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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальнїсть проблеми. Хром за комплексом фізико- 

хімічних властивостей є перспективною основою для створення 

нових конструкційних матеріалів та покриттів. Широку його 

використання обмежується недостатньо низькою температурною 

пластичністю. Рафінуюче мі кролегування і ефективні засоби 

управління структурою матеріала дозволяють створювати плас­

тичні хромові сплави. Механічні та технологічні властивості 

таких матеріалів значною мірою залежать від інтенсивності 

1 характеру їх корозійного руйнування в процесі експлуатації.

Введення в хром лантану, як рафінуючого додатку, значно 

поліпшує його пластичність та жаростійкість. Нечисленні дос­

лідження системи хром-лантан мають Бузьку, в основному прак­

тичну, направленість і не дозволяють робити висновок щодо 

впливу лантану на процес взаємодії хрому з рідким агресивним 

середовищем. З’ясування закономірностей цього процесу, а 

також вивчення корозійних властивостей індивідуальних компо­

нентів сплавів, покладені в основу дисертації і визначають її 
актуальність.

Мета роботи полягає у вивченні особливостей взаємодії 

хрому, лантану і сплавів хром-лантан з кислими електролітами 

при поляризації у широкій області потенціалів та встановлен­

ні впливу на цей процес структури 1 складу вказаних матеріа­

лів.

Досягнення цієї мети вимагало:

-вивчення процесів розчинення і пасиваці! моно- і полікри­

стал ічного хрому;

- одержання даних про закономірності розчинення лантану 

в умовах корозії та поляризації.

- з'ясування впливу кількості введеного в хром лантану на 

структуру, фазовий склад і кінетику розчинення сплавів хром- 

лантан для обгрунтування оптимального легування хрому при 

створенні нових сплавів на його основі.

Наукову новизну роботи складають;

- експериментальні докази впливу кристалографічної орієн­

тації поверхні монокристалічного хрому та структурної неод­

норідності поверхні полікристалічного металу на процеси ко-
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роз I1, анодного розчинення, будову та фазовий склад анодних 

плівок;
положення про часткову пасивацію поверхні хрому при 

потенціалах тафелевої ділянки та появу дифузійних обмежень 

переносу іонів хрому в електроліт внаслідок пасивуючої ад­

сорбції молекул води в області активно-пасивного переходу;

- схема розчинення лантану у водних середовищах, яка вмі­

щує першу стадію його адсорбційної взаємодії з молекулами 

води як у хімічній, так 1 в електрохімічній реакціях; внесок 

цих процесів у сумарну швидкість розчинення;

- дані по дослідженню уведеного в хром лантану на кіне­

тику та механізм розчинення сплавів хром-лантан;

- висновок про природу перебігу процесів розчинення хро­

му, лантану, сплавів хром-лантан при катодній поляризації в 

кислих електролітах.

Теоретична та практична цінність роботи.

Нові дані про взаємодію досліджених матеріалів з кислим 

середовишем сприяють подальшому розвитку сучасних теоретич­

них уявлень про розчинення та пасивацію d-метал їв та сплавів 

на їх основі.
Результати по оптимальному легуванню хрому лантаном 1 

впливу кристалографічної орієнтації поверхні на корозійні 

характеристики можуть бути використані як практичні рекомен­

дації по поліпшенню технологічних характеристик матеріалів 

та покриттів на основі хрому.

Апробація роботи. Матеріали дисертаційної роботи допо­

відались на: III (Чернівці,1980р.), IV (Харків, 1984р.), V 

(Ужгород, 1990р.) Республіканських конференціях з електрохі­

мії; III Республіканській науково-технічній конференції з. 

корозії та протикорозійного захисту металів (Київ, 1983р.); 

37-й нараді Міжнародного електрохімічного товариства (Віль­

нюс, 1986р.); VII Всесоюзній конференції по електрохімії 

(Чернівці, 1988р.); IV Обласній, міжгалузевій науково- 

технічній конференції (Куйбишев, 1988р.); науково-технічній 

регіональній конференції "Нестаціонарні електрохімічні про­

цеси" (Барнаул, 1989р.); V Республіканській конференції 

"Корозія металів під напругою та методи захисту" (Львів, 

1989р.); науково-технічному семінарі "Проблеми корозії спла­

вів та їх зварних з'єднань" (Київ, 1991р.); Конгрес ВАКОР



"Захист-92" (Москва, 1992р.).

