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СУЧАСНІ УЯВЛЕННЯ ПРО ПІТІНГОВУ КОРОЗІЮ
КОРОЗІЙНОТРИВКИХ СТАЛЕЙ І СПЛАВІВ

Мета роботи. Проаналізувати, систематизувати та узагальнити сучасні уявлення про пітінгову корозію
корозійнотривких сталей і сплавів у хлоридовмісних середовищах.

Методи досліджень. Аналіз літературних даних згідно з метою роботи, порівняльний аналіз, метод
експертних оцінок.

Отримані результати. Встановлено, що метастабільні і стабільні пітінги, в основному, зароджуються
та розвиваються в околі включень, які є в складі сталей і сплавів. Їх природа та розмір безпосередньо впливають
на пітінготривкість цих конструкційних матеріалів. До того ж метастабільні пітінги суттєво впливають
на інтенсивність підростання стабільних внаслідок перерозподілу анодних струмів між ними. При цьому, що
чим  вони більші та вища їх кількість на поверхні сталі або сплаву, то нижче анодні струми в стабільних
пітінгах та швидкість їх підростання. Доведено, що в пітінгах метал розчиняється селективно. Внаслідок
цього в їх околі протікає твердо фазна дифузія основних компонентів сплаву, що приводить до збагачення
поверхні метастабільних пітінгів хромом, а стабільних залізом. Через це метастабільні пітінги
репасивуються, а стабільні підростають внаслідок утворення дефектів структури. Враховуючи характерні
особливості селективного розчинення металів у метастабільних і стабільних пітінгах, їх ідентифікують за
коефіцієнтом селективного розчинення Cr із пітінгів. Зокрема, якщо він менший за одиницю, то сталь або
сплав пітінгує з утворенням стабільних пітінгів, а якщо більший, то метастабільних. Виявлено, що хімічний
склад сталей і сплавів також визначає їх пітінготривкість у хлоридовмісних середовищах. При цьому
найсуттєвіше на неї впливають Cr, Mo, N. Позитивний вплив Cr і Mo на пітінготривкість корозійнотривких
сталей і сплавів пов’язують зі змішаними оксидними плівками, які ці хімічні елементи утворюють на їх поверхні.
Разом з тим, є дані, що фосфор сприяє сегрегації атомів Mo і Cr, до оксидної плівки і, отже, сприяє росту
пітінготривкості цих конструкційних матеріалів у хлоридовмісних середовищах. Водночас Cr сприяє
збільшенню розчинності нітрогену в твердому розчині аустеніту, що призводить до утворення в пітінгах
комплексу аміаку,який знижує рН корозивного середовища в пітінгах, через що вони репасивуються.

Наукова новизна. Метастабільні пітінги зароджуються та розвиваються до їх репасивації, коли катодна
реакція в їх околі на поверхні сталі або сплаву протікає за кисневої деполяризації, а стабільні – за кисневої та
водневої на її поверхні внаслідок гідратації, розчинених компонентів сплаву в продуктах корозії.

Практична цінність. Підприємства, які виробляють теплообмінне обладнання, що працююче в
хлоридовмісних оборотних водах, можуть вибирати оптимальні за пітінготривкістю корозійнотривкі сталі
і сплави та прогнозувати їх корозійну поведінку.

Ключові слова: пітінгова корозія, селективне розчинення металів, твердофазна дифузія атомів, оборотні
хлоридовмісні води, сплав, теплообмінники.
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Пітінгова корозія є надзвичайно небезпечним ви-
дом хімічного руйнування сплавів. Адже ці корозійні
руйнування виводять із експлуатації обладнання впро-
довж нетривалого періоду [1–7]. За певних умов, цим
видам корозійного руйнування піддаються всі конст-
рукційні матеріали незалежно від їх корозійної тривкості.

Корозійнотривкі сталі аустенітного класу (КСА) най-
частіше застосовують як конструкційний матеріал у
виробництві ємнісної, теплообмінної апаратури та ре-
акторів на швидких нейронах.

Міцність КСА збільшують, додаючи до їх складу
нітроген. До того ж він сприяє зростанню пітінготрив-
кості КСА у хлоридовмісних середовищах.

Механізми, які запропоновано для поліпшення па-

сивної стабільності плівок внаслідок легування КСА
нітрогеном включають:

- утворення іонів амонію [8–10] або нітрат (нітрит)
іонів [8–12];

- сегрегацію нітрогену за анодного розчинення по-
верхні [12–16];

- формування Cr-N на поверхні [17];
- утворення комплексу аміаку або NO [18] та солі

амонію [12, 18, 19].
Вважають [20], що позитивний ефект нітрогену зу-

мовлений інгібувальним впливом на анодне розчинен-
ня сталі. У початкових дослідженнях японські вчені пе-
редбачали [8], що нітроген збільшує тривкість корозій-
отривких сталей до пітінгової корозії, утворюючи аміак,
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який підвищує рН на поверхні КСА або нітрат-іони, які
стабілізують пасивні плівки. Дослідження [21] виявили
наявність нітратів на поверхні КСА в хлоридовмісних
розчинах. Взагалі сталі, леговані нітрогеном, мають ви-
соку пітінготривкість у хлоридовмісних середовищах,
що зумовлено утворенням NH4

