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рН – водневий показник;
t – температура, (С;
і – струм корозії, мА/см2;
ікор – густина струму корозії, мА/см2;
Е – електрохімічний потенціал, мВ;
Екор – потенціал корозії, мВ;
Епол – потенціал поляризації, мВ;
ΔЕ – зміна мікроелектрохімічної гетерогенності поверхні, мВ;
ΔЕ' – зміна мікроелектрохімічної гетерогенності поверхні з продуктами корозії та за їх відсутності ( надріз алмазним різцем), мВ;
ΔЕmax – максимальне значення мікроелектрохімічної гетерогенності поверхні, мВ;
( – відносне видовження, %;
( – відносне звуження, %;
( – ступінь деформації, %;
κ – електропровідність середовища, См/м;
(0,2 ((т) – умовна границя текучості, МПа;
(в– границя міцності, МПа;
( – тривалість випробувань, год;
(р – час до руйнування зразків, год;
HV0,1 – мікротвердість поверхні за навантаження на індентор 100 г, ГПа;
Vдеф – швидкість деформації, с-1;
dкап – діаметр капіляра, мкм;
dкр – діаметр краплі електроліту, мм;
p – надлишковий тиск електроліту, кПа;
ρ – густина електроліту, г/см3;
g – прискорення вільного падіння, м/с2;
h – висота на якій знаходиться електроліт, що створює тиск, м;
Sроб – площа досліджуваної поверхні, мм2;
ВСТУП

Всім конструкційним сталям і сплавам властива структурна неоднорідність, що є передумовою утворення в електролітах поверхневих макро- і мікрогальванопар, які впливатимуть на характер їх корозійного пошкодження та корозійно-механічне руйнування. Виникнення мікроелементів на поверхні металу може бути обумовлено і багатьма іншими причинами, наприклад, неоднорідністю захисних плівок, різним ступенем деформації окремих його ділянок, механічним пошкодженням, тощо. Оскільки корозія металів і сплавів охоплює низку елементарних процесів, що протікають на мікроелектродах, то, вивчивши їх, можна прогнозувати характер її розвитку та ступінь локалізації. 

Актуальність теми. 
Нафтогазовидобувна, енергетична, хімічна та будівельна індустрії – одні з найбільших споживачів сталей і сплавів, які використовуються для трубопровідних комунікацій, конструкцій і устаткування. Для забезпечення надійності сучасного обладнання необхідно мати достовірні дані про їх корозійну тривкість, особливо за наявності зварних з’єднань (ЗЗ). ЗЗ притаманні висока макро- і мікроструктурна неоднорідність окремих зон, нерівномірний розподіл залишкових напружень та різний хімічний склад, що передбачає електрохімічну гетерогенність їх поверхні. З огляду на це дослідження мікроелектрохімічних характеристик ЗЗ у взаємозв’язку із їх корозійним ураженням є актуальною проблемою.

Для оцінки електрохімічної гетерогенності поверхні металів на мікрорівні застосову​ють методи, які ґрунтуються на використанні електродів з капі​ля​рними зондами різної конструкції. Їх ефективність вивчали Г.В. Карпенко, Э.М. Гутман, И.Е. Замостяник, А.В. Рябченков, А.И. Голубєв, T. Suter, H. Bohni, M. Lohrengel та ін. Ці дослідження були спрямовані здебільш на визначення електрохімічних властивостей окремих структурних складових, а розподіл локальних електродних потенціалів по поверхні металів загалом не вивчався, зокрема, взаємовплив катодних і анодних ділянок на розвиток корозійних процесів. Не вивченою залишається зміна мікроелектрохімічної гетерогенності металів під час кородування в середовищах різної агресивності, що може істотно впливати на їх роботоздатність. Враховуючи те, що під час корозійно-механічного руйнування завжди має місце пошкодження поверхневих плівок, важливо також дослідити роботу гальванопар поверхнева плівка – свіжоутворена поверхня. Тому розроблення методу мікроелектрохімічних досліджень та встановлення впливу неоднорідності поверхні сталей та їх зварних з’єднань на характер пошкодження та розвиток локальних корозійних процесів є актуальним завданням для забезпечення належної довготривалої корозійної тривкості та роботоздатності обладнання.
Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. 
Роботу виконано у відділі корозійного розтріскування металів ФМІ ім. Г.В. Карпенка НАН України, де здобувач була виконавцем завдань у рамках фундаментальних держбюджетних тематичних планів Національної академії наук України: 1) НД № 18/343 “Встановлення впливу сумісної дії статичних і циклічних навантажень на довговічність низько- та високолегованих сталей у хлоридно-сульфідних середовищах” (№ держреєстрації 0106U004813, 2006-2008 рр.); 2) НД № 18/364 „Вибір та удосконалення матеріалів для деталей фонтанної та запірної арматури, яка працює в корозивних сірководневих середовищах” 
(№ держреєстрації 0107U004064, 2007-2011 рр.); 3) НД № 18/3.17 „Встановлення впливу сірководнево-хлоридних середовищ на руйнування зварних з’єднань маловуглецевих та низьколегованих сталей під дією статичних та циклічних навантажень” (№ держреєстрації 0109U002655, 2009-2011 рр.)