Публікації. За матеріалами дисертації опубліковано 20 

друкованих робіт, в тому числі 8 статей та 12 тезисів допо­

відей.

Структура та обсяг дисертації. Дисертаційна робота ви­

кладена на 171 сторінках друкарського тексту* складається із 

вступу, п'яти глав, висновків, списку літератури (168 найме­

нувань); вміщує 36 малюнків та 8 таблиць.

Особистий внесок дисертанта в роботу:

- отримані експериментальні результати з використанням ме­

тодів стаціонарної 1 нестаціонарної вольтамперометрії, фото­

колориметри, гравіметрії та волюметри;

запропоновані механізми розчинення лантану та сплавів 

хром-лантан у кислому середовищі;

- висунуті наукові положення про вплив структури і паси­

вуючої адсорбції на процеси, які мають місце при розчиненні 

хрому та сплавів хром-лантан.

Об'єкти та методи досліджень.

Як об'єкти досліджень використані: полікристалічний 

хром марки ЕРХ (чистота 99,95% мас.), монокристалічний хром 

з орієнтацією граней (100) та (110) (чистота 99,98% мас.), 

лантан (чистота 99,75)та сплави хром-лантан з вмістом остань- 

ого 0,08%, 0,12%, 0,24% і 0,44% (мас.). Особливу увагу при­

ділено питанню підготовки поверхні монокристалічного хрому.

Основними методами вивчення розчинення досліджуваних 

об'єктів є електрохімічні методи. Поєднуючи IX з ХІМІЧНИМ, 

гравіметричним, атомно-абсорбційним та радіометричним1 мето­

дами визначені парціальні швидкості розчинення хрому та лан­

тану в умовах безперервного зміщення потенціалу 1 стаціонар­

них умовах поляризації.

Для дослідження стану поверхні матеріалів до і після 

анодного окислення використовувалися електронна мікроскопія, 

електронографія, рентгенівська фотоелектронна спектроскопія, 

оже- електронна спектроскопія і мас-спектроскопія вторинних 
іонів.

1 Радіометричні вимірювання проведені Скуратником Я.Б. в НДФТІ 

їм.Л.Я.Карпова, м.Москва

г
-  о -
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Автор дисертаціI захищав:

механізм розчинення лантану та сплавів хром-лантан в 

кисломуелектроліті;
- результати про вплив кристалічної структури на процеси 

взаємодії хрому 1 сплавів хром-лантан з кислим середовищем;

- висновок про природу пасиваційних процесів на хромі.

основнш зміст роботи

Огляд літератури. Проаналізовані літературні дані по 

дослідженню кінетики 1 механізму активного розчинення та 

пасивацІІ хрому в кислих середовищах, які базуються на ідеї 

безпосередньої участі молекул розчинника 1 компонент розчину 

в елементарних стадіях іонізації металу, та роль потенціале 

поляризації в перебігу цих процесів. Розглянуті питання впли­

ву структури та мікролегування лантаном на корозійні та 

електрохімічні характеристики хрому. Зроблені висновки та 

визначені завдання досліджень.

Закономірності розчинення 1 пасивацІІ полі- та монокриста­

лі чного хрому в кислому середовищі.

Кінетичні закономірності розчинення хрому в зоні ано­

мального 1 активного розчинення досліджені з використанням 

методу стаціонарної і нестаціонарної вольтамперометрії в 

поєднанні з радіометричним визначенням кількості іонів ме­

талу, які переходять в електроліт при поляризації.

На відміну від стаціонарних умов швидкість розчинення 

хрому в аномальній області підлягає тафелевій залежності з 

коефіцієнтом нахилу лінійної ділянки (Ьа) 0,03В (мал.1).На­

хил відрізку не залежить від швидкості поляризації електроду 

(0,5'мВ/с 1 5,ОмВ/с), але кількість іонів хрому, які перехо­

че дять в розчин,зменшується з зростанням швидкості зміщення 

потенціалу.Передбачається, що вплив тривалості поляризації 

на швидкість розчинення зв’язаний з додатковою Іонізацією 

хрому в більш повільній, ніж анодне окислення, хімічній ре­

акції. При наявності в середовищі кисню процесс розчинення 

прискорюється: іонізація хрому спостерігається в області

потенціалів на 0,15В більш від'ємній, ніж в умовах деаера-



Мал.1. Криві розчинення хрому в 0,5М H9SO^ в середовиш аргону 

(1-3) і повітря (4) при швидкості поляризації електродів 

0,5 мВ/с (2,4) і 5,0 мВ/с (3) і стаціонарних умовах (1)

