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Исследовалось коррозионное поведение ультрамелкозернистых материалов:
никеля, меди, титанового сплава ВТ 1-0, алюминиевого сплава, магниевого
сплава AZ91d, полученных методом равноканального углового прессования.
Снимались поляризационные кривые, определялись стационарные потенци-
алы, проводилось гравиметрическое определение токов коррозии. На основе
проведенных исследований были сделаны выводы о влиянии ультрамелкозер-
нистой структуры на коррозионное поведение данных материалов. Ультрамел-
козернистые материалы: никель, медь, титановый сплав ВТ 1-0, алюминиевые
сплавы, магниевый сплав AZ91d; стационарный потенциал; плотностьтока кор-

розии; коррозионное поведение

ВВЕДЕНИЕ

В последние годы использование мето-
дов интенсивной пластической деформации
для получения объемных наноструктурных
металлов и сплавов с ультрамелкозерни-
стой структурой в субмикрокристаллическом
(размер зерен d� 100–1000 нм) или нанокри-
сталлическом (d < 200 нм) диапазонах стано-
вится одним из наиболее актуальных направ-
лений современного материаловедения. Ме-
тоды интенсивной пластической деформации
(ИПД) позволяют формировать ультрамел-
козернистые (УМЗ) структуры металлов и
сплавов, обладающих уникальными физиче-
скими и механическими свойствами [1]. УМЗ
материалы с новыми свойствами рассматри-
ваются как перспективные конструкционные
и функциональные материалы следующего
поколения металлов и сплавов. Отмечена вы-
сокая прочность и пластичность некоторых
УМЗ материалов, полученных методами ин-
тенсивной пластической деформации [2]. В
настоящее время детали из УМЗ материалов
используются в качестве имплантов, несущих
конструкций в травматологии и стоматоло-
гии. В литературе отсутствуют данные о вли-
янии равноканального углового прессования
(РКУП) на коррозионные свойства металлов
и сплавов с УМЗ структурой. Целью иссле-

дований являлось изучение влияния РКУП
на коррозионное поведение УМЗ материа-
лов: никеля, алюминиевых сплавов, магние-
вого сплава, титанового сплава ВТ 1-0 УМЗ
меди, полученной методом РКУП по различ-
ным маршрутам.

При реализации равноканального углово-
го (РКУ) прессования заготовка неоднократ-
но продавливалась в специальной оснастке
через два канала с одинаковыми поперечны-
ми сечениями, пересекающимися обычно под
углом 90Æ. В процессе РКУ прессования для
структурообразования весьма важными явля-
лось направление и число проходов заготов-
ки через каналы. Для меди было рассмотрено
влияние на коррозию различных маршрутов
заготовок: 1) ориентация заготовки остава-
лась неизменной при каждом проходе (марш-
рут А); 2) после каждого прохода заготовка
поворачивалась вокруг своей продольной оси
на угол 90Æ (маршрут В); 3) после каждо-
го прохода заготовка поворачивалась вокруг
своей продольной оси на угол 90Æ и вокруг по-
перечной оси (маршрут F). При использова-
нии маршрута А12 и В12 один и тот же об-
разец 12 раз пропускался через оснастку, что
обеспечило уменьшение размеров зерен и су-
щественное увеличение количества дислока-
ций [1]. При разных маршрутах РКУ прессо-
вания величина зерна уменьшается, количе-
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ство дефектов возрастает, изменяется и про-
тяженность границ зерен. Размеры зерен для
металлов и сплавов после РКУ прессования
приведены в табл. 1.

Т а б л иц а 1

Металл (сплав)
Размер зерна
КЗ УМЗ

Никель 1–2 мкм 350 нм
Медь М1 120 мкм 200–300 нм
Алюминиевые сплавы 3–4 мкм 300–400нм
Магниевый сплав AZ91d 150 мкм 7–8 мкм
Титан ВТ1-0 10–15 мкм 0,3 мкм

МЕТОДИКАЭКСПЕРИМЕНТА

Перед испытаниями образцы тщательно
зачищались наждачной бумагой с убывающей
степенью зернистости и алмазной пастой до
блеска, промывались дистиллированной во-
дой и спиртом, высушивались.

