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ABSTRACT 
This work is devoted to the providing of steel corrosion protection, ecology safety by the surface 

hardening – treatment (T) on “white layer” (WL), by special regimes tarning (MT), mechanical – super sound 
(MST) and laser (LT) – development of Karpenko PMI under guidance d.t.s., prof. Ju.I. Babeja. It is shown that 
white layers on carbonic steel 45, low-alloy steel 40Kh and high-alloy steel Kh12M have been ensured high 
technological efficiency of corrosion protection, in different technological and natural mediums, contaminated 
by heavy metals (drainage and river waters, soil) and radioactivity (Cs-137, Sr-90) as a consequence of 
Chernobil catastrophe. The coefficients of technological efficiency are reached 6.5…7.3 and increase to 9…17 
with complex protection at the additional treatment of the aggressive mediums by metalochelating synergist 
protecting composition. 

 
KEY WORDS: surface hardening on “white layer”, corrosion protection, natural and technological 

mediums. 
 
 

ВСТУП 
Відомо, що корозійні ураження обумовлюють щорічні втрати 9-10% металофонду 

України та економічні втрати (до 4% валового національного продукту) [1]. Разом з тим, 
проблема забезпечення виробництва надійними засобами захисту від корозійно-механічного 
руйнування відповідальних металоконструкцій все ще залишається дуже актуальною [1-6]. 
Серед методів забезпечення ефективного протикорозійного захисту особливе місце займають 
методи поверхневого зміцнення сталі, зокрема її обробка на «білий шар» [7]. Інноваційна 
технологія одержання «білих шарів» (БШ) розроблена у ФМІ АН УРСР ім. Г.В. Карпенка, під 
керівництвом д.т.н., проф. Ю.І. Бабея [2, 3, 7]. 

«Білі шари», які одержують особливими режимами імпульсної технології: механічною 
обробкою (МО), механо-ультразвуковою (МУО) та лазерною (ЛО), позитивно впливають на 
протикорозійний захист сталі, як при статичному, так і циклічному навантаженні, в т.ч. в 
умовах малоциклової втоми в корозійних, корозійно-наводнюючих та наводнюючих робочих 
середовищах [2, 3, 7-13]. Але в умовах прогресуючого техногенного забруднення природних 
(річкові води, ґрунти) та технологічних середовищ (стічні води та ін.), особливо важкими 
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металами, як супертоксикантами ХХІ ст. [14-19] та радіоактивністю (як наслідок 
Чорнобильської катастрофи), питання його впливу на забезпечення екологічної безпеки 
протикорозійного захисту достатньо обмежено висвітлено в науково-технічній літературі і 
потребує вирішення цієї актуальної проблеми. 

Мета і задачі роботи: встановити ефективність протикорозійного захисту сталі «білими 
шарами» в умовах дії техногенного забруднення природних та технологічних середовищ. 

 
МАТЕРІАЛИ ТА МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕНЬ 

Експериментальні дані опрацьовували методами математичної статистики, з 
використанням стандартної помилки S (при n=6, t=2.75, і довірчій імовірності 0.95, вона 
складала: S=+5…10%). Визначали також коефіцієнт кореляції r регресійним аналізом (метод 
найменших квадратів). Малоймовірні дані відкидали з врахуванням Q-критерію [20]. 

Дослідження проведені на сталях 45, 40Х, Х12М (табл. 1). 
 

Таблиця 1. Характеристика хімічного складу сталі (mass.%) [7] 
Table 1. Characteristics of steel chemical composition (mass.%) [7] 

Хімічний склад (mass. %) 
Марки сталі C Si Mn Cr Ni Cu P S 
45 0.47 0.27 0.62 0.16 0.17 – 0.038 0.024 
40Х 0.39 0.20 0.59 0.86 0.21 0.20 0.017 0.024 
Х12М 1.7 0.22 0.25 12.2 0.21 0.12 0.017 0.005 

 
Для одержання «білих шарів» точінням (МО), за особливими режимами, 

використовувався токарно-гвинторізний верстат 1К62. Для МУО – 1К62, з генератором і 
концентратором УЗВ-коливань, для ЛО – випромінювання оптичного квантового генератора, з 
високою густиною потоку енергії. 

Циліндричні зразки з «білими шарами» (d=14 mm, h=20 mm) отримали для 
експериментів від ФМІ НАНУ.  

«Білі шари» – це специфічні структури, які слабо травляться, що виникають під 
впливом імпульсного нагріву та охолодження приповерхневих шарів, при високих питомих 
тисках. 