Мал.2. Катодна (1) 1 анодна (2) стаціонарні криві лантану в 

0,5 м H2S04 і відповідно їм сумарна крива розчинення 

La (3), хімічного виділення водню(4), криві розчинення 

La по хімічному механізму (5) і через стадію гідрідо- 
утворення (6)
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ції, збільшується нахил лінійного відрізку. Показаний взає­

мозв'язок процесів відновлення кисню 1 розчинення хрому. 

Встановлено, що процес взаємодії хрому з середовищем супро­

воджується утворенням поверхневої ПЛІВКИ.

Порівняння отриманих результатів з літературними даними 
дозволило зробити висновок, що лінійна залежність lgl-E, яка 

спостерігається в нестаціонарних умовах, відображає кінетику 

анодного окислення хрому при взаємодії його з молекулами 

води. Таким чином, використання нестаціонарного методу поля­

ризації з одночасним визначенням швидкостей переходу іонів 

хрому в електроліт дозволило вивчити початкові стадії розчи­

нення хрому 1 показати, що вигляд залежності lgl-E в області 

аномального розчинення визначається співвідношенням кінети­
чних параметрів процесів окислення хрому 1 переносу в розчин 

продуктів, які виникли на цих стадіях.

Нахил тафелевої ділянки анодних поляризаційних кривих 

залежить від кінетичних умов проведення досліду (мал.і). 

Значення коефіцієнтів нахилу лінійних відрізків, одержаних в 

стаціонарних умовах 1 при швидкості поляризації електрода 

Vg=0,5 мВ/с однакові І дорівнюють 0,16 В. Коли VE збільшуєть­

ся до 5,0 мВ/с, то нахил зменшується (Ьа=0,12 В), область 

дотримання лінійної залежності lgl-E 1 значення струмів роз­

чинення збільшуються. При наявності в середовищі кисню нахил 

тафелевої ділянки стаціонарної анодної кривої, яка одержана 

в незмішуваному аерованому електроліті збільшується 

(Ьа=0,19В). Більш значна різниця між струмами розчинення 1 

тафелевими нахилами спостерігається на анодних потенціодина- 

мічних кривих (Ve=0,5mB/c), які одержані в перемішуваних 

деаерованих (t>a=0,l6 В) і аерованих (Ь3=0,24 В)електролітах. 

Факт збільшення анодного перенапруження 1 зменшення струму 

розчинення хрому на тафелевій ділянці при зміні умов поляри- 

зації І наявності в середовищі кисню, зв'язаний з частковою 

пасиваціею поверхні при анодному зміщенні потенціалу. Галь­

мування розчинення хрому спостерігається при Е >-0,50 В, тоб­

то на більшій частині тафелевої ділянки.
Отримані результати щодо пасиваційних процесів при 

активному розчиненні хрому розширюють сучасні уявлення про 

пасивацію d-металїв.
При дослідженні процесів, що перебігають на хромі в
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області потенціалів активно-пасивного переходу використову­

вався засіб нестаціонарної хроноамперометріI та температурно- 

кінетичний метод.- Аналіз хроноамперограм, наведених в коор­

динатах 1-т0, і̂ показав, що при анодній поляризації

хрому при зміщенні потенціалу у додатньому напрямі має місце 

зміна контролю процесу розчинення від кінетичного (при потен­

ціалах тафелевої ділянки) до змішаного (при потенціалах 

Е<Епас)і дифузійного. Енергія активації процесу розчину в 

області активно-пасивного переходу дорівнює 9,0 ккал/моль 

(37,6 кДж/моль) і практично не залежить від потенціалу поля­

ризації. Отримані результати свідчать, що гальмування актив­

ного розчинення хрому при анодній поляризації пов’язане з 

уповільненням електрохімічної стадії процесу при пасивуючій 

адсорбції молекул води і наявністю дифузійних обмежень пере­

ходу Іонів хрому в електроліт. При потенціалах перехідної об­

ласті вплив дифузійного фактору на загальну швидкість розчи­

нення стає головним внаслідок суттєвої зміни стану поверхні.
Для отримання інформації про зміни стану поверхні хрому 

