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Abstract 

Corrosion properties of powder metallurgica1 solid alloys made of high \уеаг resistance 
TiC and of corrosion-proof stee! has Ьееп investigated in NaOH solution of 20% сопс., in 10~~ 
НNОз , in 3% H2 SO 4 and in 44% НзРО 4 so!utions. The corrosion of solid alloys is deteriorating 
not оп1у the metal, but also reduces its wear resistance. Оиг preliminary experiments performed 
with some corrosion-proof steels disc!osed that the corrosion resistance of solid alloys made of 
nickel-free steels with high chrome content is роог. Solid alloys produced of austenite chromo­
nickel steels with TiC proved to Ье acceptable. These solid alloys did not corrode at аll in NaOH, 
as well as in acidic solutions. In the presence of inhibitors their corrosion resistance is further 
improved. 

Часто встречаются случаи, когда деталь или узел подвергается 

одновременному воздействию коррозии и изнашивания. В таких случаях 

перспективно применять коррозионностойкие твердые сплавы. При 

коррозионноабразивном изнашивании износостойкость порошковых 

твердых сплавов коррелируется с твердостью лишь при достаточной 

коррозионной стойкости сплава, и если она недостаточна, то износос­

тойкость зависит только от нее [1]. Таким образом, улучшением 
антикоррозионных свойств твердого сплава, подвергаемого коррозион­

ноабразивному воздействию, можно значительно увеличить его 

износостойкость. 

В работе [2] исследовалась коррозионная стойкость нержавеющих 
термически обрабатываемых твердных сплавов TiC-Fе-Сг в раствор­

ах серной и азотной кислот и также едкого натра. Однако известно, что 

коррозионная стойкость нержавеющих хром-никелевых аустенитных 

сталей выше, чем у нержавеющих хромистых сталей. Это справедливо и 

для карбидотитановых твердых сплавов, сцементированных соответст-
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венно хром-никелевым или хромистым нержавеющими сталями. Ско­

рость коррозии в растворах серной кислоты у нержавеющих сплавов 

TiC-Fе-Сr значительно выше и растет вместе с повышением темпера­
туры более быстро, чем у нержавеющих твердых сплавов TiC-Fе-Сr­

Ni (см. рис. 1). То же самое можно сказать и о коррозии этих сплавов в 
растворах фосфорной кислоты. По этой причине в настоящей работе 

исследовалась коррозионная стойкость только карбидотитановых твер­

дых сплавов, сцементированных нержавеющими хром-никелевыми 

аустенитными сталями. 

Исследования коррозионной стойкости проводились В 3о/0-НОМ 

растворе серной, 44%-ном растворе фосфорной и 10%-ном растворе 
азотной кислоты, а также в 20%-ном растворе едкого натра при 

различных температурах. Исследования проводились весовым и метал­

лографическими методами. Сплавы были изготовлены с использова­

нием традиционной твердосплавной технологии: мокрый размол по­

рошковой смеси, пластифицирование, прессование, первое спекание в 

водороде при 700 ос и второе спекание в вакууме при 1420 Ос. Спеченные 
образцы шлифовались до шероховатости поверхности Ra < 0,63 мкм. 
Каждый результат является средним из 6 образцов. По результатам 
параллельных измерений квадратичная ошибка опыта в растворах 
серной и фосфорной кислот не превышала 10%, а в растворе азотной 
кислоты 20%. 

Рис. 1. Зависимость скорости коррозии нержавеющих твердых сплавов от температуры в 
3%-ном растворе серной кислоты. Сплавы закаленные 

l-сплав 60% TiC - сталь 06XI6НI4, 

2-сплав 50% TiC - сталь 06XI6НI4, 
3-сплав 50% TiC - сталь Х25, 

4-сплав 35% TiC - сталь XI9 
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Таблица 1 

Скорости коррозии V[Г/МZЧ] некоторых твердых сплавов 

Состав сплава, 10% 
3% HZS04 44% НзРО4 .N2.N2 % мае. НNОз 

спла-

ва TiC 
Состав сталь- с=20 (=20 с=4() с=6О с=20 с=4() с=6О с=80 

ной связки СС СС ОС ОС ОС ОС ОС сс 

50 06XI6НI4** 9,50 1,25 5,1 12,8 1,20 9,1 12,3 47,7 
2 50 06XI6НI4* 9,50 1,25 5,9 15,1 1,20 8,9 12,4 48,1 
3 60 ОБХI6НI4** 28,0 1,10 4,9 12,0 1,20 8,7 12,0 46,5 
4 60 ОБХI6НI4* 28,0 1,20 5,5 12,0 1,20 8,7 12,0 35,7 
5 60 06XI6HI4** + Si 19,5 1,06 4,5 7,0 1,05 6,2 9,2 37,0 
6 60 O6XI6НI4*+Si 21,5 1,20 4,6 8,1 0,87 5,8 6,5 34,0 

*- Изготовлен синтезированием из элементов. 