При определении потенциалов без тока ис-
следуемые образцы помещались в электро-
химическую ячейку с установочными окна-
ми для электрода сравнения и капилляра
Луггина–Габера. В качестве электрода срав-
нения использовался хлорсеребряный элек-
трод (" � ����� В). Изменение потенциала
прослеживалось на потенциостате ПИ-50-1.1
или с помощью катодного вольтметра. За зна-
чение стационарных потенциалов принима-
лась величина потенциала, которая не изме-
нялась в пределах10 мВ.

При снятии коррозионных кривых образ-
цы перед испытанием зачищались наждачной
бумагой с убывающей степенью зернистости
до достижения 8 класса поверхности, образ-
цы промывались дистиллированной водой и
спиртом и помещались в электрохимическую
ячейку и выдерживались до установления по-
тенциала без тока. Поляризационные кривые
снимались с разверткой 1����� В/с на потен-
циостате ПИ-50-1.1 от потенциала без тока до
���� мВ в катодную и от потенциала без тока
до 200 мВ в анодную область. Строились кри-
вые зависимости логарифма плотности тока
от потенциала, к анодному и катодному участ-
кам кривой строились касательные и по пере-
сечению касательных определялись плотно-
сти токов коррозии [3].

При гравиметрическом определении ско-
ростей коррозии материалы выдерживались
в исследуемых растворах в электролизере.
Взвешенные на аналитических весах образцы

помещались в электролизер и заливались ис-
следуемым раствором так, чтобы образец был
полностью погружен в него. Образцы поме-
щали на определенное количество дней в ис-
следуемый раствор. Определение скоростей
коррозии проводилось при комнатной темпе-
ратуре. После испытания образцы обрабаты-
вались спиртом, высушивались и взвешива-
лись на аналитических весах.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА

1.1 Исследование коррозионных свойств
меди, полученной методом РКУ

прессования по различным маршрутам

Исследовалось коррозионное поведение
меди после РКУ прессования при различных
режимах А1, А2, A4, A8, А12, В12, F12, в
сравнении с крупнозернистым (КЗ) аналогом
в растворах соляной, серной кислот (1М) и
3%NaCl. С увеличением количества проходов
увеличивается интенсивность измельчения
зерен, возрастает количество большеугловых
границ, структура становится более однород-
ной. При деформации по маршруту А1 появ-
ляются субзеренные фрагменты, при дефор-
мации по маршруту А12 образец становится
более однородным. При РКУП по маршруту
А (ориентировка образца остается неизмен-
ной) наблюдается монотонное изменение ин-
тенсивностей преимущественных кристалло-
графических ориентировок при увеличении
числа проходов. Наиболее однородная микро-
структура с равноосными зернами и макси-
мальной долей БУГ формируется в случае
выбора маршрута B, когда перед каждым по-
следующим циклом РКУП заготовка повора-
чивается на 90Æ относительно ее продольной
оси [4].

Снимались стационарные потенциалы ме-
ди, деформированной по различным марш-
рутам. В табл. 2 приведены значения стаци-
онарных потенциалов УМЗ меди в раство-
рах HCl 1M, NaCl 3%, H�SO� 1М [5]. Как
видно из табл. 2, стационарные потенциалы в
NaCl имеют более положительные значения
по сравнению со стационарными потенциа-
лами меди при выдерживании в HCl. С по-
вышением количества проходов наблюдает-
ся постепенный сдвиг потенциалов в область
электроположительных значений для меди,
деформированной помаршрутамА2–А8. Ста-
ционарные потенциалы меди, деформирован-
ной по маршрутам А12, В12 в растворе со-
ляной кислоты практически соизмеримы. В
серной кислоте стационарные потенциалы
имеют более электроположительное значе-
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ние, что обусловлено образованием тонкой
пассивной пленки, препятствующей раство-
рению. С увеличением количества проходов
значения стационарных потенциалов смеща-
ются в область более положительных значе-
ний.