при переході з активного в пасивний стан використовувались 

локальні та інтегральні засоби досліджень. Результати, одер­

жані за допомогою рентгенівської фотоелектронної спектроско­

пії показали, що при зміщенні потенціалу в анодному напрямі 

змінюються товщина плівок,що формуються, ступень окисле- 

ності в них хрому, тип зв’язку його з продуктами дисоціатив- 

ного розпаду молекул води. За допомогою локальної електроно­

графії встановлено, що при одному і тому ж потенціалі поля- 

ризацП як в перехідній,так I пасивній областях на відмінних 

ділянках поверхні фазовий склад та структура плівки різні. 

Це можна розглядати як наслідок енергетичної неоднорідності 

ПОЕерХНІ.

Вплив кристалографічної орієнтації поверхні на кінетику 

розчину монокристалічного (МК) хрому вивчено потенціоста- 

тичним засобом в поєднанні з атомно-абсорбційним. Структура 

поверхні МК хрому впливає на процеси, що відбуваються в об­

ластях активного розчину і активно-пасивного переходу.Потен­

ціали корозії досліджених ПК і МК хрому зміщуються в анодно­

му напрямі в послідовності (ІОО)-ПК-(ІІО). Значення швидкос­

ті корозії, струмів розчинення 1 критичного струму пасивації 

збільшуються в тій же послідовності. Коефіцієнт нахилу тафе-
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левої ділянки стаціонарної анодної кривої грані (110)- дорів­
нює 0,12В. а грані (100) - 0,20В. Встановлено, що розчинення 

при Е<Епас не призводить до суттєвого порушення кристалогра­

фі І досліджуваних граней. Металографічні дослідження і знят­

тя профілограм анодно розчиненого ПК хрому показали, що за­

кономірності розчину різних граней МК хрому реалізуються при 

розчиненні полікристалічного матеріалу. Оже-спектральні дос­
лідження поверхні МК хрому дозволили встановити, що в пере­

хідній ділянці на грані (100) порівняно з гранню (110) утво­

рюються більш товсті плівки, які містять більше кисню і від­

різняються по будові. Фазовий склад і товщина пасивних плі­

вок на обох гранях практично однакові.

Взаємодія лантану з кислими розчинами в умовах 

корозії та поляризації

Досліджена кінетика розчинення лантану в сірчанокислих 

електролітах (рН=0,3 - 2,3) при потенціалах -2,1<ЕІГОЛ<1,5 В

з використанням електрохімічних, радіометричних, гравіметрич­

них вимірювань з одночасним встановленням об'єму виділеного 

водню (мал.2).

При потенціалі корозії у водних розчинах кислот лантан 

розчиняється переважно за хімічним механізмом. Процес само- 

розчинення проходить через початкову стадію утворення проміж- 

кного адсорбованого комплексу атомів лантану з молекулами 

води. Окислення накопичуваних часток хімічної іонізації лан­

тану водою до стійкого трьохвалентного стану здійснюється 

Іонами If1-, що виявляється в залежності сумарної швидкості 

процесу від їх концентрації в електроліті. Ця реакція має 

перший порядок по іонам водню. Процес розчинення супроводжу­

ється формуванням на поверхні стійкої плівки, захисні влас­

тивості котрої залежать від співвідношення Іонів Н* та sof-.

Анодна поляризаційна крива при потенціалах, близьких до 

ЕКОр, підпорядковується тафелевій залежності з коефіцієнтом 

нахилу лінійної ділянки 0,12 В (мал.2). Густина струму анод­

ного розчинення та нахил ділянки не залежать від pH середо­

вища. Розчинення лантану за електрохімічним механізмом на 

тафелевій ділянці визначається одноелектронною стадією його 

взаємодії з молекулами води. Паралельно та незалежно від



анодного процесу лантан розчинюється за хімічним механізмом. 