Вивчали структуру, хімічний, фазовий склад, залишкові напруження, мікротвердість, 
мікрогеометрію поверхні, тривкість та наводнювання сталі в різних агресивних середовищах [7, 
11, 18, 19, 21, 22]: технологічних (стічні води – СВ, робочі розчини – H2SO4, HCl, NaCl та ін.), 
природні – річкова вода (РВ), ґрунт, забруднені важкими металами та радіоактивністю, з 
питомою активністю 0.3…0.9 Ci/km2 за Cs-137 i 0.06…0.14 за Sr-90. Забрудненість СВ і РВ 
виражали індексом забруднення води, по Хільчевському [16], ґрунту – сумарним показником 
забруднення ґрунту Zc [17-19]. Ефективність інноваційної технології оцінювали коефіцієнтом 
технологічної ефективності – т (відношенням показника захисту з «білим шаром» та без 
нього). Тривкість сталі визначали за глибинним показником КП (mm/year), наводнювання – 
електрохімічним методом [18, 19]. 

 
РЕЗУЛЬТАТИ ДОСЛІДЖЕНЬ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

Металографічні дослідження показали, що в приповерхневих шарах зразків 
створюються суцільні «білі шари»: МО – 15…35, МУО – 30…40, ЛО – 40…60 mkm. 
Мікроструктура – дрібнопластинчатий мартенсит та залишковий аустеніт (5%), з 
дрібнодисперсними карбідами. Після МУО аустеніту більше проти МО. Максимальна 
дисперсність – після МУО, мінімальна – після ЛО [7]. Комплексним дослідженням (кінетичні 
методи, фотометрія, полярографія, потенціометрія, локальний пошаровий спектральний  
(ІСП-28) та мікрорентгеноспектральний CAMECA, аналізи) було встановлено [7-10], що «білі 
шари» збагачуються Cr (рис. 1), а також С, Mn та ін. 
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Рис. 1. Зміна вмісту Сr в сталі Х12М 
а – ЛО, по поверхні, b – без обробки, с – МУО, за глибиною. 

Fig. 1. Contents change Cr on steel Kh12M 
a – LT, along surface, b – without treatment, c – MST, on sample depth. 

 
Перерозподіл відбувається до 150…200 mkm і глибше. Піки інтенсивності на рис. 1 

вказують на значне збільшення вмісту Cr (в 2…3 рази) в «білому шарі» сталі. В результаті 
цього збагачення підвищується тривала міцність (МО, МУО – в 1.1…1.2 рази), корозійна 
стійкість та знижується наводнювання (табл. 2-4, рис. 2). 

Таблиця 2. Коефіцієнт технологічної ефективності БШ (МУО) – т за корозійною 
 стійкістю сталі 40Х 

Table 2. Coefficient of technological efficiency WL (MST) on corrosion resistance steel 40Kh 
Середовища 1 2 3 4 

т 6.3 6.0 6.4 7.3 
1 – H2SO4, 0.1 M; 2 – стічні води ЧХВ, ІЗВ=7.5; 3 – річкова вода р. Білоус, ІЗВ=5.8; 4 – ґрунт, Zc=61.  
1-3 – за іа, 4 – за Кп (mm/year). 

Таблиця 3. Коефіцієнт технологічної ефективності (т) сталі 40Х (МУО, МО) за наводнюванням 
Table 3. Coefficient of technological efficiency (т) on hydrogenation steel 40Kh (MST, MT) 

Середовища Обробка 1 2 3 
БШ, МО 3.1 2.9 3.3 

БШ, МУО 2.5 2.2 2.8 
1 – H2SO4+H2S, 2 – HCl+H2S, 3% NaCl+iк.  
H2SO4, HCl – 1M, H2S – 1.7 г/дм3, ік=0.05 А/сm2.  

Таблиця 4. Коефіцієнт технологічної ефективності (т) сталі (МО) за корозійною стійкістю  
(Кп, mm/year) у ґрунті 

Table 4. Coefficient of technological efficiency (т) (МТ) on corrosion resistance (Kd, mm/year) in soil 
1 2 3 4 5 

7.9 9.2 8.4 10.9 17.2 
1, 2 – сталь 40 Х, Zc=56; 2-5 – з добавкою СЗК (2, 3 – 5 g/dm3 в емульсію, при точінні); 3-5 – сталь 45, 
Zc=35, в умовах радіаційного забруднення, А=0.36 Ku/km2; 3 – БШ, 4 – з СЗК, 3-5 g/kg, без БШ, 
 5 – БШ+СЗК, [21, 22]. 

 
Як видно з табл. 2-4, рис. 2 коефіцієнти технологічної ефективності БШ на сталі 40Х 

щодо захисту від наводнюючого середовища складають 3.3 (МО) і 2.8 (МУО), а за корозійною 
стійкістю – 6.0 (стічна вода) та 6.4 (річкова). Глибинний показник Кп (mm/year) знижується в 
ґрунті за МУО – в 7.3 і в 7.9 раз (МО). Добавка синергічної захисної композиції (СЗК) в емуль-
сію при точінні (МО) збільшує т в ґрунті в 1.2 рази за рахунок ефекту післядії, т досягає 9.2. 