Т а б л иц а 2

Маршрут
Стационарные потенциалы, В

HCl 1М NaCl 3% H�SO� 1М

A1 0,1368 0,1856 0,2662
A2 0,1380 0,2026 0,2671
A4 0,1587 0,2020 0,2717
A8 0,1640 0,1913 0,2854
A12 0,1286 0,1778 0,3008
B12 0,1290 0,1627 0,3048
F12 0,1540 0,1834 0,3324
КЗ 0,1200 0,1800 0,3088

Рассмотрим влияние деформации на плот-
ности токов коррозии. При снятии анодных
и катодных кривых определялись потенциа-
лы коррозии и плотности токов коррозии [6].
На рис. 1 приведены значения плотностей то-
ков коррозии в HCl 1M и NaCl 3%. Как вид-
но из рис. 1, значения плотностей токов кор-
розии постепенно повышаются при увеличе-
нии числа проходов. При этом плотности то-
ков коррозии в соляной кислоте имеют боль-
шие значения по сравнению со значениями
плотностей токов коррозии в хлориде натрия
(в 1,5 раза).
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Рис. 1. Плотности токов коррозии в 3% NaCl и в
1M HCl. 1— А1, 2 — А2, 3— А4, 4— А8, 5 — А12,

6— B12, 7 — F12, 8 — исходная структура

Выявлено, что плотности токов коррозии
меди, деформированной по маршрутам F12 и
B12, имеют большие значения в 1M HCl в
сравнении со скоростями коррозии при вы-
держивании в 3% NaCl [7]. В большинстве
случаев плотности токов коррозии дефор-
мированной меди несколько отличаются от
плотностей токов коррозии исходной струк-

туры меди, что обусловлено повышением чис-
ла дефектов структуры и увеличением протя-
женности границ зерен. Как в растворе HCl
1M, так и в NaCl 3% значения плотностей то-
ков коррозии повышаются с увеличением ко-
личества проходов для меди, деформирован-
ной по маршруту А. Сравнивая плотности то-
ков коррозии деформированной и исходной
меди, можно выявить следующую закономер-
ность: плотности токов коррозии в HCl 1M
и NaCl 3% для крупнозернистой меди соиз-
меримы с плотностями токов коррозии меди,
деформированной по маршруту А при малом
количестве проходов.

Кроме плотностей токов коррозии опреде-
лялись скорости коррозии гравиметрическим
методом. Как видно из рис. 2, наблюдается
аналогия между плотностями токов корро-
зии и значениями скоростей коррозии, опре-
деленных гравиметрически.
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Рис. 2. Значения скоростей коррозии (мм/год),
определенных гравиметрически при выдержива-
нии в 3% NaCl: 1 — А1, 2 — А2, 3 — А8, 4 — А12,

5 — B12, 6— F12, 7 — исходная структура

Как видно из рис. 2, с увеличением числа
проходов от 1 до 12 наблюдается повышение
плотностей токов коррозии, особенно для ме-
ди, деформированной по маршруту А12 (� �
� ���� мм/год).

При деформации по маршрутам B12, F12
скорости коррозии несколько снижаются, так
как при деформации по данным маршрутам
количество дефектов уменьшается, структу-
ра становится более однородной. Установле-
но, что скорости коррозии в соляной кисло-
те выше скоростей коррозии в хлориде на-
трия. На поверхности образцов, выдержан-
ных в растворе хлорида натрия, обнаружен
светло-зеленый осадок соединений меди ти-
па CuCl, CuCl�, раствор приобретает зелено-
голубую окраску. Образцы растворяются рав-
номерно, наростов порошкообразной меди не
обнаружено.
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Выявлено, что определение скоростей кор-
розии гравиметрически в соляной кислоте
некорректно, так как при определении ско-
ростей коррозии в соляной кислоте наблю-
дались наросты на поверхности меди в ви-
де пирамид, предположительно состоящих из
меди в свободном состоянии. Очевидно, что
процесс коррозионного разрушения первона-
чально идет по реакции, продуктом которой
являются ионы Cu� , которые затем вступа-
ют в реакцию диспропорционирования с об-
разованием меди в свободном состоянии Cu�

и ионов Cu�� по реакции:
2Cu� �Cu + Cu��.
На поверхности образца, кроме порош-

кообразной меди, обнаружен светло-зеленый
осадок соединений меди типа CuCl, CuCl�,
CuOHCl. Растворы соляной кислоты имели
зелено-голубую окраску.

Измерение скоростей коррозии меди в сер-
ной кислоте показало, что значения скоро-
стей коррозии на два порядка ниже вели-
чин скоростей коррозии, определенных при
выдерживании образцов в соляной кислоте,
т. е. серная кислота тормозит коррозионное
разрушение вследствие окислительного дей-
ствия сульфат-ионов и растворенного в кис-
лоте кислорода. В серной кислоте происхо-
дит пассивация меди с образованием оксид-
ной пленки минимальной толщины. Раство-
ры серной кислоты после полуторамесячной
выдержки не изменяются по цвету и каких-
либо выделений не обнаружено, поверхности
образцов не изменились, питтинги отсутству-
ют [8].