+ у пітінгах.
Раніше [22–25] повідомляли, що нітрат-іони стабілі-

зують пасивну плівку, попереджаючи адсорбцію хлоридів
і збільшуючи тривкість КСА до пітінгової корозії в хлори-
довмісних середовищах. У багатьох працях [26–28] пе-
редбачають синергетичний ефект нітрогену з молібде-
ном, де Мо бере участь у депротонуванні гідрооксидів.
Це сприяє збільшенню кисню у внутрішніх шарах пасив-
них плівок і зростанню активності протонів [30] на по-
верхні плівок, що сприяє утворенню іонів амонію.

Відомо [28], що синергетичне збільшення пітінгот-
ривкості Мо і N зумовлено накопиченням Мо, Ni  і Cr на
поверхні металу в пітінгу, що знижує швидкість корозії,
а утворення NH4

+ сприяє репасивації пітінгів. Очевид-
но, що виявлене [28] накопичення Мо, Ni і Cr на по-
верхні пітінгів зумовлено селективним розчиненням
металів на їх поверхні.

Вважають [29, 30], що особливості селективного
розчинення металів зі сталей і сплавів пов’язано з тер-
модинамічними властивостями сукупності атомів, що
в їх складі. До того ж у сплавах з високим вмістом елек-
тропозитивного металу спостерігають селективне роз-
чинення електровід’ємного компонента. Це сприяє на-
копиченню електропозитивного металу на поверхні
сплаву, що може сприяти його твердофазній дифузії від
поверхні в об’єм [31]. Крім того, розчинення твердих
розчинів із високим вмістом електровід’ємного компо-
нента супроводжується реорганізацією поверхні шля-
хом твердофазної дифузії [32]. Разом з тим, у дослід-
женнях [29, 33, 34] встановлено, що селективне розчи-
нення металів зі сплавів, що сприяє їх твердофазній
дифузії в поверхневих шарах, характеризується критич-
ними потенціалами, за яких суттєво змінюється їх коро-
зійна тривкість. До того ж за потенціалів сплаву, що пе-
ревищують критичні, спостерігають реорганізацію по-
верхневих шарів з утворенням пор, корозійних тунелів
та виразок, що викликає зростання їх дефектності і зни-
ження корозійної тривкості. Це пов’язують із таммані-
вськими концентраційними межами [35]. При цьому
концентраційні межі тривкості в сплавах пов’язують із
впливом природи окисника і кінетики його відновлення.

Сплави Fe-Cr і Fe-Ni, які є основою корозійнотрив-
ких сталей і сплавів, в активному стані розчиняються
селективно [32, 36, 37]. Водночас вважають, що селек-
тивне розчинення Fe-Cr протікає на початковій стадії.
При цьому, за даними праці [38], менш термодинаміч-
но тривкі компоненти сплаву (С і Mn), ніж Fe, розчиня-
ються селективно і пришвидшують його розчинення.
Водночас Мо, Ni та Cu, які термодинамічно тривкіші, ніж
Fe, накопичуються на поверхні сплаву та уповільнюють
розчинення Fe. Слід відзначити, що іонізація електро-
від’ємного хімічного елемента на поверхні сплаву

сприяє зародженню нерівноважних вакансій, які дифун-
дують у його об’єм, де коагулюють і утворюють пори.
Дефекти структури аустеніту, утворені внаслідок твер-
дофазної дифузії, пришвидшують анодне розчинення
сталей і сплавів.

Підсумовуючи особливості анодного розчинення
сплавів на основі Fe-Cr, Fe-Ni можна зробити висновок,
що йому притаманний селективний механізм. Такий
механізм розчинення металів також виявлено в пітінгах
на поверхні пластин теплообмінника, який піддався
пітінгуванню в оборотній хлоридовмісній воді [39]. Дос-
лідження характерних особливостей селективного роз-
чинення металів із пітінгів на поверхні сталей і сплавів
уможливило встановити механізми їх пітінгування в хло-
ридовмісних середовищах. Зокрема, механізми пітінгу-
вання корозійнотривких сталей AІSІ304, 08X18H10,
AІSІ321, 12X18H10T і сплаву 06ХН28МДТ в модельних
оборотних водах, які ґрунтуються на характерних особ-
ливостях селективного розчинення металів із пітінгів,
встановлено в працях [40–49].

