальвано-

пари практично не змінювалися, оскільки коливалися в інтервалі від 

0,006 мА після 243 години випробувань до 0,013 мА після 338 годин. 

Для гальванопар латуні, міді, мельхіору зі сталлю загальна тенденція 

зміни струмів після заміни розчинів та через деякий час випробувань 

залишилася не змінною, зокрема після заміни розчинів струми в цих 

гальванопарах були вищими за ті, що встановлювалися через деякий 

час випробувань. До того ж струми від 53 до 338 годин випробувань 

мали близькі значення. Вище було встановлено, що мідь в 17 разів 

менше наводнюється, ніж мельхіор (табл. 6.1) з якого виготовляють 

теплопередавальні трубки газоохолоджувачів. При цьому з аналізу 

даних (табл. 6.2; 6.3) встановлено, що корозійні втрати сталі 09Г2С в 

контактних парах міді та мельхіору з цією сталлю та гальванічні 

струми після тривалих випробувань дуже близькі. Отже, мідь після 

цих випробувань можна розглядати як перспективний матеріал для 

теплопередавальних трубок газоохолоджувачів. При цьому остаточні 

висновки, рекомендації можна зробити після дослідження тривкості 

цих матеріалів до щілинної корозії, оскільки у вальцювальних 

з’єднаннях теплопередавальних трубок ГО в отворах трубних решіток 

є щілина  (рис. 6.2) та присутнє корозивне середовище. 
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За результатами корозійних випробувань зразків на тривкість до 

щілинної корозії встановлено [346], що корозійні втрати сталі 09Г2С в 

парі з латунню, міддю і мельхіором, відповідно, становлять 0,0463; 

0,04; 0,0422 г (табл. 6.4). 

Таблиця 6.4  

Втрата маси зразків внаслідок щілинної корозії, г 

 

При цьому швидкість корозії мельхіору у парі зі сталлю найбіль-

ша, а міді найменша (рис. 6.6). Разом з тим, слід відзначити, що на 

поверхні досліджуваних зразків слідів локальної корозії не виявлено 

(рис. 6.7). 

1 2 3 4

K, г/м
2

. год)

сталь

мельхіор

латунь

мідь

сталь

латунь

сталь

мідь

0.000

0.005

0.010

0.12

0.14

1 2 3 4 N, зразків

 
Рис. 6.6. Швидкість щілинної корозії контактних пар. 

Мідь/Латунь Латунь/09Г2С Міль/09Г2С Мельхіор/09Г2С 

Мідь Латунь Латунь 09Г2С Мідь 09Г2С 
Мель-

хіор 
09Г2С 

5,3186 4,7062 4,7690 19,1843 5,3015 17,7388 5,6027 18,3576 

5,3156 4,6998 4,7682 19,1380 5,3010 17,6988 5,6025 18,3154 

0,0030 0,0064 0,0008 0,0463 0,0005 0,04 0,0002 0,0422 

( 



196 

Досвід тривалої експлуатації ГО показав, що тріщини, які зарод-

жувалися в щілині між мельхіоровими теплопередавальними трубка-

ми та поверхнею отворів трубних решіток зі сталі 09Г2С, не пов’язані 

зі зменшенням товщини трубок, а отже з втратою їхньої маси. 

Узагальнюючи вищенаведене, можна зазначити, що в контакт-

них парах між міддю, мельхіором зі сталлю 09Г2С корозійні втрати 

сталі та струми у них практично однакові. До того ж у цих контакт-

них парах корозійні втрати сталі також близькі, а слідів локальної 

корозії на поверхні зразків не виявлено (рис. 6.5, 6.7). Серед дослід-

жених матеріалів (латунь, мідь і мельхіор) мідь більше ніж на поря-

док менше наводнюється, ніж мельхіор. Отже, водневий чинник при 

зародженні та підростанні тріщин у міді буде мати менший вплив, 

ніж у мельхіорі. Відтак мідь можна рекомендувати як матеріал теп-

лообмінних трубок, який підвищить надійність та довговічність ГО. 

ВП «Запорізька АЕС» рекомендовано замовляти ГО з мідними те-

плопередавальними трубками. До 2020 року ТОВ «Укрспецмаш» зро-

бив і поставив ВП «Запорізька АЕС» шістнадцять ГО з мідними теп-

лопередавальними трубками. 