Растворение УМЗ меди в соляной кис-
лоте и в хлориде натрия увеличивается для
маршрута А с увеличением числа проходов,
для маршрутов B12, F12 скорости коррозии
несколько снижаются, что связано с мень-
шим количеством дефектов структуры. Сер-
ная кислота пассивирует медь, причем УМЗ
медь пассивируется легче, что связано с мень-
шим размером зерен и большей протяженно-
стью их границ.

На основании совокупности проведенных
исследований влияния РКУП на коррозион-
ные свойства меди можно сделать следующие
выводы: по мере увеличения количества про-
ходов выявлено закономерное изменение ста-
ционарных потенциалов и, как следствие, уве-
личение плотностей токов коррозии и скоро-
стей коррозии, определенных гравиметриче-
ски в активирующих электроитах типа NaCl
и HCl. В серной кислоте с увеличением ко-
личества проходов потенциалы сдвигаются

в область более положительных значений и
значения плотностей токов коррозии снижа-
ются, так как на поверхности меди в УМЗ
состоянии образуется более равномерная ок-
сидная пленка.

1.2 Исследование
коррозионных свойств УМЗ никеля,

полученного методом РКУ прессования

Исследовалось влияние УМЗ структуры
на коррозионные свойства никеля по сравне-
нию с КЗ структурой.

Изучалось влияние структуры никеля на
потенциалы без тока в различных средах. В
табл. 3 приведены значения потенциалов без
тока.

Т а б лиц а 3

Коррозион-
ная среда

Потенциалы без тока, В
КЗ УМЗ

1MHCl 0,066 0,062
3MHCl 0,064 0,046
3% NaCl 0,113 0,085

1MH�SO� 0,173 0,176
5MH�SO� 0,030 0,023

Как видно из табл. 3, в активирующих
электролитах (1М и 3М HCl, 3% NaCl) по-
тенциалы без тока для УМЗ никеля смеще-
ны в область более отрицательных значений.
В растворах серной кислоты происходит пас-
сивация УМЗ никеля и потенциалы без то-
ка имеют более положительные значения, чем
для КЗ никеля.

Т а б лиц а 4

Среда КЗ УМЗ

3% NaCl 2,30 � 10�� 9,00 � 10��

1МH�SO� 1,64 � 10�� 1,11 � 10��

3МH�SO� 0,96 � 10�� 0,48 � 10��

5МH�SO� 0,40 � 10�� 0,30 � 10��

Изучалось влияние деформации на ско-
рость коррозии никеля в КЗ и УМЗ состоя-
ниях. Как видно из табл. 4, скорости коррозии
для никеля в УМЗиКЗ состояниях в 3%NaCl
резко отличаются.

Как видно из табл. 4, в 3% NaCl скорость
коррозии для УМЗ никеля выше в 3 раза по
сравнению со скоростью коррозии никеля с
КЗ структурой. В растворах серной кислоты
вследствие пассивации никеля с УМЗ струк-
турой значения скорости коррозии ниже по
сравнению со скоростью коррозии никеля с
КЗ структурой; так, в 1М H�SO� скорость
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коррозии для никеля с УМЗ структурой в 1,5
раза меньше по сравнению со скоростью кор-
розии никеля с КЗ структурой [9].

Изучение микроструктуры показало, что
в активирующих электролитах после выдер-
живания образцов с УМЗ структурой на их
поверхности образуется значительно больше
питтингов, чем для никеля с КЗ структурой.
При увеличении времени выдержки в корро-
зионной среде питтинги разрастаются. Выяв-
лено, что после выдерживания никеля в рас-
творе серной кислоты на поверхности форми-
руется пассивная пленка и питтинги отсут-
ствуют.

Поляризационные исследования на непо-
движном электроде показали, что при поля-
ризации в 3% хлориде натрия наблюдается
сдвиг потенциала начала активного анодного
растворения в область более отрицательных
значений при измельчении величины зерна и
повышении плотности дислокаций (кривая 2,
рис. 3).
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Рис. 3. Поляризационные кривые для никеля в
3% растворе хлорида натрия (1 — КЗ структура,

2—УМЗ структура)

Установлено, что в более коррозионно-ак-
тивной среде (1M HCl) (рис. 4) при возраста-
нии плотности дислокаций происходит иони-
зация никеля при более отрицательных значе-
ниях электродных потенциалов по сравнению
с никелем с КЗ структурой.