Зокрема, в працях [40–62] встановлено селективний
характер розчинення основних компонентів  (Cr, Ni, Fe)
із пітінгів на поверхні корозійнотривких сталей
08Х10Н10, AISI 321, AISI 316 і сплаву 06ХН28МДТ в
оборотних хлоридовмісних водах. Разом з тим, виявле-
но [39, 41–46, 48, 49], що в модельних оборотних водах,
де сталь або сплав пітінгує з утворенням стабільних
пітінгів, їх поверхневі шари збагачуються Cr та збідню-
ються Fe і Ni. Це може сприяти твердофазній дифузії
атомів Fe і Ni в об’єм сталі, а Cr – у протилежному
напрямку. Через це поверхневий шар сталі в стабільних
пітінгах, зазнавши корозійних втрат ΔCr, ΔFe, ΔNi, реор-
ганізується. Це може сприяти твердофазній дифузії
атомів Fe із об’єму сталі до поверхні стабільних пітінгів,
а Cr – у протилежному напрямку. Дифузія атомів Fe до
поверхні стабільних пітінгів призводить до зародження
пор і корозійних каналів під ними, пришвидшуючи їх
підростання. У метастабільних пітінгах Cr дифундує із
об’єму сталі до їх поверхні. Внаслідок зустрічної дифузії
атомів Cr і кисню до поверхні метастабільних пітінгів на
їх поверхні утворюється щільна оксидна плівка і вони
репасивуються. Водночас у цих працях показано, що в
модельних оборотних водах, де сталь або сплав пітінгує
з утворенням метастабільних пітінгів, продукти корозії
у них, в основному, складаються з іонів Cr і Ni, а, де з
утворенням стабільних – із іонів Fe і Ni. Збільшення
кількості іонів заліза у стабільних пітінгах на поверхні
сталі сприяє їх інтенсивному підростанню, тому що Fe
є основним компонентом сталі.

У працях [41, 43, 45, 48, 49] запропоновано мета-
стабільні і стабільні пітінги ідентифікувати за коефіцієн-
том селективного розчинення Cr із них. Зокрема, якщо
цей коефіцієнт менший за одиницю, то сталь або сплав
пітінгують з утворенням стабільних пітінгів, а якщо
більший – метастабільних. Цей критерій має фізичну
суть та на відміну від ідентифікації пітінгів за геомет-
ричною ознакою [63] практично не має недоліків, ос-
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кільки не залежить від марки сталі або сплаву їх хімічно-
го складу і структури. Разом з тим, встановлено [51, 57–
62], що в метастабільних пітінгах на поверхні сплаву
06ХН28МДТ Cr і Mo сприяють росту ΔCr і ΔNi з їх по-
верхні. При цьому зі збільшенням у сплаві вмісту Si ΔCr
із метастабільних пітінгів звужуються, а зі стабільних
зростають. До того ж слід відзначити, що Cr і Mo у сплаві
пришвидшують ΔFe зі стабільних пітінгів, а Mn приско-
рює розчинення заліза в метастабільних та «гальмує» в
стабільних. Таким чином Cr і Mo прискорюють підрос-
тання стабільних пітінгів, що пов’язано з репасивацією
метастабільних, а Mn – знижує, оскільки сприяє зрос-
танню розчинності N у твердому розчині аустеніту. При
цьому N збільшує рН середовища в пітінгах, що знижує
інтенсивність їх підростання включення у сплаві
06ХН28МДТ та сталях AISI 304, AISI 321 впливають на їх
пітінгування в модельних оборотних водах, оскільки в їх
околі зароджуються метастабільні і стабільні пітінги,
протікає твердофазна дифузія хімічних елементів дефек-
тами структури аустеніту та перерозподіляються анодні
струми між пітінгами, що може пришвидшувати або
знижувати інтенсивність підростання пітінгів [41, 42, 44,
46, 52–62]. У працях [40–42, 46, 50, 52–54] встановлено,
що ΔFe сталі AISI 321 зі стабільних пітінгів знижується
збільшенням у ній вмісту Cr, розмірів оксидів та змен-
шенням розмірів нітридів титану і середнього діаметру
зерна аустеніту. Водночас виявлено, що вплив цих па-
раметрів сталі на ΔFe із метастабільних пітінгів – проти-
лежний, що зумовлено протилежними напрямами твер-
дофізної дифузії атомів Fe. Зокрема, в стабільних
пітінгах атоми Fe дифундують із об’єму сталі до їх по-
верхні, а в метастабільних – навпаки. Разом з тим, дове-
дено [41, 42, 46], що в метастабільних пітінгах Ni сприяє
уповільненню, а Mn – пришвидшенню розчинення Cr в
поверхневих шарах сталі в околі пітінгів. Отже, Cr і Ni
сприяють зниженню, а Mn – збільшенню коефіцієнта
селективного розчинення хрому. У стабільних пітінгах
показано, що Mn пришвидшує, а Ni уповільнює розчи-
нення Cr у поверхневих шарах сталі в околі стабільних
пітінгів. Це призводить до зниження коефіцієнта селек-
тивного розчинення Cr зі збільшенням у сталі AISI 321
вмісту Cr і Ni та зменшенням Mn.