 

6.3. Забезпечення надійності ущільнювання теплообмінних 

трубок у трубних решітках газоохолоджувачів турбогенераторів 

та маслоохолоджувачів трансформаторів 

 

На пожежо- та вибухонебезпечних підприємствах теплообмінні 

труби теплообмінників ущільнюють в отворах трубних решіток ком-

бінованим засобом, зокрема аргонодуговим зварюванням торців 

труб з поверхнею трубних решіток та їх розвальцьовуванням згідно 

    
 

Рис. 6.7. Вигляд поверхні зразків після після випробувань на 

щілинну корозію у 3% розчині NaCl (відсутні сліди локальної  

корозії). 
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[359, 360]. Це підвищує надійність їх з’єднань. При цьому зварюва-

ність матеріалу трубних решіток теплообмінників та теплообмінних 

трубок повинна бути доброю. Слід зазначити, що раніше теплопере-

давальні трубки газоохолджувачів турбогенераторів та холодильни-

ків масляних трансформаторів АЕС вироблялись з мельхіору, а трубні 

решітки з низько легованої сталі 09Г2С. Аргонодугове зварювання 

цих конструкційних матеріалів не забезпечує високу якість зварних 

з’єднань, оскільки вони не входять до ряду матеріалів, які можуть 

утворити тверді розчини без обмеження їх розчинності. Для усунен-

ня цього недоліку було запропоновано трубні решітки ГО турбогене-

раторів та ХМ високовольтних трансформаторів плакувати міддю, 

оскільки мідь дуже добре зварюється аргонодуговим способом без 

обмежень (рис. 6.8, 6.9). 
 

 
Рис. 6.8. Зовнішній вигляд і складові частини холодильника масла. 

 

Для забезпечення високої якості зварно-вальцьованих з’єднань 

теплопередавальних труб з міді в отворах трубних решіток цих теп-

лообмінників необхідно забезпечити низку технічних умов, безпосе-

редньо, до плакованого шару з міді на поверхні трубних решіток ГО і 
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ХМ та до перехідної зони між плакованим шаром з міді та основним 

металом трубних решіток зі сталі 09Г2С. Адже під час зварювання тор-

ців теплопередавальних труб ГО і ХМ з плакованим шаром з міді на 

поверхні їх трубних решіток утворюються додаткові розтягуючі на-

пруження, які разом з напруженнями, які утворюються після роз-

вальцювання труб у отворах трубних решіток можуть сприяти руйну-

ванню перехідної зони та розшаруванню плакованого шару з міді з 

основним металом зі сталі 09Г2С. Такі руйнування не припустимі як 

під час виробництва ГО і ХМ, так і при їх експлуатації, коли до зали-

шкових напружень в плакованому шарі з міді додаються напруження, 

викликані вібрацією та тиском технологічних середовищ у порожни-

нах цих теплообмінників.  
 

 
 

Рис. 6.9. Обварені електродуговим зварюванням кінці  

теплопередавальних трубок з плакованою міддю трубною решіткою. 

 

Щоб запобігти розшаруванню плакованого шару з міді на поверх-

ні трубних решіток ГО і ХМ з основним металом під час їх експлуата-

ції та забезпечити високу якість зварно-вальцьованих з’єднань теп-

лопередавальних труб в отворах трубних решіток проведено низку 

досліджень.  

Достатня сила зчеплення мідного шару зі стальною решіткою за-

безпечується технологією наплавлення ТОВ «Укрспецмаш», яка 

включає попередню механічну обробку для формування підвищеної 

рельєфності поверхні сталі (рис. 6.10 a) та необхідний режим охолод-

ження решітки вагою 90 кг з піччю від 1250 до 350°С впродовж 24 год 

[364, 365].  
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Металографічний аналіз плакованого шару показав, що у ньому 

відсутні внутрішні дефекти, зокрема пори, порожнини чи усадочні 

раковини, а сама структура металу щільна та рівномірна (рис. 6.11 а). 

На границі розділу між двома металами, розплавлена мідь рівномір-

но заповнила мікрорельєф поверхні сталі, утворивши зубчасту форму 

лінії сплавлення. Визначена концентрація міді (~ 0,3  мас. %) біля лі-

нії сплавлення у сталі відповідає її вмісту у α – твердому розчині 

(рис. 6.10 б). 
 