В серной кислоте наряду с активной обла-
стью наблюдается большая область пасси-
вации и транспассивное растворение нике-
ля наблюдается при потенциалах больших,
чем 1,5 В. С увеличением плотности дисло-
каций для никеля с УМЗ структурой пасси-
вация в растворе серной кислоты происходит
при низких плотностях тока. Область пасси-
вации для УМЗ никеля простирается от 0,52
до 1,44 В.
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Рис. 4. Поляризационные кривые для никеля в
1М соляной кислоте (1—КЗ структура, 2—УМЗ
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Рис. 5. Поляризационные кривые для никеля в
растворе 1М серной кислоты (1 — КЗ структура,

2—УМЗ структура)

Таким образом, в активирующих электро-
литах с уменьшением величины зерна и уве-
личением плотности дислокаций плотности
поляризующего тока возрастают для никеля с
УМЗ структурой в сравнении с никелем с КЗ
структурой, в пассивирующем электролите с
увеличением плотности дислокаций области
пассивации простираются до более положи-
тельных потенциалов.

Установлено, что потенциалы без тока для
крупнозернистого и УМЗ никеля зависят от
природы электролита и структуры сплава: в
растворе 1М HCl потенциалы без тока для
КЗ никеля имеют более положительные зна-
чения по сравнению с потенциалами без тока
УМЗ никеля, а в растворе 1М H�SO� наблю-
дается обратная картина.

Аналогичные закономерности влияния
структуры сплава (УМЗ и КЗ структура) в
активирующих и пассивирующих электроли-
тах обнаружены для нитинола (NiTi).
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1.3 Исследование коррозионных свойств
УМЗ магниевого сплава, полученного

методом РКУП

Измерялись электродные потенциалы для
магниевых сплавов в КЗ и УМЗ состоянии в
0,1 НСl и 3%NaCl, а также определялись токи
коррозии и скорость коррозии гравиметриче-
ским методом [10].

Установлено, что магниевый сплав после
деформации в 3% NaCl имеет стационарный
потенциал ������ В, а в КЗ состоянии значе-
ние стандартного потенциала более электро-
положительно – 1,425 В. Сдвиг потенциала в
область более отрицательных значений обу-
словлен тем, что границы зерен и дефекты
структур сплава в УМЗ состоянии легче ио-
низируются, чем в КЗ состоянии.

Рассмотрим влияние структуры магниево-
го сплава на токи коррозии.

На рис. 6 в виде гистограмм показано зна-
чение токов коррозии для магниевых сплавов
с различными структурами.
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Рис. 6. Токи коррозии магниевого сплава УМЗ
и КЗ структуры в 3% NaCl и 0,1 н HCl

Соляная кислота является более агрессив-
ной средой, чем хлорид натрия для магние-
вых сплавов, поэтому токи коррозии при вы-
держивании в 0,1 HCl значительно выше то-
ков коррозии, чем в 3% NaCl. В 3% NaCl и в
0,1н HCl сплав в УМЗ состоянии корродиру-
ет с большей скоростью, чем в КЗ состоянии.
Вполне закономерно, что при выдержке в 3%
NaCl ток коррозии дляУМЗмагниевого спла-
ва в 10 раз ниже, чем для УМЗ сплавов после
выдерживания в 0,1 HCl.

Таким образом, магниевые сплавы с УМЗ
структурой отличаются по значениям элек-
тродных потенциалов и токов коррозии от
сплава в КЗ состоянии.

Наряду с определением токов коррозии
электрохимическим методом гравиметриче-
ски определялась скорость коррозии при вы-
держивании магниевого сплава в КЗ и УМЗ
состояниях в тех же электролитах.

0

2

4

6

8

10

12

1 2

3%NaCl     0,1 н HCl

m
, м
г/1

68
 ч

КЗ

УМЗ

Рис. 7. Скорости коррозии магниевого сплава
УМЗ и КЗ структуры в 3% NaCl и 0,1 н HCl

Из рис. 7 видно, что скорости коррозии,
как и токи коррозии для магниевого сплава в
УМЗ состоянии выше по значениям при вы-
держке и в 3%NaCl и в 0,1н HCl.