Перехід тафелевої ділянки анодної кривої в ділянку гранично­

го анодного струму при потенціалах -0,90<Е<0,20 В пов'язаний 

із збільшенням валентності лантану при його анодному окислен­

ні від 1 до 3. Анодно формовані частки проміжної валентності 

хімічно доокислюються іонами Н+ до La3*. При Е>0,20 В швид­

кість анодного розчинення зостається незмінною і має перший 

порядок по іонам Н+, як і швидкість хімічного розчинення та 

сумарна швидкість процесу. Одержані результати свідчать про 

те, що швидкість переходу в електроліт утворюваної плівки 

лімітує швидкість розчинення лантану при анодній поляризації.

При катодній поляризації збільшення сумарної швидкості 

розчинення лантану при одночасному збільшенні кількості хі­

мічно виділенного водню зв’язано з взаємодією його з катодно 

виділеним воднем через стадію гідр ідоутворення (мал.2). Вне­

сок цієї реакції в сумарну швидкість розчинення лантану 

збільльшується при катодному зміщенні потенціалу. Паралельно 

та незалежно від потенціалу здійснюється саморозчинення лан­

тану. Процес супроводжується формуванням плівки. При Е<-1,40В 

величина катодного струму та сумарного струму розчинення лан­

тану досягає граничних значень, які змінюються пропорційно 

концентрації іонів Н+ в електроліті.

Мас-спектрометричні дослідження показали, що сформовані 

на лантані при анодній та катодній поляризації плівки мають 

близький хімічний склад. Сумарна густина струму її розчинен­

ня має однакове значення.

Кинетичні закономірності розчинення сплавів хром- 

лантан в кислому електроліті

Комплексні дослідження поверхні та об'єму сплавів за до­

помогою оптичних методів та оже-електронної спектроскопії 

показали, що зі збільшенням вмісту лантану в сплавах спосте­

рігається виділення у твердому розчині лантану в хромі фаз 

оксиду лантану та вільного лантану, а також поява пор (таб­

лиця). Найбільш характерними є фази 1 пори розміром 1..3 мкм. 

Встановлено, що зміна складу сплавів призводить до значної 

зміни стану меж зерна.

Залежність швидкості корозії хрому від вмісту в ньому

-  s  -
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Характеристика поверхні сплавів хром-лантан

Вм 1 ст 

La, 

%мас.

Середня частіша 

поверхні, що зай­

нята фазами та 

порами,

%

Кількость 

поверхневого 

окисленого 

лантану, 

г/см2.10~8

Середня кількість 
фаз та пор на Ісм̂ 

поверхні сплавів 

(шт) з розмірами

d<5MKM (1>5мкм

хром 0,072 0 290 58

0,08 0,237 2,2 1933 53
0,12 0,234 8,8 3024 20
0,24 0,435 48,0 2924 113
0,44 0,677 54,0 6137 100

лантану має екстремальний характер. При введенні 0,03% лан­

тану швидкість розчинення сплаву збільшується в 5-6 разів в 

порівнянні з хромом. Мінімальна швидкість саморозчинення 

спостерігається при легуванні хрому 0,20-0,35 % лантану. При 

подальшому збільшенні вмісту його в хромі знайдена тенденція 

до збільшення швидкості корозії. Встановлено значне полегшен­

ня процесу катодного виділення водню на сплавах, які містять

0,44 % La 1, особливо, 0,08 %La, що виявляється в зміщенні 

катодних кривих 1 значень Ер̂ в область більш додатиїх зна­

чень.

Парціальні потенціодинамічні криві (Ve=0,5mB/c ) розчи­

нення хрому та лантану із сплавів одержані електрохімічним 

методом в поєднанні з радіометричними вимірюваннями (мал.З). 

Встановлено,що анодне розчинення лантану Із сплавів відбува­

ється з кінетичними характеристиками, які властиві парціально­

му процесу розчинення хрому. Кінетика розчинення сплаву лімі­

тується кінетикою розчинення хрому. Але збільшення вмісту 

лантану в сплаві призводить до зменшення значення тафелевого 

коефіцієнту нахилу парціальних кривих розчинення хрому з

0,24 В (0^=0,08%) до 0,12 В (0-^=0,44%). Швидкість анодного 

розчинення сплавів більш ніж нелегованого хрому і залежіть 

від складу сплаву. В катодній ̂області кінетика розчинення 

сплавів і хрому із сплавів залежІть від вмісту в них ланта­

ну. Розчинення сплавїв,що містять <0,12% мас. La, обумовлю­
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ється кінетикою розчинення хрому, при більшому вмісті ланта­
ну е сплаві - кінетикою розчинення електровід'ємного компо­

ненту. Отримані результати свідчать про те, що процес розчи­

нення сплавів протікає як сукупність дбох сполучених реакцій 

іонізації компонентів зі сплаву.

