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Исследованы антранилат, фенилантранилат натрия и бен-
зотриазол в качестве ингибиторов начальных стадий депас-
сивации а-латуни Л70 в нейтральных хлоридных средах. По-
казано, что антранилат и фенилантранилат инициируют пит-
тингообразование (ПО) латуни, а облагораживание Еп

вследствие антагонизма двух активаторов наблюдается толь-
ко при определенном соотношении концентраций ингибитора
и активатора благодаря образованию смешанно-лигандных
более гидрофобных комплексов. Наибольшую защиту сплава
от ПО обеспечивает бензотрказол, защитное действие кото-
рого связано с образованием пленки труднорастворимых
комплексов бензотриазола с медью и цинком.'

Н аибольшее практическое применение при
защите меди и ее сплавов против питтинго-
образования (ПО) в водных средах нашли

гетероциклические соединения ряда азолов. Одна-
ко, как правило, рассматривается возможность ин-
гибиторной защиты медно-иинковых сплавов азо-
лами от общей коррозии и обесцинкования [1—4].
Отмечается, что пленки, формирующиеся налату-
нях в присутствии азолов, трудно проницаемы для
агрессивных анионов [5—7].

Так, из трех изученных ингибиторов.— бензот-
риазола (БТА), полифосфата и глюко!ната натрия —
лучшую защиту латуни Л70 от питтин'говЪй корро-
зии (ПК) в морской воде обеспечивал БТА, а очаги
локальной коррозии не обнаружены даже после
двух суток выдержки сплава в морской воде, со-
держащей 0,01 М БТА [7]. Эффективно^ оказалась
и предварительная обработка поверхности латуни
70/30 в 0,5 %-ных растворах 2-меркапт)рбензими-
дазола, уменьшающая поверхностное-окмсление и
образование дефектов по граница^ .̂ зерен [6].
Вместе с тем в работе [8] показано, что защитное
действие БТА против ПК а-латуни Си—28Zn в
3,4 %-ном растворе NaCl ослабляется-в:присутст-
вии S "-ионов, стимулирующих коррозию меди и
ее сплавов.

Много неясного остается и в механизме дейст-
вия ингибиторов адсорбционного типа. Напри-
мер, известно [9], что алкилкарбокс Платы, антра-
нилат (АН) или фенилантранилат (ФАЬК) натрия
могут не только ингибировать ПК меди в ней-
тральных растворах, но и сами вызывать^бразова-
ние репассивируюшихся питтингов. 6 связи с
этим нами продолжено исследование влияния не-

которых известных ингибиторов коррозии метал-
лов на начальные стадии ПО латуни Л70 в ней-
тральных хлоридных растворах.

Экспериментальная часть

Влияние БТА, антранилата (NaOOCC6H4NH2) и
фенилантранилата натрия (NaOOCC6H4NHC6H5)
при их концентрациях Син = 0,01...10 ммоль/л на
начальные стадии депассивации а-латуни Л70
(69,8 % (ат.) Си) в хлоридно-боратных буферных
растворах (рН 7,4 ± 0,4) изучали потенциодина-
мическим и кулонометрическим методами. Кон-
центрацию хлоридов (С _) варьировали от 0,01 до

50 ммоль/л. Во всех экспериментах органические
добавки вводили после установления потенциала
свободной коррозии (£кор) латуни в боратном буфе-
ре без или в присутствии СГ-ионов и через 10 мин
электрод анодно поляризовали.

За критерии устойчивости латуни к депассива-
ции принимали потенциал ПО (Ет), т. е. наи-
меньший потенциал, при котором появлялся пер-
вый, часто мелкий и репассивирующийся питтинг,
и потенциал пробоя (Епр), достижение которого
сопровождалось значительным ростом анодного
тока на поляризационной кривой. Методика опре-
деления £пт, £пр и толщины пассивной пленки (5)
подробно описана ранее [10].