 

Матеріал Еле-

мент 

мас., 

% 

ат.,  

% 

 

Сталь 

 

Спектр 

1 

Si 0,29 0,57 

Mn 0,65 0,66 

Fe 98,75 98,50 

Cu 0,32 0,28 

Всього 100 100 

 

Мідь 

 

Спектр 

2 

Fe 5,01 5,66 

Cu 94,99 94,34 

Всього 100 100 
 

а б 

Рис. 6.10. Рельєф перехідної зони між стальною поверхнею (1) і пла-

кованим шаром міді (2) та результати їх локального  

рентгеноспектрального аналізу. 
 

Заміри мікротвердості основного металу та наплавленого шару 

показали, що на відстані більшій за 260 мкм від лінії з’єднання мік-

ротвердість міді змінювалася від 82 до 93 кг/мм2, а мікротвердість 

сталі 09Г2С становила 115…160 кг/мм2 (рис. 6.11 б). Мінімальна різ-

ниця між значеннями мікротвердості сталі та наплавленої міді спо-

стерігається біля лінії сплавлення двох металів, що пов’язано з мор-

фологією перехідної зони. Згідно даних мікрорентгенспектрального 

аналізу у плакованому шарі на відстані 150…200 мкм від лінії сплав-

лення зафіксовано підвищений (5  мас. %) вміст заліза, що свідчить 

про присутність тут зерен α–твердого розчину, утворених при крис-

талізації розплаву. Це посприяло зростанню мікротвердості цієї зони 

до 90…110 кг/мм2 (рис. 6.11 б). 
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Рис. 6.11. Мікроструктура плакованого мідного шару (а)  

та мікротвердість перехідної зони між стальною поверхнею  

і плакованим шаром (б). 
 

Міцність перехідної зони між основним металом зі сталі 09Г2С і 

плакованим шаром з міді М2 визначали на установці EU-20 випробу-

ванням розтягом на циліндричних зразках, які відтворювали контакт 

основного металу з плакованим шаром з боку торцевої поверхні тру-

бних решіток та в місці розвальцювання теплопередавальних трубок. 

Встановлено, що руйнування відбувається по шару міді на відстані ~ 

250 мкм від лінії з’єднання з основним металом за напружень 

310 МПа, у зоні найменшої (73 кг/мм2) його мікротвердості. Макрозлам 

у шийці розтягнутого зразка має «чашкову» будову, що є ознакою 

в’язкого характеру руйнування (рис. 6.12). На центральній ділянці зла-

му присутні численні ямки розміром 5…40 мкм, які є результатом 

утворення, росту і злиття мікропор внаслідок значної пластичної де-

формації зони макровідриву у в’язкому матеріалі. На периферійних ді-

лянках зламу, утворених у результаті руйнування металу під дією до-

тичних напружень, вздовж поверхні локалізованої пластичної дефор-

мації ковзанням спостерігаються витягнуті ямки менших розмірів. 

   
Рис. 6.12. Мікрофрактограма зразка шару міді М2 на сталі 09Г2С після 

випробувань розтягом. 
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Про високу міцність з’єднання плакованого шару міді з основ-

ним металом із сталі 09Г2С свідчать результати випробувань зразків 

на згин ГОСТ 14080 через призму R=3 мм на кут 150°. Візуальний ана-

ліз максимально деформованих ділянок зразка показав, що на їх по-

верхні відсутні тріщини і розшарування, їх не виявлено за згину як 

уздовж, так і впоперек плакованого шару з міді ( рис. 6.13). 
 

 
Рис. 6.13. Згин зразка через призму, R = 3 мм на кут 150°. 

 

6.4. Корозійно-втомне руйнування комбінованого з'єднання 

теплопередавальної трубки з трубною решіткою газоохолод-

жувача 

 

Розроблено новий конструктивний елемент на основі мідної теп-

лопередавальної трубки марки М2, яка закріплюється у плакованій 

міддю М2 трубній решітці зі сталі 09Г2С зварюванням із наступним ро-

звальцюванням. (рис. 6.14). Для можливості виконання зварного з’єд-

нання аргонодуговим зварюванням попередньо навколо кожного 

отвору плакованої трубної решітки виконують кільцеву канавку, шири-

ною не менше 6 мм, оскільки висока теплопровідність і високий коефі-

цієнт лінійного розширення міді викликають деформацію конструкції.  