У праці [64] підтверджено, що вплив легувальних
елементів Cr, Mo, Cu, W і N на електрохімічну поведін-
ку сталі залежить від потенціалу. За потенціалів, які відпо-
відають пасивній області, невелику швидкість розчинен-
ня корозійнотривкої сталі 17Cr-13Ni із різним вмістом
Mo, Cu, W і N визначають Cr, Mo, Cu і W. Нітроген не-
суттєво впливає на неї. Однак в активній області в умо-
вах, коли швидкість корозії визначається анодним роз-
чиненням основних елементів, вплив W і N негативний.
Проте Mo і Cu сприяють утворенню пасивної плівки,
збагаченої Cr.

Вплив N на формування пасивної плівки на поверхні
сталі описано в праці [65]. Ця плівка складається із дек-
ількох шарів. До того ж до поверхні матричного металу

корозійнотривкої сталі прилягає шар оксиду Cr2O3, над
ним розташовано шар гідроокису Cr, що містить Fe і
іони NH4

+, який утворюється внаслідок реакції CrN із
адсорбованою вологою.

Хром [66] і особливо манган [67] збільшують роз-
чинність нітрогену в корозійнотривких сталях. Автори
праці [68] вважають, що хром збільшує розчинність
нітрогену, а отже, їх пітінготривкість. Напевне, та гіпо-
теза найвірогідніша, оскільки за даними [5, 69, 70]
пітінготривкість сталі AISI 304 зростає зі збільшенням у
ній вмісту N, C, Cr, Si, Mn та зниженням Р. Можливо, що
й С, Si також сприяють зростанню розчинності N в твер-
дому розчині аустеніту, а Р – «гальмує» цей процес,
знижуючи пітінготривкість сталі AISI 304 в модельних
оборотних водах. Водночас слід відзначити, що пітінгот-
ривкість сталі AISI 321 зростає зі збільшенням у ній
вмісту Cr, N і Р та зниженням C, Si та Ti [5, 71]. Проти-
лежний вплив C, Si та Р на пітинготривкість в сталі AISI
321, ніж AISI 304, очевидно, пов’язаний зі стабілізацією
її титаном, який з карбоном і нітрогеном утворює кар-
бонітриди титану, що підвищує її пітінготривкість у хло-
ридовмісних середовищах. Фосфор сприяє збільшен-
ню вмісту Cr в оксидній плівці, що підвищує пітінгот-
ривкість сталі [72, 73]. У сплаві 06ХН18МДТ за таких
умов пітінготривкість зростає зі збільшенням у ньому
вмісту Cr, Ti та зниженням Mn, Si та Ni. Це зумовлено
тим, що Cr i Ti утворюють щільні оксидні плівки на по-
верхні сплаву. Проте Si та Mn здатні сприяти сегрегації
S і Р до меж включень з аустенною матрицею, що
сприяє зародженню пітінгів в їх околі. Найвірогідніше,
Ni впливає на пітінготривкість сплаву через зниження
розчинності Cr у твердому розчині аустеніту. Моліб-
ден, утворюючи синергетичний ефект із хромом,
збільшує пітінготривкість сплаву у хлоридовмісних се-
редовищах. Запобігаючи утворенню інтерметалевих
фаз, вміст молібдену в сталях цього класу обмежують
до 4 % [74].

Молібден є високоефективним елементом, що підви-
щує тривкість сталей до пітінгової і щілинної корозії у
хлоридовмісних розчинах [75, 76]. Запропоновано ба-
гато моделей, що пояснюють цей позитивний вплив.
Вважають [76, 77], що Мо збільшує опір пасивних плівок
до «пробою» у хлоридовмісних середовищах, підвищує
пасиваційні характеристики [78] і знижує швидкість роз-
чинення металу в пітінгах [79].

Колотиркін Я.М. зі співавторами [80] ретельно про-
аналізували публікації і результати досліджень ме-
ханізмів підвищення пітінготривкості корозійнотривких
сталей, легованих молібденом. Зокрема, дослідження
виявили, що Мо разом із Cr утворюють у пасивній плівці
змішані оксиди, корозійнотривкіші за оксиди хрому.
Така гіпотеза ґрунтується на тому, що Мо збільшує
пітінготривкість хромонікелевих сталей у хлоридовміс-
них середовищах, тоді як сплави заліза з молібденом,
леговані Cr і Ni, схильні до пітінгування [81]. Інша точка
зору, якої дотримуються деякі вчені, ґрунтується на
тому, що поліпшення захисних властивостей пасивних
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плівок у нейтральних розчинах внаслідок додаткового
легування корозійнотривких сталей молібденом зумов-
лено абсорбцією на них іонів МоО4

2-, що утворюються
в результаті окиснювального розчинення Мо зі сталі та
витискають з її поверхні хлорид-іони [80]. Підтверджен-
ням цієї теорії вважають [82] зниження протидії
пітінговій корозії корозійнотривких сталей, легованих
Мо, за переходу від хлоридних до бромних розчинів.
Адже іони Br краще адсорбуються на поверхні сталей,
ніж іони хлору. Таким чином іони брому, що адсорбу-
ються, ускладнюють адсорбцію іонів МоО4

2-. Така гіпо-
теза узгоджується із загальною теорією про пітінгову
корозію [1], яка пов’язує пітінгоутворення з адсорбцією
аніонів-активаторів на активних центрах.