Математическую обработку результатов прово-
дили по программе Ехсе1-97. Функциональными
считали зависимости с коэффициентом корреляции
R > 0,7 при уровне значимости PR < 0,01; 0,05.

Обсуждение результатов

Анодное растворение латуни Л 70 в растворах
антранилата и фенилантранилата натрия, как и в
боратном буфере (рН 7,4), обусловлено образова-
нием соединений одно- и двухвалентной меди

(рис. 1). Потенциалы пассивации (£пас> ^пас) н е

чувствительны к изменению концентрации этих
солей. Плотность же тока пассивации (/„,<.) увели-
чивается при концентрации антранилата натрия
при СА Н > 5 ммоль/л, поскольку образуются рас-
творимые комплексы Си 2 + и Zn 2 + с антранилат-
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Рис. 1. Анодные поляризационные кривые латуни Л70 в борат-
ном буферном растворе (рН 7,4) при С Ф А Н , М:
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Рис. 2. Зависимость Ет от lgCa i l для латуни Л70 в боратном

буферном растворе (рН 7,4):
/ — фенилантранилат натрия, 2 — антранилат натрия

ионом [11). Напротив, при концентрации фенилан-
транилата натрия С Ф А Н > 5 ммоль/л i^a(. уменьша-
ется, так как его анион обладает большей гидро-
фобностью и лучшей адсорбционной способно-
стью [12].

Согласно данным кулонометрических исследо-
ваний (см. таблицу), в устойчивом пассивном со-
стоянии оксидная пленка в растворах, содержащих

антранилат и фенилантранилат, тоньше, чем в ис-
ходном боратном. буфере, и ее толщина 6 равна
1,59 и 3,25 нм соответственно. Таким образом, фе-
нилантранилат натрия в отличие от антранилата
может облегчать Пассивацию латуни. Ранее подоб-
ное влияние этих анионов отме'чалось на меди и
цинке [11]. *

Обе соли способны инициировать ПО латуни
Л70, и первые пиринги обнаружены в области ус-
тойчивой пассивации сплава. В зависимости от
Сии потенциал Ет изменяется в пределах 0,35...
0,50 В, при этом он-.несколько уменьшается с рос-
том СА Н, но не зависит от С ф А Н (рис. 2). Исклю-
чение составляют растворы с С л н = 10 ммоль/л, в

которых во всем диапазоне потенциалов на по-
верхности сплава не обнаружено очагов локальной
коррозии, а поверхность электрода после анодной
поляризации покрыта пленкой бежевого цвета. В
растворах, содержащих фенилантранилат натрия,
увеличение тока в области потенциалов от 0,60 до
1,10 В связано с его окислением, а на поверхности
электрода образуется пленка красно-фиолетового
цвета. Во всем диапазоне САН и С Ф А Н Ет латуни
выше, чем в хлоридных растворах.

В отличие от меди-[9] пассивная пленка на ла-
туни Л70 под действием этих добавок подвергается
пробою, который в боратных буферах не происхо-
дит вплоть до потенциала анодного выделения ки-
слорода. В растворах фенилантранилата натрия
при С ф А Н < 1 ммоль/л £т латуни совпадает с по-
тенциалом анодного""выделения кислорода, тогда
как при С ф А Н > 5 ммоль/л пробой пленки отмеча-
ется при Еа — 0,60...0,82 В (см. рис. 1). Следователь-
но, анионы изученных ароматических аминокислот
способны инициир'ойать ПО латуни. Повышенную
активирующую способноеть антранилата можно
объяснить более высокой растворимостью обра-
зуемых им комплексов с Cu2 +, Zn2 +, и, как след-
ствие, меньшей толщиной формирующейся в его
присутствии пассивней пленки.