Таким образом, двумя методами доказа-
но, что магниевый сплав в УМЗ состоянии,
обладающий меньшими величинами зерна и
большей протяженностью границ зерен, более
коррозионно активен по сравнению с магние-
вым сплавом исходной КЗ структуры.

1.4. Исследование коррозионного
поведения УМЗ алюминиевых сплавов,

полученных методом РКУП

В последнее время используются материа-
лы из алюминиевых сплавов, обладающие по-
вышенными прочностными характеристика-
ми (до 800 МПа) и высокой коррозионной
стойкостью.

Коррозионные испытания алюминиевых
сплавов в КЗ и УМЗ состоянии проводи-
лись в 3% NaCl (1), 3% NaCl + 10 мл/л HCl
(�=1,18 г/см�� (2), 3% NaCl + 0,1% H�O� (3).

Кривые изменения потенциала в электро-
лите 1 во времени для сплава 5083 представ-
лены на рис. 8, в активирующих электролитах
1 и 2 материал в УМЗ состоянии (рис. 9, 10)
характеризуются более отрицательными зна-
чениями потенциала, чем в КЗ состоянии.

-1000

-900

-800

-700

-600

-500
0,0E+00 5,0E+03 1,0E+04 1,5E+04 2,0E+04 2,5E+04 3,0E+04 3,5E+04 4,0E+04 4,5E+04 5,0E+04

t, с

ϕ, мΒ

 УМЗ

 КЗ

Рис. 8.Динамика изменения потенциалов без то-
ка алюминиевого сплава 5083 в КЗ и УМЗ состо-
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При введении добавки 0,1% перекиси во-
дорода (окислителя) (рис. 11), наблюдается
обратная зависимость: потенциалы для спла-
ва в УМЗ состоянии имеют более положи-
тельные значения, что очевидно обусловлено
окислительными свойствами добавки.

Для других сплавов 1420, 1421 наблюда-
ется аналогичная картина (рис. 11), так для
сплава 1421 окислительное действие переки-
си водорода для УМЗ состояния проявляется
в большей степени, так как потенциал сдви-
гается в область более положительных значе-
ний на величину порядка 0,25 В, что, очевид-
но, обусловлено образованием двойных со-
единений Al�O��Sc�O�, которые экранируют
поверхность сплава.

На рис. 9–11 представлены гистограммы
значений стационарных потенциалов алюми-
ниевых сплавов 1420, 1421, 5083 в КЗ и УМЗ
состоянии после 12-часовой выдержки в элек-
тролитах 1, 2, 3. Как видно из рис. 9, в акти-
вирующих электролитах все сплавы в УМЗ
состоянии имеют более отрицательные значе-
ния электродного потенциала, чем сплавы в
КЗ состоянии.
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Рис. 9. Значения стационарных потенциалов
алюминиевых сплавов 1420, 1421, 5083 в КЗ и
УМЗ состояниях в активирующем электролите

на основе 3% NaCl

-760

-750

-740

-730

-720

-710

-700

-690

-680

-670

1420 1421 5083

УМЗ
КЗ
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алюминиевых сплавов 1420, 1421, 5083 в КЗ и
УМЗ состояниях в активирующем электролите
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При введении окислителя перекиси водо-
рода (рис. 11) наблюдается обратная карти-
на вследствие пассивации УМЗ структуры:
электродные потенциалы сплавов в УМЗ со-
стоянии имеют более положительные значе-
ния, чем для сплавов в КЗ состоянии.
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Рис. 11. Значения стационарных потенциалов
алюминиевых сплавов 1420, 1421, 5083 в КЗ и
УМЗ состояниях в пассивирующем электролите

3 % NaCl + 0,1% H�O�

Т аб ли ц а 6

Кислота

Стационарный потенциал
титана ВТ1-0

с разными структурами, В
Крупнозерн. УМЗ

1МH�SO� + 0,237 + 0,256
3МH�SO� – 0,235 – 0,223
5МH�SO� – 0,352 – 0,345
1MHCl +0,193 +0,210
3MHCl – 0,254 – 0,242
5MHCl – 0,362 – 0,358

Таким образом, в активирующих электро-
литах сплавы в УМЗ состоянии более корро-
зионно активны так как для них характерна
большая протяженность границ зерен и уве-
личенное количество дефектов структуры по
сравнению со сплавом в КЗ состоянии.