Для з’яснування механізму розчинення сплавів були вив­

чені початкові стадії їх розчинення (мал.4). Залежність ве­

личини парціальних струмів розчинення лантану Із сплавів від 

часу, які подані в координатах і̂д-т-0*5, для сплавів, що 

містять <0,12% La, лінійна і при екстаполяції на т— п̂рохо­

дить через початок координат. Тобто розчинення лантану із 

сплавів підкорюється закономірностям нестаціонарної дифузії

з об'єму. Значення коефіцієнтів селективного розчинення лан­

тану в початкові моменти часу істотно більші 1. Із збільшен­

ням тривалості поляризації селективність розчинення по лан­

тану зникає, сплав розчинюється рівномірно. Розраховані кое­

фіцієнти дифузії лантану при розчиненні: для сплаву з 0,08% 
La він дорівнює 2 - 10_11cnt/c , а для сплаву з 0,12% La - 6* 

10"14см2/с. На поверхні утворюється збіднений лантаном шар 

із значною кількістю дефектів, тому швидкість розчинення 

хрому із цих сплавів вища, ніж нелегованого хрому в тих же 

умовах поляризації (мал.З). Товщина збідненого лантаном шару 

для сплаву з 0,08% La - 1,2*104І ,  а при його вмісті 0,12% -  

3,3-102І .  Сплави, яки містять >0,24% La, розчиняються рівно­
мірно.

Залежність кінетичних закономірностей і механізму роз­

чинення сплавів від вмісту в них лантану пов'язана з струк­

турними і фазовими змінами, які спостерігаются при легуванні 

хрому цим компонентом. При збільшенні вмісту лантану в спла­

ві відбувається насичення їм шляхів прискореного масоперено- 

су (дефектів структури), особливо меж зерна, що призводить 

до зменшення дифузійної рухливості лантану, тобто зменшення 

значення Dj^. Очевидно, що рівномірне розчинення сплавів від­

бувається за механізмом пошарового розчинення поверхні, коли 

швидкість окислення лантану визначається швидкістю його ви­

ходу на поверхню в міру розчинення електропозитивного компо­

ненту - хрому. Для забезпечення оптимальних корозійних влас­

тивостей сплаву необхідно введення в хром 0,20..0,35% La.



Мал.З. Парціальні потенціодинамІчні криві (0,5мВ/с) розчинення 

хрому (1-4) 1 лантану (1’-4*) із сплавів хром-лантан І 

хрому(5) в 0,5М . Вміст лантану в сплавах (%мас.):

1 - 0,08; 2 -0,12; 3 - 0,24; 4 - 0,44

Мал.4. Залежність струму розчинення (1-4), коефіцієнтів селек­

тивності (1’-4’) лантану із сплавів хром-лантан від ча­

су поляризації при потенціалі -0,60В в 0,5М H2S04.Вміст 

лантану в сплавах (%мас.): 1 - 0,08; 2 - 0,12; 3 - 0,24;

4 - 0,44

-  12 -
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ОСНОВНІ ВИСНОВКИ

1. Вперше на монокристалІчному хромі систематично ви­

вчений вплив орієнтації поверхні на корозійні 1 електрохімі­

чні характеристики в широкій області потенціалів. Монокрис- 

талічний хром (100) характеризується більш низькими швидкос­

тями розчинення при потенціалі корозії , в активній та ак­

тивно-пасивній областях,ніж МК хром (110).

2. Встановлено, що пасиваційні явища на хромі спостері­

гаються на більшій частині тафелевої ділянки, показана за­

лежність цього процесу від потенціалу 1 швидкості поляриза­

ції, структури електроду та наявності в середовищі кисню. 

Гальмування активного розчинення хрому при анодному зміщенні 

потенціалу пов’язане з уповільненням електрохімічної стадії 

процесу при пасивуючій адсорбції молекул води та виникненням 

дифузійних обмежень переносу іонів металу в електроліт.