Толщина пассивной пленки S на латуни Л70 в боратном буфере (рН 7,4) без и в присутствии NaCI, антранилата и фенилантранилата
натрия
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- для латуни Л70 • боратномРис. 3. Зависимость £ п от If
буферном растворе (рН 7,4):
/ — антранилат натрия; 2 — С Г , 3 — антранилат натрия при
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Рис. 4. Анодные поляризационные кривые Латуни Л70 в борат-
ном буферном растворе (рН 7,4) при C Q - - 10~3 М и £Ф А Н, М:
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Рис. 5. Зависимость защитного эффекта &.$т от I g O j - / ^ для
Л70 в хлоридсодержашем боратном буферном растворе (рН 7,4)
при С„ - !0~ 3 М:
/ — антранилат натрия", 2— фенилантранилах.натрия

Ингибирующую способность этих органических
анионов при ПО латуни сначала изучали в хлорид-
ных средах при фиксированной С _ = 1 ммоль/л.

Во всем диапазоне С л н потенциал Еш в смешан-
ных растворах положительнее, чем в хлоридсодер-
жашем буфере (рис. 3). Следовательно, наблюда-
ется антагонизм действия двух активаторов.

Этот эффект впервые был обнаружен при ПО
никеля в хлоридно-капронатных растворах [13], а
затем отмечался и на других металлах, в частности
на меди — в присутствии хлорида и фенилантра-
нилата натрия [9]. Конкурирующая адсорбция двух
анионов, вытеснение ими пассивирующих частиц

(ОН", Н2О) приводят к образованию смешанно-
лигандных поверхностных адсорбционных ком-
плексов, обладающих большей гидрофобностью и,
следовательно, меньшей растворимостью, что спо-
собствует замедлению начальных стадий ПО и об-
лагораживанию Ет.

В растворах, содержащих 1 ммоль/л NaCl и
0,01...10 ммоль/л фенилантранилата натрия, i^ac

сплавов постепенно уменьшается по мере повы-
шения С Ф А Н , а потенциалы пассивации остаются
неизменными (рис. 4), т. е. и в хлоридных средах
ФАН способствует пассивации сплава. Зависи-
мость Ет от С ф А Н аналогична представленной вы-
ше для растворов антранилата натрия.

Эффективность ингибиторов на начальных ста-
диях ПО принято оценивать по величине Д ^ =

- Е*?н где £*°н и - потенциалы ПО£ Е?, где £
латуни без и в присутствии ингибиторов. Макси-
мальная защита Л 70 от ПО обеспечивается при со-
держании солей ароматических аминокислот, рав-
ном 0,5 ммоль/л, а Д-E,̂  составляет соответственно
0,23 и 0,18 В. Дальнейшие исследования по влия-
нию С - на эффективность ингибиторов прово-

дили при Син = 0,5 ммоль/л.

В растворах, содержащих эти ингибиторы, при
С _ < 0,1 ммоль/л Ет сплава становится даже не-
сколько отрицательнее по сравнению с хлоридны-
ми средами (см. рис. 3). Однако в диапазоне

С _ = 0.1...5 ммоль/л Ет латуни смещается в

область более положительных значений. При
С _ > 10 ммоль/л ингибиторы уже не оказывают

влияния на стойкость латуни против ПО, а питтинг,
как и в хлоридных растворах, зарождается при £кор.
По-видимому, при таких концентрациях исследо-
ванные органические анионы не способны вытес-
нить СГ из поверхностных комплексов из-за высо-
кого содержания его в растворе. При 0,5 ммоль/л
ингибитора максимальный защитный эффект фе-
нилантранилата и антранилата натрия наблюдает-
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ся при С с _ = 1 ммоль/л {CQ-/Cm = 2), а Д£„т

составляет соответственно 0,23 и 0,18 В
Аналогичная картина наблюдалась при ПО лату-

ни в растворах с Син = 1 ммоль/л. При С - /С = 1

Д£пт достигает 0,24 и 0,16 В в растворах с ФАН и
АН соответственно. Таким образом, как и на меди,
так и на цинке в 0,03 М NaCl [9] фенилантранилат
является более эффективным ингибитором кор-
розии, чем антранилат натрия, и при ПО латуни
(рис 5)

Известно, что комплексы антранилата с метал-
лами характеризуются большей устойчивостью
[14], но при ингибировании коррозии важное зна-
чение имеет и их растворимость. Из-за наличия
второго бензольного кольца фенилантранилат об-
ладает большей гидрофобностью, поэтому его по-
верхностные комплексы прочнее удерживаются на
поверхности, что препятствует переходу металла в
раствор.