Сплав с ультрамелкодисперсной структу-
рой при наличии окислителя покрывается
пассивирующей пленкой, которая образуется
на дефектах структуры и в большей степени
защищает материал от коррозии.

Исследовано влияние структуры на ско-
рость коррозии, которая определялась гра-
виметрически (г/м��ч) и электрохимически
(А/см��.

В табл. 5 приведены данные гравиметриче-
ских и электрохимических измерений скоро-
стей коррозии для алюминиевого сплава 5083
в КЗ и УМЗ состояниях.

Как видно из таблицы, сплав в УМЗ со-
стоянии корродирует с большей скоростью в
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Та бл иц а 5

Электролит
5083 КЗ 5083 УМЗ

К, г/м�ч I, А/см� К, г/м�ч I, А/см�

3% NaCl 1,823�10�� 4,9814�10�� 4,40�10�� 1,2038�10�

3%NaCl+HCl 5,5562�10�� 1,5185�10�� 7,23456�10�� 1,97721�10��

3%NaCl+H�O� 2,430�10�� 6,6419�10�� 1,97�10�� 5,3965�10��

электролитах 1 и 2 (в 2,4 и 1,3 раза соответ-
ственно), в электролите 3 наблюдается умень-
шение скорости коррозии, как и предполага-
лось ранее.

Аналогичная картина влияния структуры
на скорости и токи коррозии получена для
других алюминиевых сплавов.

Таким образом, сравнительный анализ по-
тенциалов без тока, скоростей коррозии и то-
ков коррозии для алюминиевых сплавов в КЗ
и УМЗ состояниях показал, что в активиру-
ющих электролитах все алюминиевые спла-
вы более коррозионно активны в УМЗ состо-
янии по сравнению с КЗ состоянием, вслед-
ствие малых величин размеров зерна (300–
400 нм), большой протяженности границ зе-
рен, значительно больших количеств дефек-
тов структуры (10��–10���.

1.5. Исследование коррозионного
поведения УМЗ титана ВТ1-0

Активными коррозионными средами для
титана являются растворы минеральных кис-
лот (соляная, серная кислоты) [11].

Определялись стационарные потенциалы
титана с КЗ и УМЗ структурой в HCl и
H�SO�, где концентрация варьировалась от 1
до 5 моль/л. В табл. 6 приведены значения
стационарных потенциалов.

Анализируя данные табл. 6, можно вы-
явить следующие особенности коррозион-
ного поведения титана с крупнозернистой
структурой: с повышением концентрации
кислоты как соляной, так и серной, потенциа-
лы без тока сдвигаются в область отрицатель-
ных значений. Аналогичные результаты бы-
ли получены в растворах минеральных кис-
лот для титана с УМЗ структурой. Сравне-
ние значений потенциалов без тока в раство-
рах кислот разной концентрации показывает,
что потенциалы без тока для титана с УМЗ
структурой характеризуются несколько более
положительными значениями и отличаются
от потенциалов без тока для крупнозернисто-
го титана на 0,010	0,015В.Влияние деформа-
ции на установление потенциала, вследствие
формирования одних и тех же химических со-

единений на поверхности, практически не об-
наружено.
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Рис. 12. Поляризационные потенциостатиче-
ские кривые титана ВТ1-0 в 5M HCl в зависи-
мости от структуры: 1 — крупнозернистая; 2 —

УМЗ

Та блиц а 7

Кислота

Плотность токов коррозии
титана ВТ1-0 с разными структурами,

�� ���� А/см�

КЗ УМЗ

1МH�SO� 81 73
3МH�SO� 131 127
5МH�SO� 157 150
1MHCl 64 61
3MHCl 123 117
5MHCl 169 162

Т а бл иц а 8

Электролит

Скорости коррозии
титана ВТ1-0 с крупнозернистой

и УМЗ структурой, мм/год
КЗ УМЗ

1МH�SO� 1,49 1,12
3М H�SO� 2,87 1,52
5М H�SO� 3,66 2,11
1M HCl 1,23 0,82
3M HCl 2,68 1,75
5M HCl 3,89 2,67

Для того чтобы выявить влияние деформа-
ции титана (рис. 12), снимались поляризаци-
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онные потенциостатические кривые для тита-
на с крупнозернистой иУМЗ структурой в со-
ляной кислоте.