3. Вперше на хромі одержаний прямий експериментальний 

доказ взаємозв’язку кристалічної структури з процесом паси- 

вації, який відбувається на поверхні. Показано, що склад 1 

будова плівки, яка утворюється при одному 1 тому ж потенціа­

лі на різних, енергетично неоднорідних ділянках поверхні 

полікристалічного хрому, неоднакові. На грані (100) в порів­

няні з гранню (110) утворюються більш товсті, з більшим вміс­

том кисню плівки.

4 Запропоновано механізм активного розчинення лантану у 

водних середовищах при потенціалі корозії та анодній поляри­

зації. Показано, що початкові стадії іонізації лантану при 

саморозчиненні і анодному окисленні пов'язані зі взаімодією 

поверхневих атомів з молекулами води як в хімічному, так 1 

електрохімічному актах. Оцінено внесок цих складових в су­

марну швидкість розчинення в дослідженій області потенціалів. 

Закономірность розчинення лантану визначається співвідношен­

ням швидкостей стадії утворення та розчинення виникаючих по­

верхневих плівок.

5. Встановлено, що з ростом кількості лантану в дослід­

жених сплавах відбуваються зміни у фазовому складі, спосте­

рігається перерозподіл кількості дрібних і великих пор та 

фаз, які призводять до зміни стану меж зерна.

6. Показана залежність кінетичних закономірностей роз­

чинення сплавів хром-лантан від структурних 1 фазових змін,



які спостерігаються із збільшенням лантану в сплавах. Для 

сплавів, які містять менше 0,12% мас. лантану, характерне 

селективне розчинення лантану за механізмом нестаціонарної 

об'ємної дифузії з кінетичним контролем по хрому. Сплави з 

вмістом лантану більше 0,20% мас. розчиняються рівномірно. 

Зм!на механізму розчинення сплавів пояснюється зменшенням 

дифузійної рухомості лантану при насиченні надлишковим лан­

таном вигідних для масопереносу дефектів структури, особливо 

меж зерна.

7. Експериментально визначений та науково обгрунтований 

вибір оптимальної концентрації лантану при легуванні ним 

хрому (0,20-0,35% мас.), яка дозволяє при створенні сплавів 

хром-лантан зберегти високу корозійну стійкість 1 схильність 

до пасивації, характерну для хрому.

8. Одержані результати, які доповнюють сучасні уявлення 

про взаємодію матеріалів з кислими електролітами в області 

аномального розчинення. Встановлено, що для досліджених об’­

єктів характерна багатомаршрутність реалізації їх розчинення 

в цій області потенціалів. Сповільненість масопереносу про­

дуктів окислення досліджених матеріалів в електроліт приз­
водить до утворення поверхневих плівок, швидкість розчинення 

яких визначає загальну швидкість розчинення.

9. Кристалічна структура в значній мірі визначає проце­

си адсорбційно- хімічної взаємодії поверхні металічного ма­

теріалу з рідким агресивним середовищем. Оптимізація структу­

ри є найважливішим резервом збільшення корозійної стійкості.
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ментальные результаты и научно обоснованные выводы изучения 

закономерностей растЕорения хрома, лантана и сплавов хром- 

лантан в кислых электролитах. Предложены механизмы растЕО- 

рения лантана и сплэвое хром-лантан, показано влияние крис­

таллической структуры на протекающие на исследуемых материа­

лах процессы. Обоснован выбор оптимальной концентрации лан­

тана при легировании им хрома.

L.G.Chcherbakova. Interaction of chromium, lantanlum 

and chromlum-lantanlum alloys with acid electrolltes unter 
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Dissertation Is presented as a manuscript applln^ for 
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specialities 02.00.04 - physical chemistry, 02.00.05 - elec­

trochemistry, Institute for problems of materials sclnce NAS 
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20 sclntlflc works are defended they contain 

experimental results and theoretical baslses of research of 

the regularities of chromium, lantanlum and 

chromlum-lantanlum alloys dissolving in the acid mediums. 

Mechanisms of dissolution of lantanlum and chromlum-lantanlum 

alloys are prosed. Influence of crystalline structure on the 

processes that occure in the courbe of the research In 

question are showen. The optimal concentration of lantanlum 

In chromlum-lantanlum dlloys for properties optimisation Is 
stablished.
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