Автори праці [83] дотримуються думки, що
збільшення пітінготривкості корозійнотривких сталей під
час легування їх молібденом не варто пов’язувати лише
з інгібувальною дією МоО4

2-, тому що потрібно врахо-
вувати спільний вплив Cr і Мо внаслідок формування
щільніших пасивних плівок.

Слід відзначити, що за даними [5, 58–63, 84], Cr і Ті
сприяють зростанню, а Si, Mn, Ni – зниженню пітінгот-
ривкісті сплаву 06ХН28МДТ в хлоридовмісних модель-
них оборотних водах. Найвірогідніше Ti, як і Мо в інших
корозійнотривких сплавах сприяє збільшенню, а Si, Mо,
Ni зниженню вмісту в Cr в оксидній плівці на поверхні
сплаву, знижуючи його пітінготривкість.

Дещо іншу гіпотезу про механізм підвищення
пітінготривкості сталей, легованих Мо, запропонував
Я.М. Колотиркін зі співавторами [80]. Зокрема, пов’я-
зав це з «гальмуванням» пітінгового розчинення близь-
ко до потенціалу репасивації внаслідок утворення ад-
сорбційних або інших блокувальних шарів на поверхні
металу в пітінгу. До того ж в аустенітних сталях, легова-
них молібденом, у бромовмісних розчинах Мо може
як «гальмувати», так  і пришвидшувати активне розчи-
нення. Дослідники припускають вірогідність цього ефек-
ту й у хлоридовмісних розчинах, де пришвидшувальна
дія Мо може маскуватися за пасивацією.

Пітінгова та виразкова корозії є багатофакторним
процесом і мають стохастичний характер. Це зумовле-
но тим, що зародження пітінгів та перетворення їх у
корозійні виразки безпосередньо пов’язано зі структур-
ною гетерогенністю сталей і сплавів.

Зазвичай цим видам корозійного руйнування підда-
ються сталі і сплави, що пасивуються.

Згідно з теорією І. Л. Розенфельда [1], для розвитку
пітінгової корозії потрібно три умови:

- наявність в електроліті деполяризатора і активатора;
- окиснювально-відновлюванний потенціал системи

має бути позитивнішим за деякий критичний, тобто за
потенціал пітінгоутворення;

- спорідненість металу до кисню в основній частині
поверхні має бути більшою, ніж металу до активуючо-
го іона.

Адсорбований кисень насичує валентності всіх або
найактивніших поверхневих атомів металу, знижуючи

його хімічну активність. Захисна дія кисню, який адсор-
бується навіть на окремих ділянках металу, за теорією А.
М. Фрункіна, Б. В. Єршлера, Б. М. Кабанова, З. О. Йофа
і Я. М. Колотиркіна, можна пов’язати зі суттєвим елек-
трохімічним «гальмуванням» анодного процесу роз-
чинення металу. Для пояснення всіх явищ, що спостер-
ігаються за пасивності металу та його активації на окре-
мих ділянках поверхні, слід поєднати дві теорії
пасивності, які описують плівкову або адсорбційну, а в
деяких випадках плівково-адсорбційну пасивність кон-
струкційних матеріалів.

Відомо [7], що схильність корозійнотривких сталей
та сплавів до локальних видів корозії визначається не
тільки основними легувальними елементами, але й
вмістом таких домішок, як S, Mn і С. Домішки сульфу-
ру і мангану утворюють у структурі металу неметалеві
включення MnS [85]. Ці включення в корозійнотривких
сталях та сплавах виникають, коли добуток концентрацій
сульфуру і мангану в металі (П = [S]*[Mn]) досягне кри-
тичного значення Пкр, яке відповідає добутку розчин-
ності MnS у сталі [86]. При цьому неметалеві включен-
ня MnS відрізняються від інших сульфідів найбільшою
розчинністю у кислотах. На поверхні сталі 304 вони є
зародками пітінгової корозії [87–95]. Як правило, анод-
не розчинення сульфідних включень закінчується ут-
воренням агресивних середовищ в їх околі, що сприяє
«пробою» пасивної плівки на поверхні корозійнотрив-
кої сталі.

У праці [96] є інформація, що розмір включень та їх
хімічний склад має значення, тому що дрібні включен-
ня не можуть ініціювати пітінгову корозію. Встановле-
но, що пітінги на поверхні сталі 430 зароджуються в околі
включень MnS, що перевищують 2 мкм.

За даними [97], включення MnS розчиняються в се-
редовищах із рН3, але Т. Сутер зі співавторами [98] от-
римали результати, що за таких рН стабільні пітінги не
утворюються. Моделювання цього процесу передба-
чає, що стабільні пітінги на сталі 430 утворюються в
хлоридовмісних середовищах з рН2.

