
•radical and radical-chain mechanisms. The reaction rate is expressed by 
the following equation: IT,h = X.» [ROOH]S. The temperature dependence 
of the rate constant is expressed by the following equations:
' Xrf (la air) = 1.07 ± 0,04-10« exp (—21000 ± 5000/RT)
and .

Ke (He) = 2.46 ±0.04 -10” exp (-19000 ± 500/RT) I mol -mln՜1

CH decomposes catalltlcally at a lower temperature of thermic de­
composition (60’) by a radical-chain mechanisms under the action of cupric 
ions. Its decomposition rate is expressed by MZcat [Cu։+]05 [ROOHj — 
= Ker [ROOH[, while the temperature dependence of the rate constant 
is expressed by the following equations:

Ke (in air) = 7,3 ± 0,04.10” exp (-29500 ± 500/RT) 
and

Ke< (He) = 1,57 ± 0,04-10« exp (—25000 ± 500/RT) min֊1
The main stable final products have been proved by chromato­

graphy to be dimethylphenylcarbinol and oxygen, both in thermic and 
catalytic decompositions of cumene hydroperoxide.

I
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Изучена склонность углеродистых сталей к коррозионному растрескиванию в си­
ликатных щелочных растворах. На основании кривых анодного заряжения интерпре­
тирована роль 8Ю2 в щелочном растворе при повышении стойкости стали к коррозион­
ному растрескиванию. Показано, что по величине электродного потенциала можно 
судить о возможности процесса коррозионного растрескивания.

Рис. 3, библ, ссылок 11.

Среди различных видов коррозионного разрушения одним из чрез­
вычайно опасных является коррозионное растрескивание (КР), наблю­
даемое для многих металлов и сплавов в условиях одновременного 
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воздействия коррозионной среды и растягивающих механических на­
пряжений [1—3]. В практике эсплуатации аппаратуры в нагретых ще­
лочных растворах (концентрация более 15%, температура выше 65°) 
[4, 5] известны многочисленные случаи появления коррозионных тре­
щин.

В данном сообщении представлены результаты изучения КР угле­
родистых сталей в силикатных щелочных растворах (СЩР), являю­
щихся основной технологической средой при комплексной переработке 
кремпсземсодержащих горных пород.

В исследовательской практике применяются два метода создания в 
испытуемых образцах растягивающих напряжений—сообщение образ­
цу постоянной деформации и приложение к нему постоянной нагрузки 
(одноосное растяжение).

В ранее проведенных исследованиях при постоянной деформации 
[6] были испытаны пластинчатые образцы сталей марок Ст. 3 и сталь 
45 в чисто щелочном растворе (300 г/л ЫаОН) и в СЩР с содержанием 
51О2 до 50 г/л при 230° в течение 245 ч. Было установлено, что мягкая 
углеродистая сталь Ст. 2 в условиях воздействия растягивающих напря­
жений, выходящих за пределы области пластической деформации, не 
обнаруживает склонности к КР. Менее пластичная и более прочная сталь 
45 подвергается КР в чисто щелочном растворе и в растворе с содер­
жанием 5Ю2 до 15 г/л. При более высоких содержаниях 5Ю2 КР не 
наблюдается.

Стойкостьстали 45 повышается при проведении испытаний в тех же 
растворах в циклическом температурном режиме—при ежедневной вы-' 
держке при 230’ в течение 8 ч, а в остальное время—в интервале 
1004-230°. При этом КР не наблюдается в течение 75 суток. Дальней­
шее продолжение эксперимента в непрерывном температурном режиме 
приводит к появлению КР лишь на 30-ые сутки.

Испытания проволочных образцов стали 10 в условиях 
постоянства растягивающих усилий проводились на установке, прин­
ципиальная схема которой изображена на рис. 1 (рабочее напряже­
ние—85% предела прочности). Требуемое усилие растяжения на про­
волочном образце 1 создавалось вращением рукоятки 5 шпинделя, про­
ходящего через резьбовое отверстие в корпусе рамы 6, и контролиро­
валось по динамометру 4. Закрепление испытуемой проволоки к осно­
ванию рамы и динамометру осуществлялось с помощью фарфоровых 
изоляторов 7. Проволочный образец с помощью фторопластовых про­
бок 3 пропускался через сосуд с электролитом 2, снабженный снаружи 
спиралью для обогрева и приспособленный для электрохимических из­
мерений.

Результаты экспериментов, представленные на рис. 2, свидетельст­
вуют о том, что увеличение содержания 5Ю2 в щелочном растворе 
(80—85°) приводит к неуклонному повышению стойкости стали к КР. 
Зависимость времени разрушения (т) образцов стали от концентрации 
5Ю2 (с) удовлетворительно описывается эмпирической формулой:

т = 9с0'5 + 8
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При изучении кривых анодного заряжения (рис. 3) предварительно 
«доводилась катодная поляризация испытуемого образца при-1,3 В для 
восстановления имеющихся на стйли окисных пленок (здесь и далее 
потенциалы приведены по хлорсеребряному электроду). Вспомогатель­
ным электродом служила внутренняя поверхность сосуда. Плотность 
тока анодного заряжения составляла 36 мкА/см-.

Рис. 1. Схема установки по изучению КР проволоч­
ных образцов стали в условиях растяжения: 1 — испы­
туемый образец, 2 — сосуд с электролитом, 3—фторопла­
стовые пробки, 4 — динамометр, 5 — рукоятка шпинделя, 
6—рама, 7 — изоляторы.