Мета і задачі дослідження. 
Мета роботи – встановити взаємозв’язок між швидкістю корозії та мікроелектрохімічною гетерогенністю трубних сталей та їх зварних з’єднань і визначити вплив корозії в середовищах різної агресивності на зміну локальних електродних потенціалів їх поверхні, використовуючи метод мікроелектрохімічних досліджень у рухомій краплі електроліту.

Для досягнення поставленої мети слід розв’язати такі задачі:

1. Розробити новий метод мікроелектрохімічних досліджень для неперервного сканування поверхні металів.

2. Встановити вплив капіляра, природи та об’єму електроліту на зміну локальних електродних потенціалів поверхні. 

3. Оцінити взаємозв’язок між швидкістю корозії сталі 20 в середовищах з різною агресивністю та мікроелектрохімічною гетерогенністю поверхні і визначити вплив останньої на схильність до корозійно-механічного руйнування.

4. Вивчити корозійно-електрохімічні характеристики різних зон зварного з'єднання сталі 17Г1СУ, виконаного різними електродами.

5. Оцінити зміну локальних електродних потенціалів поверхні зварного з'єднання сталі 17Г1СУ під час кородування в сірководневому розчині NACE.

6. Встановити вплив мікроелектрохімічної гетерогенності на локалізацію корозійно-механічних пошкоджень сталі 17Г1СУ та її зварних з'єднань.

7. Визначити вплив ступеня пружної та пластичної деформації на зміну локальних електродних потенціалів сталі 17Г1СУ зі зварним з’єднанням.

Об’єкт дослідження: корозія трубних сталей та їх зварних з’єднань з різною мікроелектрохімічною гетерогенністю поверхні.

Предмет дослідження: закономірності впливу мікроелектрохімічної гетерогенності поверхні на характер локалізації корозії сталей та їх ЗЗ.

Методи дослідження. 

Використовували загальноприйняті електрохімічні методики досліджень (залежності Е-і та Е-τ), застосовуючи потенціостати ПИ-50-1 та ІPC-Pro, а для електрохімічних випробувань різних ділянок ЗЗ – причіпні локальні комірки з площею робочої поверхні 3,14 мм2. Металографічні дослідження виконували на сканівному електронному мікроскопі EVO-40XVP зі системою мікроаналізу INCA Energi 350. Мікро​твердість вимірювали мікротвердоміром ПМТ-3 за навантаження на індентор 0,98 Н з витримкою 20 с. Опірність сталей та їх ЗЗ корозійному розтріскуванню оцінювали методом розтягування з малою швидкістю деформації (2·10-6с-1) стандартних циліндричних зразків.
Наукова новизна одержаних результатів:
– науково обґрунтовано переваги нового методу мікроелектрохімічних досліджень у рухомій краплі електроліту, що витікає з капіляра під час його пересування. Метод дає можливість оцінити потенціали суміжних ділянок поверхні металів, що знаходяться на віддалі 35 мкм;