Вебб Е. Г. [88] вважає, що іони Сl- каталізують розпа-
дання MnS. До того ж іони хлору мають тенденцію до
руйнування пасивних плівок [97, 99].

Включення сульфіду мангану в структурі корозій-
нотривких сплавів негативно впливають на основні ха-
рактеристики пітінготривкості – граничні потенціали,
базиси пітінготривкості, кількість пітінгів та швидкість їх
підростання [99–103]. Це зумовлено декількома причи-
нами, зокрема, внаслідок дещо вищого коефіцієнта тер-
мічного розширення сульфідів Mn, ніж сталі. Через це
під час охолодження металу між включенням та мета-
левою матрицею вірогідне утворення мікрощілин. За-
хисні властивості пасивувальної плівки над сульфідни-
ми включеннями і межами метал-сульфіду найчастіше
гірші, ніж на матриці.

Захисні властивості оксидної плівки на поверхні ко-
розійнотривких сталей і сплавів також гірші, ніж на аус-
тенітної матриці в околі оксидів і нітридів, оскільки на їх
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пітінготривкість впливає об’єм та розміри цих включень
[4–6, 84, 104–109]. До того ж з’ясовано, що природа і
розміри включень суттєво впливають на інтенсивність
підростання стабільних пітінгів, оскільки в околі дрібних
включень, в основному оксидів, зароджуються мета-
стабільні пітінги, що знижує анодні струми в стабільних
[49, 51–53, 56].

Підвищена активність металу безпосередньо в околі
неметалевих включень за даними Я. М. Колотиркіна
[110] зумовлена різними причинами, в тому числі підви-
щеною дефектністю кристалічної ґратки металу біля
включень, зменшенням вмісту легувальних елементів
на цих ділянках, інтенсивним впливом продуктів розчи-
нення самого неметалевого включення та щілини між
ним і металевою матрицею.

Дослідження [111, 112] встановили, що на поверхні
корозійнотривких сталей 12Х18Н9Т та 03Х16Н14М4 у
розчинах із великим вмістом хлоридів пітінги утворю-
ються в околі SiO2, але в розчинах із меншим їх вмістом –
в околі включень із S, Mn, Ca, Si, Al і O [111]. У нестабі-
лізованих корозійнотривких сталях пітінги виникають в
околі включень MnS, але їх ініціаторами вважають ок-
сиди [113]. При цьому показано, що Ті2S не витравлю-
ються з аустенітної матриці. Взагалі тип сульфідних вклю-
чень у сталях визначається енергією Гіббса (ΔG) на їх
утворення. У порядку зменшення абсолютних значень
ΔG сульфіди, які потенційно містять сталі, розташовано
в ряду: CaS > TiS > MnS > CrS > NiS > FeS. Таким чином,
нестабілізовані сталі, в першу чергу, містять сульфіди
CaS і MnS [114].

Двофазні оксид-сульфідні включення утворюються,
коли вміст кисню в сульфіді або сульфуру в оксиді пе-
ревищує їх розчинність. Сульфідна складова окси-
сульфідів формує оболонку в околі оксидного ядра або
розташовується біля оксиду. Однак, очевидно, корозій-
на небезпека включень обох типів визначається тільки
їх сульфідною складовою [115].

Згідно з даними праць [114–116], сульфіди металів
за розчинністю у кислих середовищах можна розташу-
вати у такому ряду: MnS > FeS > NiS. Сульфіди Мо і Ті у
кислих середовищах взагалі не розчиняються. Варто
зазначити, що на поверхні теплообмінного обладнання
з боку оборотної води часто накопичується осад, де під
час гідролізу металів, які розчиняються зі сталі, утво-
рюється кисле середовище [4, 6, 117–119]. Таким чи-
ном сульфіди Ті2S, які містять корозійнотривкі сталі та
сплави, не розчиняються як у нейтральних, так і кислих
хлоридовмісних розчинах. Очевидно, внаслідок цього
сталі, які стабілізовано титаном, тривкіші до пітінгуван-
ня в оборотних водах, ніж нестабілізовані.

Деякі дослідники вважають, що пітінгова корозія
корозійнотривких сталей тісно пов’язана з температу-
рою, рН, концентрацією хлоридів та інших аніонів у
розчині [120]. При цьому такі сталі пітінгують лише тоді,
коли концентрація хлоридів у розчині досягає критич-
ного значення [121].

Автори праць [122, 123] дотримуються думки, що
температура є найважливішим чинником, що впливає
на пітінготривкість корозійнотривких сталей і сплавів.

Відомо [124], що тривкість корозійнотривких сталей
до пітінгової корозії знижується зі зростанням темпера-
тури хлоридовмісного розчину. По-перше, тоді
збільшується пористість пасивних плівок, що підтверд-
жують хлорид-іони, які визначили в пасивних плівках за
високих температур. По-друге, змінюється хімічний
склад та структура пасивних плівок через зміну
щільності вакансій. Деякі вчені вважають [125], що ок-
сидні плівки на поверхні корозійнотривких сталей зміню-
ються від р-типу при кімнатній температурі до n-типу
за вищих температур.