Корозійно-втомні випробування зразків за умов жорсткого нава-

нтаження при консольному згині проводили на модернізованій уста-

новці, розробленій та виготовленій у Фізико-механічному інституті 

для дослідження втомного руйнування матеріалів [366] (рис. 6.15).  
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Рис. 6.14. Зварно-вальцоване з’єднання трубної решітки  

з плакованим шаром і теплопередавальною мідною трубкою. 
 

Принципова схема конструкції установки наведена на (рис. 6.15). 

Зразок 15, який закріплений через установочну пластину 16 до плити 

базування 19, піддається циклічному згину переміщенням планшай-

би 9, розміщеній на осі вилки 8 шатуна 6. Величина прогину зразка 

встановлюється ексцентриковим механізмом 2, який задає визначену 

довжину ходу шатуна 6. Прогин зразка вимірюють індикатором 14 

годинникового типу з точністю 0,01 мм, закріпленого у вертикальній 

стійці на рівні середньої лінії захвату 10. Регулювання швидкості 

обертання двигуна 1 забезпечує можливість зміни частоти циклічно-

го навантаження зразка від 0 до 50 Гц.  

За умов повного руйнування мідної трубки зразка у зоні її 

з’єднання з фрагментом трубної решітки, під дією пружної пластини 

18 переміщується вверх захват 10 з трубкою 15 (і відповідно важіль 

навантаження – планшайба, вилка і шатун), при цьому спрацьовує 

кінцевий вимикач 17, який виключає живлення електродвигуна.  

Електрохімічною коміркою слугувала порожнина трубки зразка. 

Корозивним середовищем був розчин 2∙10-5М КОН (рН 9), близький 

до того, який циркулює в трубних порожнинах газоохолоджувачів 

для відведення тепла від водню, (рис. 6.15). Герметичність комірки 

забезпечується гумовою прокладкою, розміщеною між основою зраз-

ка 15 та установочною плитою 16. У верхній частині зразка розмі-

щується капіляр хлоридсрібного електрода порівняння, яким вимі-

рювали значення електродного потенціалу. Запис даних проводили 

двоканальним електронним реєстратором МТМ-РЭ-160-mini, вико-

ристовуючи залежність «потенціал – час циклічного деформування». 
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Рис. 6.15. Схема установки корозійно-втомних випробувань:  

1 – електродвигун,    2 – ексцентриковий механізм, 3 – гайка фіксую-

ча, 4 – диск, 5 – лічильник циклів,    6 – шатун, 7 – регулятор довжи-

ни, 8 – вилка, 9 – планшайба, 10 – захват,  11 – електрод, 12 – мілі-

вольтметр МТМ-РЭ-160 mini (потенціометр), 13 – електрод 

порівняння, 14 – індикатор, 15 – зразок, 16 – установочна пластина, 

17 – кінцевий вимикач, 18 – пружна пластина, 19 – плита. 

 

Максимальні напруження, що виникають у трубчатій частині зраз-

ка при його згині визначали за формулою: 
 

  σ =М/ W,            (6.1) 
 

де: М – згинаючий момент, W – момент опору зразка. 

 

Осьовий момент опору для трубчатого перерізу з внутрішнім  

діаметром d і зовнішнім – D визначали за формулою: 
 

W = π(D4- d4) / 32D,                                             (6.2)  
 

Згинаючий момент М визначали за формулою: 
 

М = f·2Е·І / L2 ,                                                      (6.3) 
 

де: f – величина прогину зразка, Е – модуль Юнга для холодно-

тягнутої міді,    

               І – момент інерції перерізу зразка, L – довжина робочої час-

тини зразка. 
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Осьовий момент інерції для трубчатого перерізу з внутрішним 

діаметром d і зовнішнім – D визначали за формулою: 
 

I = π(D4– d4)/ 64,                                                  (6.4) 
 

Враховуючи (6.4), величину згинаючого моменту визначають за 

формулою: 
 

М = f·2Е· π(D4– d4)/ L2 64,                                   (6.5) 
 

Для розрахунку максимальних згинаючих напружень використо-

вували формулу: 
 

    σ = f ·Е· D / L2 ,                                                   (6.6) 
 

Враховуючи прогин зразка f, який задають регулюванням ексцен-

трикового механізму, довжину його робочої частини L =140 мм, мо-

дуля пружності для міді Е = 1,25 ∙ 105 МПа, геометричні характеристи-

ки поперечного перерізу трубки I та W і згинаючий момент М, 

визначали максимальні згинаючі напруження для трьох груп зразків: 

19×1,5 мм, 19×1,0 мм, 16×2,0 мм. Результати розрахунків наве-

дено у табл. 6.5. 