– вперше показано, що корозія в розчинах різної агресивності призводить до зростання мікроелектрохімічної гетерогенності поверхні сталі 20 у більшій мірі за її пасивування (в ~2…2,3 рази), ніж за активного розчинення (в ~1,3…1,4 рази). Зміна мікроелектрохімічної гетерогенності поверхні сталі 20 не залежить від швидкості її корозії;
– показано, що мікроелектрохімічна гетерогенність сталі 17Г1СУ, звареної електродом УОНИИ-13/55Р після кородування в сірководневому розчині NACE впродовж 1…100 діб найбільше зростає для зони термічного впливу (у (4,4 рази) і досягає ~350 мВ, що зумовлює нерівномірну корозію поверхні;

– пружна деформація сталі 17Г1СУ підвищує її мікроелектрохімічну гетерогенність на ~10 мВ, рівномірна пластична – на ~40...65 мВ, а зосереджена пластична – на ~170 мВ; 
– мікроелектрохімічна гетерогенність зварних зразків найбільше зростає в ЗТВ: на 40...50 мВ – у межах пружної деформації, на 70...90 мВ – рівномірної пластичної і на ~220 мВ – в області утворення шийки перед руйнуванням зразка;

– показано, що руйнування зварних з’єднань сталі 17Г1СУ в розчині NACE протікає по ЗТВ внаслідок інтенсивного наводнювання поверхні (Епол ≤ Екор), а також за прояву електрохімічного фактора (Епол > Екор).
Практичне значення одержаних результатів.
Розроблено новий метод мікроелектрохімічних досліджень поверхні металів у рухомій краплі електроліту (Патент України № 25819). Встановлено, що роздільна здатність під час мікроелектрохімічних досліджень найкраща в електролітах з низькою електропровідністю, зокрема в розчині МЕХ (0,045% H2SO4 + 0,14% H2O2 + 0,00005% K2Cr2O7). Цей метод дає можливість прогнозувати характер корозійних пошкоджень сталей і сплавів у середовищах різної агресивності та вплив на нього зовнішніх факторів: хімічного складу електролітів, температури, механічних напружень тощо, а також оцінити локалізацію корозійних процесів на різних ділянках ЗЗ та виявити поверхневі мікротріщини.
Запропонована методика використовується у науково-дослідному інституті НДІХІММАШ (м. Сєвєродонецьк) для оцінювання впливу довготривалої експлуатації сталей і сплавів в умовах хімічних виробництв на характер корозійних пошкоджень, зокрема, для встановлення причин розвитку локальних корозійних процесів: міжкристалітної та виразкової корозії, пітінго- та тріщиноутворення.
Особистий внесок здобувача. 
Аналіз літературних даних, основні експериментальні результати та теоретичні узагальнення, які становлять суть дисертації, отримані здобувачем самостійно. 
Апробація результатів дисертації. 
Основні результати роботи доповідались і обговорювались на:

· VIIІ, Х та ХІ міжнародних конференціях-виставках “Проблеми корозії та протикорозійного захисту матеріалів” (Львів, 2006 р.; 2010 р.; 2012 р.);

· Ι всеукраїнській науково-практичній конференції студентів, аспірантів та молодих вчених КПІ (Київ, 2006 р.);

· ΙІ міжнародній  конференції студентів, аспірантів та молодих вчених з хімії та хімічної технології (Київ, 2009 р.);

· I, II, III науковотехнічних конференціях “Молодіжний електрохімічний форум” (Харків, 2008 р.; 2009 р.; 2010 р.);

· V та VI Українських з'їздах з електрохімії (Чернівці 2008 р.; Дніпропетровськ 2011р.).
Публікації. 
Основний зміст дисертації відображено у 13 наукових публікаціях, з них 11 статей у наукових фахових виданнях України, 1 патент України.
ВИСНОВКИ

Дисертаційна робота спрямована на вирішення науково-технічного завдання: встановлення розподілу катодних та анодних ділянок на поверхні металів, їх взаємовпливу та ролі у розвитку локальних корозійних процесів та пошкоджень. Основні результати полягають у наступному:

1. Розроблено новий метод мікроелектрохімічних досліджень у рухомій краплі електроліту діаметром dкр = 30…50 мкм, яка витікає з капіляра dкап = 15…20 мкм за його пересування зі швидкістю 10 мкм·с-1, що дає можливість неперервно сканувати поверхню металу за однакових умов випробувань (Патент України 
№ 25819). На модельних гальванопарах цинковий (нікелевий) покрив – сталь 20 у розчинах різного хімічного складу та електропровідності показано, що найкраща роздільна здатність запропонованого методу в розчині МЕХ (0,045% H2SO4 + 0,14% H2O2 + 0,00005% K2Cr2O7): у плівці на віддалі від межі розділу 10 мм, 1 мм у краплі, нанесеній ззовні (dкр = 1…3 мм), та 35 мкм у рухомій краплі цього ж розчину.