Пасивні плівки на поверхні сталей є напівпровідни-
ками. Їх напівпровідникові властивості можна визначи-
ти за співвідношенням Мотта-Шотки. Зовнішній шар
пасивної плівки є напівпровідником р-типу, а
внутрішній – п-типу [126]. У праці [127] встановили ко-
реляцію між пітінготривкістю корозійнотривкої сталі в
хлоридовмісному середовищі та напівпровідниковими
властивостями пасивної плівки на її поверхні. Пітінгот-
ривкість залежить від властивостей пасивних плівок [128].
Виявлено [127], що корозійнотривкі сталі, які мають па-
сивні плівки з тіснішим донорським зв’язком, більше
схильні до пітінгування у хлоридовмісних середовищах.
При цьому характеристики пасивних плівок визнача-
ють потенціалом пітінгування сталі, який залежить від
температури, рН, концентрації хлоридів тощо [129].

Пасивні плівки часто піддаються руйнуванню внас-
лідок дії хлоридів, що в складі розчинів. У пітінгах або в
щілинах на поверхні корозійнотривких сталей або
сплавів утворюються агресивні продукти корозії, які
внаслідок гідролізу катіонів металу збагачуються іона-
ми Н+. Крім того, пітінги накопичують хлориди через
дифузію хлор-іонів крізь отвори в пасивних плівках над
пітінгами. Іони хлору і водню пришвидшують підрос-
тання пітінгів та корозійних виразок [17, 130]. Автори
праці [130] повідомляють, що темпи підростання пітінгів
можна знизити, якщо позбутися продуктів корозії з
пітінгів. Це пояснюють зниженням концентрації хло-
ридів і Н+ у пітінгах і порівнюють з механізмом змен-
шення концентрації Н+ катіонами аміаку в сталях, лего-
ваних N [131].

Автори [132–137] досліджували метастабільні
пітінги, щоб зрозуміти механізми локальної корозії ко-
розійнотривких сталей. Між метастабільним і стабіль-
ним пітінгуванням сталей і сплавів є тісний зв’язок.
Тому, знаючи механізми локальної корозії, можна про-
гнозувати її на початкових стадіях.

Автори праці [138] вважають, що підростання мета-
стабільних пітінгів на поверхні аморфного нікелевого
сплаву відбувається в дві стадії, яким відповідає нижча
(кришки на метастабільному пітінгу ще немає) та вища
(кришка є) швидкості дифузії. Під час руйнування криш-
ки відбувається швидка репасивація пітінгів.
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Стабільні пітінги на поверхні корозійнотривких ста-
лей і сплавів утворюються, коли температура хлоридов-
місного розчину більша, ніж їх КТП. Внаслідок пришвид-
шення розчинення металу зі збільшенням у хлоридов-
місному розчині вмісту хлоридів зростають розміри
пітінгів. За даними праці [139], це зумовлено тим, що
чим більша концентрація хлоридів у хлоридовмісному
розчині, то більш відкриті пітінги, тому що хлорид-іони
руйнують залишки оксидної плівки над ними.

На підставі аналізу сучасних літературних даних та
проведених досліджень авторами представлено теорію
зародження репасивації та підростання метастабільних
та стабільних пітінгів на поверхні корозійнотривких ста-
лей та сплавів у хлоридовмісних середовищах. Вона
ґрунтується на виявлених характерних особливостях
селективного розчинення металів із пітінгів, які зарод-
жуються в околі включень. Останні сприяють перероз-
поділу анодних струмів у метастабільних і стабільних
пітінгах в околі включень, що впливає на швидкість підро-
стання стабільних. Разом з тим було встановлено [140,
141], що на цей процес не впливають параметри сере-
довища, оскільки аналогічні тенденції виявлено у висо-
коокиснювальних середовищах.

З теоретичними та експериментальними досліджен-
нями авторів можна буде ознайомитися в монографіях,
які вийдуть до друку в цьому році.
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Наривский О.Э., Беликов С.Б. Современные представления о питтинговой коррозии коррозоннностойких
сталей и сплавов

Цель работы. Проанализировать, систематизировать и обобщить современные представления о
питтинговой коррозии коррозоннностойких сталей и сплавов в хлоридсодержащих средах.

Методы исследований. Анализ литературных данных согласно цели работы, сравнительный анализ, метод
экспертных оценок.