Из к,р. 2 и 3 следует, что растягивающие нагрузки увеличивают 
продолжительность второй задержки потенциала, обусловленной обра­
зованием пассивирующего окисла (----- 0,9 В) [7]. Механические на­
пряжения ухудшают условия образования сплошных, поверхностных 
пленок, увеличивая количество электричества, необходимое для пол­
ного завершения процесса. Присутствие 51О2 в щелочном растворе так­
же увеличивает длину задержки 
защитный окисел (кр. 1,3).

потенциала, при которой образуется

Рис. 2. Зависимость времени разру-
,, шения проволоки из стали 10 от 

концентрации 310, в растворе 300 г/л 
КаОН (я = 0,85ов, 80“).

Рис. 3. Кривые анодного заряжения стали 
в щелочной среде при 100’ (/ = 36 мкА/ 
см2). 1 — 510, — 0, <т = 0,85։в, 2 —31О2— 
15 г/л, а =0, 3— ЗЮа—15 г/л, а = 0,85зв֊

Ранее было установлено [8], что усиление пассивации стали в СЩР 
ие связано с участием 5Ю2 в образовании качественно новых поверх­
ностных слоев с большей коррозионной стойкостью. Оно является лишь 
результатам образования сложных ферросиликатов в тех зонах защит­
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ной пленки, которые имеют дефектную структуру. Таким путем проис­
ходит «залечивание» защитной пленки в ее структурно несовершенных 
местах и образование более компактного защитного слоя. Следова­
тельно, участие Տւ՜Օշ в формировании пассивирующей пленки начи­
нается с появлением первых порций окисного поверхностного соедине- 
имя и продолжается с продолжением этого процесса. Поэтому на кри­
вых анодного заряжения нет новой задержки потенциала, а наблю­
дается лишь удлинение все той же второй задержки, поскольку 
электрохимическое взаимодействие силикатных ионов с окислом желе­
за требует дополнительного количества электричества*.

* Вероятность образования при одном и том же потенциале на поверхности ме­
талла соединений 5։О2 с железом или компонентами раствора одновременно с обра­
зованием пассивирующего окисла очень мала.

Таким образом, благодаря Տ1Օ2 в значительной степени устра­
няются электрохимически гетерогенные участки на поверхности окис­
ной пленки, исключается локализация коррозионного процесса и соот­
ветственно повышается стойкость сталей к КР.

В соответствии с электрохимической теорией КР [9] различают 
3 периода развития коррозионной трещины: первый—инкубационный, 
в течение которого в результате локализации коррозионного процесса 
и растягивающих напряжений зарождается трещина; второй—развитие 
коррозионной трещины под действием электрохимического воздейст-. 
вия коррозионной среды и растягивающих напряжений в металле; тре­
тий—катастрофический рост трещины и разрушение детали вследст­
вие местного накопления растягивающих напряжений. Иначе говоря, 
зарождение и развитие трещины (первые два периода) рассматри­
ваются как непрерывный электрохимический процесс, сильно интенси­
фицированный напряжениями растяжения.

Исходя из сказанного нами были измерены электродные потенциа­
лы стальной проволки как в глубине раствору, так и вблизи границы 
раздела раствор-пар, поскольку КР наблюдалось, как правило, в зоне, 
прилегающей к границе раздела фаз. Было установлено, что электрод­
ный потенциал в условиях отсутствия КР (как в растворе, так и в зоне, 
прилегающей к границе раствор-пар) составляет—0,404—0,62 В, а при 
появлении коррозионных трещин (вблизи границы раствор—пар) — 
—0,684—0,93 В. Полученные результаты согласуются с известными ден­
ными [10, 11] относительно чувствительнрсти пластичных сталей к ще­
лочному растрескиванию в узкой области потенциалов, соответствую­
щей пассивно-активному состоянию [8].

ՍԻԼԻԿԱՏԱՅԻՆ ԱԼԿԱԼԻԱԿԱՆ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐՈՒՄ ԱԾԽԱԾՆԱՅԻՆ ՊՈՂՊԱՏՆԵՐԻ 
ԿՈԱՈԶԻՈՆ ՃԱՔՃՔՄԱՆ ԵՆԹԱՐԿՎԵԼՈՒ ՀԱԿՄԱՆ ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆԸ

Վ. Ն. ՕՎՋԻՑԱՆ

Ուսումնա սիրված է սիլիկատային ալկալիական լուծույթներում ածխած֊ 
նային պողպատների կոռողիոն ճաքճքման ենթարկվելու հակումըւ
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Ան n դային լիցքավորման կորերի հիման վրա մեկնաբանված է SiO2֊A 
գերը ալկալիական լուծունում կոոոզիոն ճաքճքման նկատմամբ պողպատի 

կայունության բարձրացման մեջ։
Ցույց կ տրված որ ըստ է/եկտրոգային պոտենցիալի մեծության հնարա- 

վոր է եզրակացնել ընթանում է կոռոզիոն ճաքճքում, թե ոչ։

investigation of the inclination of carbon steels to
STRESS CORROSION CRACKING IN SILICA ALKALINE SOLUTIONS

V. N. OVCHIAN

The Inclination of carbon steels to stress corrosion cracking in silica 
alkaline solutions has been investigated.

The role of silicon dioxide in the .increase in the stability os steel 
towards stress corrosion cracking has been Interpreted on the basis of 
anodic charging curves.

It has been shown that the electrode potential magnitude permits to 
make a conclusion whether stress corrosion on cracking will occur or not.
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