В умовах радіаційного забруднення (РЗ) ґрунту (А=0.36 Ci/km2, по Cs-137, Sr-90), при 
Zc=35, т сталі 45 з БШ (МО) складає 8.4, в той же час обробка ґрунту (3-5 g/kg) СЗК (без БШ) 
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забезпечує т=10.9. Застосування комплексного захисту (СЗК+БШ) збільшує т в 1.6 раз 
(т=17.2). 

 

 
Рис. 2. Коефіцієнт технологічної ефективності (т) МО, МУО в різних середовищах: 

а – без РЗ, b – з РЗ, А=0.36 Ci/km2, 1-7 – сталь 40Х; 8-10 – сталь 45; 
 1,3-5 – МУО; 2, 6-8, 10 – МО 

1, 2 – за наводнюванням, 3, 4 – за корозійною стійкістю (за ia), 5-10, за Кп, mm/year; 
7-10 – з добавкою СЗК; 8-10 – в умовах радіаційного забруднення ґрунту. 

Fig. 2.  Coefficient of technological efficiency (т) MT, MST in different mediums: 
a – without radiation contamination (RC), b – with RC, А=0.36 Ci/km2, 1-7 – steel 40Kh, 

8-10 – steel 45, 1,3-5 – MST, 2, 6-8, 10 – MT 
1, 2 – on hydrogenation, 3, 4 – on corrosion resistance (on ia), 5-10 – on Kd, mm/year; 

7-10 – with addition SPC; 8-10 – in conditions RC. 
 

СЗК розроблена на вторинній сировині (відход першої дистиляції капролактаму на 
Чернігівському підприємстві «Хімволокно», з синергічною поліфункціональною добавкою 
(СД) – похідне імідазолу, з декількома реакційними центрами, що здатні реагувати з 
поверхневими атомами металів, з утворенням металохелатних комплексів [23, 24]. Механізм дії 
СЗК, насамперед пов‘язаний з тим, що СД можуть гальмувати як катодні, так і анодні процеси. 
Важливу роль відіграє полідентатність лігандів СД. Підвищення т від радіаційного 
забруднення обумовлено внутрішньомолекулярним синергізмом за рахунок активізації 
утворення як π-донорно-акцепторних, так і π-дативних зв‘язків, що активізує 
металохелатування на поверхні сталі. Міжмолекулярний синергізм пов‘язано з наявністю 
активних складових відходу – поліамідних зв‘язків (-NH-CO-), де атоми N, C, O мають sp2-
гібридизацію і проявляють негативний індукційний і мезомерний ефекти. Це сприяє утворенню 
на поверхні сталі нерозчинних металохелатних комплексів (Kst=1010…1015) з важкими 
металами (Fe, Cr, Ni, Cu, та ін.), в т.ч. з радіонуклідами РЗ: Nb-95, Ce-141, Co-60 та ін. Крім 
того, Cs, Sr притаманна sd-гібридизація, що обумовлює більш імовірний внесок d-станів в 
утворення σ- і π-зв‘язків [18-24]. До того ж, активність металохелатування підсилюється за 
теорією HSAB [25], за рахунок взаємодії м‘якого акцептора (поверхневі атоми металу) з м‘яким 
донором – Im-кільцями. 

 
ВИСНОВКИ 

1. «Білі шари» (БШ) на сталі, одержані МО, МУО, ЛО, забезпечують протикорозійний 
захист в робочих технологічних середовищах (H2SO4, HCl, з H2S і без нього), з коефіцієнтами 
технологічної ефективності т=6.3 (за іа) і 2.2…3.3 (за наводнюванням). В технологічних 
середовищах (стічні води – СВ) та природних (річкова вода – РВ, ґрунт) забруднених важкими 
металами (Fe, Cr, Ni, Mn, Cu, Zn та ін.), з ІЗВ=7.5 і 5.8, відповідно, та Zc=61, БШ проявили 
також достатню активність у протикорозійному захисті сталі, т: 6.0 (СВ), 6.4 (РВ) і 7.3…7.9 
(ґрунт). Добавка СЗК (3 г/дм3) в емульсію при точінні (МО) збільшує т в 1.2 рази (до т=9.2). 

2. В умовах радіаційного забруднення (А=0.36 Ci/km2, по Cs-137, Sr-90) ґрунту БШ 
(МО), забезпечує протикорозійний захист сталі 45 з т=8.4. Обробка ґрунту (Zc=35) СЗК  
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(3…5 g/kg) обумовила протикорозійний захист, з т=10.9 (без БШ). Комплексний захист 
(СЗК+БШ) забезпечив підвищення т в 1.6 разів (проти дії СЗК), і в 2 рази проти БШ без СЗК. 

3. Механізм дії СЗК пов‘язано з модифікацією металевої поверхні стійкою захисною 
металохелатною плівкою, утворення якої обумовлено як внутрішньомолекулярним, так і 
міжмолекулярним синергізмом. СЗК відповідає вимогам екологічної безпеки: сумарний індекс 
токсичності К∑>10 (мало небезпечні матеріали). 
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