Полученные  результаты.  Установлено,  что метастабильные  и стабильные  питтинги в
основном,зарождаются и развиваются около включений, которые есть в составе сталей и сплавов. Их природа
и размер непосредственно влияют на питингостойкость этих конструкционных материалов. К тому же
метастабильные питтинги существенно влияют на интенсивность роста стабильных в результате
перераспределения анодных токов между ними. При этом, чем они больше и выше, их количество на поверхности
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стали или сплава, то ниже анодные токи в стабильных питтингах и скорость их роста. Доказано, что в
питтингах металл растворяется селективно. Вследствие этого около них протекает твердофазная диффузия
основных компонентов сплава, что способствует обогащению поверхности метастабильных питтингов
хромом, а стабильных – железом. Поэтому метастабильные питтинги репасивируются, а стабильные растут
в результате образования дефектов структуры. Учитывая характерные особенности селективного
растворения металлов в метастабильных и стабильных питтингах, их идентифицируют по коэффициенту
селективного растворения Cr из питтинггов. В частности, если он меньше единицы, то стали или сплав
коррозируют с образованием стабильных питтингов, а если больше, то – метастабильных. Обнаружено, что
химический состав сталей и сплавов также определяет их питтингостойкость в хлоридсодержащих средах.
При этом наибольшее влияние на их питтингостойкость оказывают Cr, Mo, N. Позитивное влияние Cr и Mo на
питтингостойкость сталей и сплавов связывают со смешанными оксидными пленками, которые эти химические
элементы образуют на их поверхности. Вместе с тем, имеются сведения, что фосфор способствует сегрегации
атомов Mo и Cr к оксидной пленке и, следовательно, способствует росту питтингостойкости этих
конструкционных материалов в хлоридсодержащих  средах. В то же время Cr способствует увеличению
растворимости азота в твердом растворе аустенита, что приводит к образованию в питтингах комплекса
аммиака, который снижает рН коррозионной среды в них, что способствует их репасивации.

Научная новизна. Метастабильные питтинги зарождаются и развиваются до их репасивации, когда
катодная реакция в их окружении на поверхности сталей или сплавов протекает при кислородной
деполяризации, а стабильные – при кислородной и водородной на их поверхности в результате гидратации,
растворенных компонентов сплава в продуктах коррозии.

Практическая ценность. Предприятия, которые производят теплообменное оборудование, работающее
в хлоридсодержащих  оборотных водах , могут выбирать оптимальные по питтингостойкости
коррозионностойкие стали и сплавы и прогнозировать их коррозионное поведение.

Ключевые слова: питтинговая коррозия, селективное растворение металлов, твердофазная диффузия
атомов, оборотные хлоридсодержащие воды, сплав, теплообменники.

Narivsky O., Belikov S. Modern ideas about pitting corrosion of corrosion-resistant steels and alloys
Purpose. To analyse, systematize and generalize modern representations about a pitting corrosion the alloying

steels and alloys in the chloride-contacting environments.
Methods of researches. The analysis of literary data according to the work purpose, comparative analysis,

method of expert evaluations.
Results. In particular, it has been shown that metastable and stable pitings, mainly, originate and develop in the

vicinity of inclusions, which are composed of steels and alloys. Their nature and size directly affect the compressive
strength of these structural materials. In addition, metastable pitings significantly pour on the intensity of growth of
stable due to the redistribution of anode currents between them. At the same time, that they are larger and higher
their number on the surface of the steel or alloy, then lower the anode currents in stable sweating and the speed of
their growth. It is proved that in pitting metal dissolves selectively. As a result, in their vicinity solid phase diffusion
of the main components of the alloy occurs, which leads to enrichment of the surface of metastable pitings with
chromium, and stable iron. Because of this, metastable pitings are repatriated, and stable grow as a result of defect
formation. Taking into account the characteristic features of selective dissolution of metals in metastable and stable
pitings. It is proposed to identify them according to the coefficient of selective dissolution of Cr from pitings. In
particular, if it is less than one, then the steel or alloy pits up with the formation of stable pitings, and, if greater, then
metastable. It is shown that the chemical composition of steels and alloys also determines their pyrotechnic resis-
tance in chloride-containing media. In this case, the most significant effect belongs Cr, Mo, N. The positive influence
of Cr and Mo on the compressive strength of corrosion-resistant steels and alloys is associated with mixed oxide
films, which these chemical elements form on their surface. However, there is evidence that phosphorus contributes to
the segregation of Mo and Cr atoms into the oxide film, and thus contributes to the growth of the compressive
strength of these structural materials in chloride-contacting environments. At the same time, Cr contributes to
increasing the solubility of nitrogen in a solid solution of austenite, which leads to the formation of ammonia
complex in pitings, which reduces the pH of the corrosive medium in the pitting, that is why they are repacivated.

Scientific novelty. Metastable pittings originate and develop before they are repaciated, when the cathodic
reaction near the surface of steels or alloys occurs during oxygen depolarization, and stable – with oxygen and
hydrogen on their surface as a result of hydration, dissolved alloy components in corrosion products.

Practical value. The enterprises which make the heat-exchanging equipment working in the chloride-contacting
reverse waters can choose optimal alloyed steels and alloys  for their pitting resistance  and to predict their corrosive
behavior.

Key words: pitting corrosion, selective metal dissolution, solid phase diffusion of atoms, reversible chloride-
containing water, alloy, heat exchangers.