Как видно из рис. 12, для УМЗ структуры
наблюдаются закономерные снижения плот-
ности токов и сдвиг потенциалов начала анод-
ной поляризации и максимума значения в ак-
тивной области в область более положитель-
ных значений.Однако пассивация титана, как
с крупнозернистой, так и с УМЗ структурой
происходит при практически тех же потенци-
алах и токи полной пассивации крупнозерни-
стой и УМЗ структуры практически соизме-
римы.
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Рис. 13. Поляризационные потенциостати-
ческие кривые титана ВТ1-0 в 3М H�SO� в
зависимости от структуры: 1 — крупнозерни-

стая; 2—УМЗ

Значения токов полной пассивации и по-
тенциала полной пассивации не зависят от
концентрации серной кислоты. На рис. 13 по-
казано влияние структуры на анодную поля-
ризацию в 3МH�SO�.

При анодном смещении потенциала от
значения " � �� � В идет активное растворе-
ние титана и разрушение поверхностной гид-
ридной пленки

TiH� ���� Ti���2H��5e�.
При этих потенциалах растворение тита-

на термодинамически возможно в виде Ti��,
Ti��, Ti��, причем Ti�� сразу же окисляется
до Ti��.

Как и в случае с соляной кислотой, анод-
ная поляризация титана с УМЗ структурой
по сравнению с титаном с крупнозернистой
структурой начинаетсяпри более отрицатель-
ных значениях анодных потенциалов и зна-
чения токов активного анодного растворения
ниже для титана с УМЗ структурой.

Электрохимическим методом определя-
лись токи коррозии. В табл. 7 приведены зна-

чения плотности токов коррозии в минераль-
ных кислотах различной концентрации для
титана в КЗ и УМЗ состояниях.

Как видно из табл. 7, УМЗ структура ха-
рактеризуется более низкими плотностями
токов коррозии на 3–7�10�� А/см� по сравне-
нию с исходной структурой.

Гравиметрическим методом определялись
скорости коррозии по изменению массы об-
разцов (мм/год), в табл. 8 приведены значе-
ния скорости коррозии для титана в КЗ и
УМЗ состояниях.

По данным табл. 8 видно, что скорости
коррозии титана ВТ1-0 с УМЗ структурой
ниже, чем скорости коррозии для титана с
крупнозернистой структурой во всех исследо-
ванных электролитах.

Исследования, проведенные гравиметри-
ческимметодом, подтверждают данные, полу-
ченные электрохимическим методом, где ско-
рость коррозии титана ВТ1-0 с УМЗ структу-
рой также несколько ниже, чем титана с круп-
нозернистой структурой.

Таким образом, в растворах минеральных
кислот титан как с крупнозернистой, так и
УМЗ структурой анодно поляризуется в ак-
тивной области. При потенциалах порядка
0,10–0,05 В сплав пассивируется и токи пол-
ной пассивации достигают значений от 1 до
1,25�10�� А/см�. С повышением концентра-
ции как серной, так и соляной кислот наблю-
дается закономерный сдвиг потенциалов на-
чала растворения и максимума активного рас-
творения в область более отрицательных зна-
чений. С повышением концентрации серной
и соляной кислоты закономерно повышают-
ся и значения плотностей токов в области ак-
тивного анодного растворения. В совокупно-
сти можно заключить, что титан сУМЗструк-
турой менее коррозионно активен по сравне-
нию с титаном с крупнозернистой структурой
вследствие наличия более плотной структу-
ры.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основании совокупности проведенных
исследований влияния деформаций, получен-
ных при РКУП на коррозионные свойства
УМЗ материалов: никеля, алюминиевых и
магниевого сплавов, меди, полученной по раз-
личным маршрутам можно сделать следую-
щие выводы: коррозионная стойкость иссле-
дуемых материалов в активных средах зна-
чительно ниже, чем для тех же материалов
с крупнозернистой структурой. Повышение
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коррозионной активности УМЗ материалов
по сравнению с КЗ материалами в активи-
рующих электролитах обусловлено особенно-
стями структуры, большей протяженностью
границ зерен, высокой концентрацией зер-
нограничных дефектов. Исходя из вышеиз-
ложенного, для эффективного использования
УМЗ материалов в активных средах необ-
ходимо повышение коррозионной стойкости
путем химического или электрохимического
полирования и оксидирования.
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