Таблиця 6.5  

Розрахункові значення М і σmax залежно від амплітуди циклу 

Зміщення 

ексцентрика, 

под. 

Величина 

прогину, 

мм 

І група 

(Ø19×1,5 мм) 

ІІ група 

(Ø19×1,0 мм) 

ІІІ група 

(Ø 16×2,0 мм) 

М, 

кг·см 

σmax , 

МПа 

М, 

кг·см 

σmax , 

МПа 

М, 

кг·см 

σmax , 

МПа 

8 1,13 506,8 151,2 365,9 151,2 350,0 127,3 

7 1,02 456,7 136,3 330,3 136,5 315,9 114,9 

6 0,89 398,5 119,0 288,2 119,1 275,7 100,2 

5 0,75 335,8 112,5 242,9 100,4 232,3 84,5 

4 0,62 - - - - 192,0 69,8 

 

Досліджували вплив режимів розвальцювання комбінованих 

з'єднань теплопередавальних трубок різного діаметру і товщини  

стінки з трубною решіткою на їх опірність корозійно-втомному руй-

нуванню: І група – 19х1,5 мм, розвальцювання на внутрішні діаме-

три (dвн) 16,3 і 16,4 мм; ІІ група – 19х1,0 мм, розвальцювання на  

dвн 17,3 і 17,35 мм; ІІІ група – 16х2,0 мм, розвальцювання на dвн 12,4 

і 12,45 мм. 
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Конструкція установки поєднує випробування зразка на корозій-

но-втомну довговічність із постійним вимірюванням його електрод-

ного потенціалу у корозивному середовищі. Така можливість є важ-

ливою при випробуваннях цих зразків, конструкція яких унеможлив-

лює візуальне спостереження за зоною руйнування. Це дає 

можливість фіксувати стадії зародження і розвитку втомної тріщини 

та моменту утворення наскрізного пошкодження стінки трубки. Про-

тікання електроліту через наскрізну тріщину призводить до контакту 

середовища зі стальною поверхнею зразка та зміни його потенціалу. 

Встановлено, що у досліджуваному діапазоні циклічних напру-

жень (табл. 6.5) опір комбінованих з’єднань з трубною решіткою ГО 

або МО корозійно-втомному руйнуванню зростає близько в 1,5 рази 

зі збільшенням ступеня розвальцювання трубок 19х1,5 мм і 

19х1 мм (рис. 6.16 а, б). Разом з тим виявлено, що ступінь розваль-

цювання трубок 16х2 мм у таких з’єднаннях практично не впливає 

на їх опір корозійно-втомному руйнуванню за таких умов випробу-

вань (рис. 6.16 в). 

Поверхня втомних зламів зразків 19х1,5 мм, розвальцованих до 

dвн=16,40 мм (рис. 6.17 а), за довговічності 3,8· 106 циклів (при  

σ-1 = 119 МПа) має розвинутий рельєф з численними виступами і впа-

динами. Це є ознаками в’язкого характеру руйнування. Поверхня 

зламу має класичну борозенчату мікроструктуру з різним рельєфом 

для внутрішніх і зовнішніх зон поперечного перетину розвальцова-

ної мідної трубки. 

 

  
а 

 

б 
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Рис. 6.16. Криві втоми зварно-вальцованого з’єднання: а – трубка 

19х1,5 мм (1 – dвн=16,30 мм; 2 – dвн=16,40 мм), б – трубка 

19х1,0 мм (1 – dвн=17,30 мм; 2 – dвн = 17,35 мм), в – трубка 16х2,0 

мм (1 – dвн=40 мм; 2 – dвн=12,45 мм). 

 

На зламі зразка з внутрішньої сторони трубки зафіксовано не-

високі борозеньки та гладкі ділянки розшарування металу. Це свід-

чить про умови для крихкого руйнування цієї зони внаслідок більшо-

го ступеня пластиної деформації трубки після її розвальцювання 

(рис. 6.17 б). Натомість топографія зламу в центральних і зовнішніх 

ділянках трубки (рис. 6.17 в) має чіткий і розвинутий мікрорельєф, 

притаманний високоенергоємному характеру руйнування.  