**- Изготовлен с применением порошка стали 06XI6HI4. 

Основные результаты исследований представлены в таблице 1, где 
приведены скорости коррозии нержавеющих сплавов в растворах 

кислот. В 20%-ном растворе едкого натра рассматриваемые сплавы 

полностью стойки до 80 о С и поэтому эти экспериментальные данные в 
таблице не приведены. Исследованные сплавы отличались друг от друга 

содержанием TiC, способом изготовления (при изготовлении применял­
ся порошок нержавющей стали 06XI6HI4 по ГОСТ-у или связка 
синтезировалась из элементов) и содержанием кремния. В образцах, 

содержащих и кремний, содержание кремния составило около 2%. 
Состав связки по химическому анализу был следующим: 0,06% С, 15,6% 
Сг, 13,6~~ Ni; Мп, Si<0,5%, Р, S<0,05%. Остальное количество: Fe. 

Способ изготовления твердого сплава существенного влияния на 
коррозионную стойкость не оказывал. Это можно объяснить тем, что 

при обоих вариантах изготовления во время спекания в присутствии 

жидкой фазы достигается приблизительно одинаковая степень гомоген­

ности и одинаковый состав стальной связки. Однако сплавы, изготовлен­

ные этими двумя способами нельзя считать в полной мере идентичными, 
поскольку прочность при изгибе и ударная вязкость сплавов, изготов­

ленных синтезированием из элементов, как правило, выше, чем у 

сплавов, изготовленных с применением порошка нержавеющей стали. 

Легирование нержавеющего твердого сплава кремнием оказывает 

благоприятное влияние не только на прочностные характеристики, но и 

на коррозионную стойкость (см. табл. 1). Благоприятное влияние 

кремния можно объяснить, очевидно, следующим образом. При темпе­

ратурах спекания, согласно термодинамическим расчетам, кремний 

способен восстанавливать окислы хрома, образующиеся на дисперсных 
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частицах порошков нержавеющей стали или хрома после размола. Тем 

самым улучшается спекаемость, повышается гомогенность стальной 

связки. 

Влияние содержания TiC в сплавах на коррозионную стойкость 
зависит от механизма коррозии. Согласно металлографическим иссле­

дованиям при коррозии в растворах фосфорной и серной кислот слой 
продуктов коррозии прочно связан с неповрежденной поверхностью 

сплава и содержит большое количество неповрежденных коррозией 

карбидных зерен. Карбид титана стоек в названных средах. Другими 

словами, металлическая связка вытравливается, остается кабидный 

каркас. Такой механизм коррозии приводит к некоторому повышению 

коррозионной стойкости сплавов вместе с повышением содержания 

карбидной фазы в них (см. табл. 1). 
При коррозии в растворе азотной кислоты, наоборот, наблюдается 

быстрое повышение скорости коррозии вместе с увеличением содержа­

ния TiC в сплавах. Это является результатом другого механизма 

коррозии. В растворах азотной кислоты слой продуктов коррозии на 

твердых сплавах не содержит зерен TiC, является рыхлым и слабо связан 
с неповрежденной поверхностью сплава. Такой механизм коррозии 

обусловлен низкой коррозионной стойкостью карбида титана в раствор­

ах азотной кислоты (стойкость меньше, чем у нержавеющих сталей, 

склонных к пассивации). 

Нами была исследована возможность применения ингибиторов 

коррозии углердистой стали для понижения скорости коррозии нержаве­

ющих твердых сплавов. В качестве ингибитора в серной и фосфорной 

кислотах использовался ПКУ [3], представляющий собой продукт 
поликонденсации уротропина, хлористого бензила и анилина. Для 

раствора азотной кислоты в качестве ингибитора применялся тиокарба­

мид [4]. Концентрация ингибиторов в названных средах составляла 

0,5%. Эффективность ингибитора характеризовали степенью защиты z. 

z= 1/ 0 -и '100~~ 
1/0 

где ио - скорость коррозии сплава в неингиброванной среде, гjм2 ч; u -
скорость коррозии сплава в ингибированной срьеде, г/м 2 ч. 