С другой стороны, защитное действие ингиби-
торов зависит и от свойств формирующихся в их
присутствии пассивных слоев, т. е. состава и тол-
щины оксидной пленки. Так, при соотношении
С - / С ф А Н = 1 в состав пассивной пленки на Л70

не входит ZnO, a 5 C u o больше, чем в растворах,

содержащих антранилат (см. таблицу), поэтому в
присутствии фенилантранилата натрия Д£пт на
сплаве выше. Это, однако, наблюдается не всегда
Например, при С - / С и н = 10 защита латуни от

ПО становится выше при использовании антрани-
лата натрия (см рис 5). По-видимому, формирую-
щаяся в растворе фенилантранилата толстая пас-
сивная пленка включает продукты его окисления,
становясь рыхлой и высокодефектной, поэтому
она слабо защищает латунь от ПО. Напротив,
утолщение пассивной пленки в растворе антрани-
лата натрия благоприятно сказывается на д£ п т

( lg(C c ] _/C a H )=l) .

При Син = 1 ммоль/л оба ингибитора вызывают

облагораживание Е Л70 при С - > 1 ммоль/л

(рис. 6). Хотя при высоком содержании хлорид-
ионов питтинг зарождается уже при Е и в области
потенциалов активно-пассивного перехода, при-
сутствие ингибитора расширяет область погенциа-
тов, в которой развитие питтинга не происходит и
татунь оказывается более стойкой к ПО

Таким образом, исследованные соли аромати-
1еских аминокислот могут выступать ингибитора-
ли начальных стадий ПО латуней. Однако их ин-
ибиторное действие обусловлено антагонизмом
тух активаторов, а не обычным вытеснением хло-
>ида с поверхности защищаемого металла или
плава. В связи с этим облагораживание £пт на-
блюдается только при определенном соотношении

1 2

1 0

0 8

Об

0 4

0 2

-S -3 -2

Рис. 6. Зависимость £пр от Ig£ c r для латуни Л70 в боратном
буферном растворе (рН 7,4) при СФА„, М:
1-0,2- 10~3

С - / С и н , поскольку ингибирующий эффект свя-
зан с формированием смешанно-лигандных ком-
плексов, обладающих меньше!"! растворимостью в
воде, чем комплексы, образующиеся каждым ак-
тиватором.

В чистом боратном буфере с рН 7,4 БТА замед-
ляет анодное растворение латуни, а при СБ Т А >
> 0,05 ммоль/л сплав устойчиво пассивен во всем
исследованном диапазоне потенциалов. Однако
при меньших СБ Т А также можно наблюдать ПО ла-
туни Л70, хотя образующиеся питтинги являются
очень мелкими и быстро репассивируюшимися.
По-видимому, такие малые СБ Т А не достаточны
для образования стабильной поверхностной плен-
ки труднорастворимых комплексов меди и цинка с
БТА. Именно с образованием такой пленки обыч-
но и связывают защиту металлов этим гетероцик-
лическим соединением [6, 15—17].