Разом з тим, слід відзначити, що злами зразків цієї серії можуть 

мати вторинні зміни зовнішнього вигляду, які зумовлені впливом 

тривалого фретінгу. Через це стираються виступи на мікрорельєфі і 

зменшується вираженість борозенчастої структури зламу (рис. 6.17 б). 

Тріщини з боку внутрішньої поверхні трубки і характерний виг-

ляд макрозламу (рис. 6.17 а) показують місце зародження і початку 

росту магістральної тріщини. Висока пластична деформація цієї зони 

при розвальцюванні трубки до dвн=16,40 мм призводить до скупчення 

дефектів структури, зумовлених деформацією, і появи концентрато-

рів напружень, які окрихчують наклепаний матеріал. Найвірогідніше 

розвальцювання трубок до таких розмірів є близьким до оптималь-

ного. Водночас збільшення ступеня розвальцювання трубок може 

сприяти перенаклепу та зниженню їх витривалості до корозійно-

втомного руйнування [367]. 
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Рис. 6.17. Злам (а) та мікрофрактограми втомного руйнування  

зразків 19х1,5 мм, розвальцованих до dвн= 16,40 мм (б, в) і зразків 

19х1,5 мм, розвальцованих до dвн= 16,30 мм (г, д, е). 

 

Зразки із трубки 19х1,5 мм, розвальцьовані до dвн=16,30 мм та-

кож мають борозенчасту структуру втомного зламу (рис. 6.17 г). Але 

їх довговічність дещо менша (2,4· 106 циклів при σ-1=119 МПа), ніж 

зразків із трубки 19х1,5 мм розвальцьованих до dвн=16,40 мм. На 

мікрофрактограмі можна виділити внутрішню зону з сильно дефор-

мованим металом та центральну і зовнішню з меншим ступенем де-

формації (рис. 6.17 д). Найвірогідніше це впливає на ширину втомних 

борозенок. Збільшення густини границь субзерен сильно деформова-

ної вальцюванням внутрішньої зони трубки знижує швидкість роз-

повсюдження тріщини, що сприяє зменшенню кроку утворених бо-

розенок (рис. 6.17 е).  

Електродний потенціал зразків під час їх корозійно-втомних ви-

пробувань у середовищі 2·10-5 М КОН характеризує стадії розвитку 

втомних пошкоджень. Для зразків з трубкою 19х1,5 мм, розвальцо-

ваних до внутрішнього діаметру 16,3 мм, на початковій стадії цикліч-

них випробувань значення електродного потенціалу становить  

близько 150 мВ (рис. 6.18 а).  

Водночас після 1,4106 циклів деформування цих зразків виявле-

но зсування потенціалу в бік від’ємніших значень внаслідок дефор-

мації поверхні, руйнування пасивних плівок та початку зародження 
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тріщин. Ріст тріщин у зразках спостерігали впродовж 2,6106 циклів 

випробувань. Наступна стадія характеризується зсувом потенціалу у 

від’ємніший бік, що свідчить про перфорацію трубки. Долом зразка 

триває до 2,9106 циклів. 
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Рис. 6.18. Характер зміни електродного потенціалу комбінованого 

зварно-вальцованого з’єднання трубок 19х1,5 мм із внутрішнім  

діаметром 16,3 мм (а) і 16,4 мм (б) під час корозійно-втомних  

випробувань [368]. 
 

Такий характер зміни потенціалу спостерігається і для зразків з 

вищим ступенем розвальцювання (до dвн=16,40 мм), але перша стадія, 

яка характеризується зародженням тріщини, значно триваліша, а 

друга – менша, що сприяє зростанню довговічності комбінованих 

з’єднань у 1,5 рази (рис. 6.18 б). 

За результатами проведених досліджень розроблено новий конс-

труктивний елемент ущільнювання теплообмінних трубок в отворах 

трубних решіток газоохолоджувачів з підвищеною опірністю коро-

зійно-механічному руйнуванню. Розроблено тимчасові технічні умо-

ви на нову конструкцію комбінованих з’єднань мідних трубок з труб-

ними решітками газоохолоджувача «Конструкційний елемент з 

підвищеною опірністю корозійно-механічному руйнуванню для га-

заоохолоджувача турбогенератора» і їх використано при виготовлені 

газоохолоджувачів турбогенератора на машинобудівному підприємст-

ві ТОВ «Укрспецмаш».   
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