Результаты исследований представлены в таблице П. Названные 

ингибиторы в существенной мере понижают скорость коррозии. При 

прибавлении ингибиторов в коррозионную среду наблюдается нивели­

рование коррозионных стойкостей твердых сплавов. В 1 О%-ном раство­
ре азотной кислоты с тиокарбамидом скорость коррозии составляет 

2,0-3,5 г/м2 ч, а в растворах фосфорной и серной кислот с ПКУ в 
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Таблица 11 

Степень защиты ингибиторов z% 
(Концентрация ингибитора 0,5%) 

Состав сrшава, % мас. Степени защиты, z% 
10% НNОз + 30% 44% 

Состав сталь- +тио- H2S04 + НзРО4+ 
TiC 

ной связки карбамид +ПКУ +ПКУ 

t=20°C t=20°C t=6O°C t=20°C t=60°C 

50 06XI6НI4** 75 91 95 84 94 
50 06XI6НI4* 75 91 94 70 95 
60 06XI6НI4** 86 94 97 90 89 
60 06XI6НI4* 86 94 96 90 90 
60 06XI6НI4 + Si** 90 94 95 90 91 
60 06XI6НI4+Si* 90 94 95 90 90 

*- Изготовлен синтезированием из элементов. 

**- Изготовлен с применением порошка стали 06XI6HI4. 

Таблица Ш 
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t=80°C 

92 
96 
95 
95 
95 
95 

Стационарные потенциалы 8стзц [МВ] измеренные по сравнению с насыщенным 

каломельным электьродом 

Состав сrшава, 10"/0 
М!М! % мас. 3~~ 

3% 
44% 

44% 
10% НNОз + 

сrша- H2S04 + НзРО .. + 
ва Состав сталь- H2S04 +ПКУ 

НзРО .. 
+ПКУ 

НNОз + тиокар-
TiC 

ной связки бамид 

4 60 06XI6НI4* -307 -255 -325 -245 -110 -215 
6 60 06XI6HI4* + Si -340 -260 -325 -240 -120 -236 

" Оба образца изготовлены синтезированием из элементов. 

зависимости от температуры 0,1-3,0 гjм2ч. При повышении температу­

ры степень защиты ингибиторов увеличивается. 

Были проведены и измерения стационарных потенциалов. Мы 

измерили стационарные потенциалы с помощью регистрирующего 

измерительного прибора рН и мв. В качестве электрода сравнения 

служил насыщенный каломельный электрод. Оба образца, использован­

ные для измерения потенциала, были синтезированы из элементов. 

Содержание кремния в кремнийсодержащем образце было около двух 
процентов. 

Результаты измерений приведены в таблице III. 
В растворе серной кислоты оба образца находятся вметаллически 

активном состоянии. Так как потенциал образца становится менее 

3 Periodica Po1ytechnica Ch. 31(4 
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отрицательным под влиянием ингибитора, ингибитор вероятно замед­

ляет парцыальный анодный процесс (а не выделение водорода). 

В фосфорной кислоте образцы тоже остаются активными, не пас­

сивируются, ингибитор - как и в растворе серной кислоты - смещает 

потенциал в положительную сторону. 

В растворе азотной кислоты более значительное смещение потен­
циала - по сравнению с измеренными в серной кислоте и фосфорной 

кислоте - указывает на то, что из-за окислительного свойства азотной 

кислоты образец становится парциально пассивным. Потенциалы 110 
-+ -120мв не означают определенную пассивность. Значит, вследствие 

этого парциально активного, парциально пассивного состояния можно 

ожидать, что не только карбид титана, но и сам металл может 

растворяться в азотной кислоте. Использованный в этом растворе 

ингибитор, тиокарбамид, имеет восстановительное свойство, которое 

смещает потенциал образца в отрицательную сторону. Тиокарбамид 

распадает в азотной кислоте с выделением серы, образующиеся сульфи­

ды металлов очернеют выделенную серу. 

Резюме 

Была исследована коррозионная стойкость порошковых твердых 

сплавов TiC нержавеющая сталь в растворах 20~~ NaOH, 10% НNОз , 

3~~ H 2S04 и 44% НЗРО4' Коррозия твердого сплава вызывает не только 
изнашивание металла, но ухудшает и его износостойкость. 

Из наших предварительных опытов, в которых было исследовано 

несколько нержавеющих сталей, выяснилось, что коррозионная стой­

кость хромосталей, не содержащих никеля, является слабой. Однако 

коррозионная стойкость твердых сплавов, изготовленных из аустенитн­

ых хромоникелевых сталей и TiC, оказалась хорошей. Исследованные 
образцы в растворе NaOH оказались совершенно коррозионностойки­
ми. Исследованные образцы проявили хорошую стойкость И в растворах 

кислот. В присутствии ингибиторов коррозионная стойкость дальше 

увеличивается. 
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