2. Встановлено, що розчини, де спостерігається пасивування сталі 20 
(0,4% NaOH; 0,7% Na2S; 0,7% Na2S + 3,5% NaCl), не нівелюють різницю потенціалів між окремими ділянками її поверхні: максимальна мікроелектрохімічна гетерогенність складає 160…180 мВ і є вища на ~ 50…70 мВ проти середовищ, у яких протікає активне розчинення (3,7% HCl, NACE, 
3,5% NaCl). Мікроелектрохімічна гетерогенність поверхні сталі 20 не визначає швидкості її корозії в середовищах різної агресивності.

3. За анодного розчинення сталі 20 у хлоридно-сульфідному середовищі внаслідок формування різних за складом продуктів корозії мікроелектрохімічна гетерогенність поверхні складає (( = 10…150 мВ, а за наявності пітінгів – до 210 мВ проти 20...80 мВ для вихідного стану. Однак це не впливає на час до руйнування зразків за повільного розтягу, тому що основним чинником дії корозивного середовища є робота гальванопари поверхнева плівка – свіжоутворена поверхня із більшою різницею потенціалів.
4. Зварним з’єднанням сталі 17Г1СУ властива висока електрохімічна неоднорідність окремих їх ділянок (Sроб = 3,14 мм2), зокрема для зразків, зварених електродом УОНИИ 15/55Р, вона становить (80 мВ, а електродами Basic One та FOX EV 50 – (90 та 110 мВ, відповідно, проти (30 мВ для поверхні основного металу. 

5. Показано, що швидкість корозії зони термічного впливу сталі 17Г1СУ у розчині 3%-го NaCl є більшою майже в ~ 1,4 рази порівняно із металом зварного шва, виконаного електродом FOX EV 50; у 2,6 рази – електродом Basic One та практично не відрізняється для зварного з’єднання, виконаного електродом УОНИИ-13/55Р. Струми корозії різних ділянок основного металу відрізняються на ~ 15%, а різних шарів (кореневий, заповнювальний та облицювальний) зварного шва – на ~70 %. 

6. Встановлено, що струми корозії під час кородування у сірководневому розчині NACE зростають у ~15 разів для основного металу сталі 17Г1СУ та у ~9 разів – для металу зварного шва, отриманого електродом УОНИИ-13/55Р. Мікроелектрохімічна гетерогенність після кородування в розчині NACE зростає у (2 рази для зварного шва, у (3,4 рази – для основного металу та у (4,4 рази – для зони термічного впливу, що зумовлює рівномірнішу корозію зварного шва та її локалізацію в зоні термічного впливу. 

7. На прикладі сталі 17Г1СУ, звареної електродом УОНИИ-13/55Р, показано, що за корозійного розтріскування в розчині NACE руйнування протікає по зоні термічного впливу незалежно від характеру зовнішньої поляризації: за катодної – внаслідок водневого окрихчення, а за анодної – через пришвидшене розчинення та нерівномірну корозію, що викликана високою її мікроелектрохімічною гетерогенністю (ΔЕ ≈ 350 мВ).
8. Встановлено, що пружна деформація сталі 17Г1СУ підвищує її мікроелектрохімічну гетерогенність на ~10 мВ, рівномірна пластична – на ~40...65 мВ, а зосереджена пластична – до ~250 мВ. Мікроелектрохімічна гетерогенність зварних зразків найбільше зростає в зоні термічного впливу: до ~120...130 мВ в межах пружної деформації, до ~170 мВ – пластичної і до ~300 мВ – в межах утвореної шийки перед руйнуванням зразка.
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