В буферных растворах, содержащих хлориды,
БТА проявляет ярко выраженные ингибиторные
свойства при ПО латуни Л70. Его эффективность
изучали при наименьшей СБ Т А, при которой пит-
тинги на сплаве не инициируются, т е. С Б Т А =
= 0,05 ммоль/л и С Б Т А ' ^ 1 ммоль/л. Даже при та-
кой малой СБ Т А эта добавка вызывает уменьшение
Е латуни по сравнению с хлоридсодержащим

буфером. Однако при С _ > 5 ммоль/л домини-
рующим фактором становится высокое содержание
СГ-ионов в растворе, поэтому £кор не изменяется
по сравнению с хлоридсо^ержашич буфером.
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Рис. 7. Зависимость Еп от 1§С С Г для латуни Л70 в боратном
буферном растворе (рН 7,4) ври СБ1^, М:

1-0,2-5- 1<Г5

Полностью ПО Л70 подавляется, если в раство-
ре С _ < 0,5 ммоль/л. При увеличении С _ на

анодных поляризационных кривых сплава появля-
ются осцилляции тока, связанные с зарождением
питтингов, а /?пт латуни линейно разблагоражива-
ется по мере повышения содержания хлорид-
ионов (рис. 7). Однако при С _ > 10 ммоль/л и

С5ТА значения £пт> близки к таковым в хлоридных
растворах (питтинги зарождаются при Е ) . Веро-
ятно, образующиеся при С^ТА поверхностные по-
лимерные комплексы меди и цинка с БТА имеют
низкую степень полимеризации [17], поэтому та-
кая пленка не способна блокировать доступ акти-
ватора к поверхности сплава.

При п о т с н ц и а л £"пр латуни не изменяется
р

по сравнению с неингибированными хлоридными
растворами. Однако, как показывает визуальное
наблюдение за состоянием поверхности электро-
дов, заметно уменьшается количество язв на по-
верхности электрода и их размеры.

При СЁТА
 = 1 ммоль/л БТА ингибирует ПО ла-

туни в более широкой области С _. При С Б Т А £кор

сплава смещается в область отрицательных потен-
циалов на 80... 160 мВ по сравнению с неингиби-
рованным раствором, на 1—2 порядка уменьшают-
ся токи растворения латуней, причинами чего яв-
ляются адсорбция БТА на поверхности сплавов и
образование труднорастворимых комплексов с ме-
дью и цинком. Появление питтингов на Л70 за-
фиксировано лишь при С _ > 10 ммоль/л, а Ет

положительнее, чем в хлоридных растворах.
Кроме того, наблюдается существенное обла-

гораживание Е при СЁ'ТА- Учитывая, что при
этой концентрации БТА Е латуней уменьшает-

ся, повышается и базис питтингостойкости спла-
в о в А £ П Р = £пР -

 £коР- Например, Д ^ при CQf =
— 10 ммоль/л на латуни JI7Q составляет 200 и 800 мВ
без и в присутствии ингибитора соответственно.

Таким образом* ингибитор хелатообразующего
типа БТА обеспечивает ингибирование ПО латуни
Л70 в хло^идных средах, а его высокая эффектив-
ность связана с образованием на поверхности спла-
ва нерастворимой полимерной пленки из комплек-
сов БТА с ионами меди и цинка, препятствующей
проникновению С\~ к поверхности сплава.

Выведи

1. Добавки антранилата и фенилантранилата
натрия в боратный буферный раствор с рН 7,4 спо-
собны вызывать ПО латуни Л70, хотя образую-
щиеся питтинги являются очень мелкими и легко
репассивируются.

2. В хлоридсодёржащем буфере при определен-
ном соотношении, £ -/Сдн (или СФ А Н) наблюда-
ется облагораживание Ет, т. е. антагонизм дейст-
вия двух активаторов. Предполагается, что в этом
случае ингибирование ПО обусловлено образова-
нием на поверхности латуни смешанно-лигандных
комплексов, менее растворимых в воде по сравне-
нию с хлориднымц или аминокислотными ком-
плексами. • , - ;.

3. Средиисследованных ингибиторов лучшую за-
щиту латуни от ПО обеспечивает бензотриазол. При
исследованных С*БТА- образование питтингов на ла-
туни можно наблюдать лишь при С _ > 1 шгаяь/л.

Предположено, что защитное действие БТА свя-
зано с образованием пленки труднорастворимых
комплексов бензотриазола с медью и цинком.
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