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КИНЕТИКА СМАЧИВАНИЯ И ЛИНЕЙНО-ИЗБИРАТЕЛЬНАЯ КОР 
РОЗНЯ МЕТАЛЛОВ В ПОЛИФАЗНЫХ СИСТЕМАХ:'МСТАЛ

ЖИДКОСТЬ-ЖИДКОСТЬ И МЕТАЛЛ-ЖИДКОСТЬ-ГАЗ? V
(Представлено академиком В. А. Кистяковским 31 III 1938)

'.Настоящая работа, как и предыдущее сообщение Р), имеет своей целью 
исследования влияния длины углеродной цепи предельных кислот жирного 
ряда (HGOOH, СН3—СООН, СН3-СН2-СООН, СН3-СН2-СН2. СООН) 
распределенных в двух жидкостях с различной степенью полярности (во
да—бензол), на кинетику смачивания и эффект линейно-избирательной 
коррозии алюминия у линии раздела фаз и в каждой фазе в отдельности

Экспериментальная часть. Для изучения влияния 
длины углеродной цепи кислот жирного ряда на кинетику смачивания 
и линейно-избирательную коррозию алюминия у линии раздела трех 
фаз я пользовался методикой, описанной мной в I и IV сообщениях О). 
Оксидная пленка на алюминии, как нами уже указывалось в сообще
нии 1П( ) и как это будет экспериментально показано ниже, в противопо
ложность железу гидрофильна. Обнажение поверхности алюминия бархат
ным напильником по нашей методике, а также бархатным напильником 
с последующей активацией сулемой изменяет природу поверхности алю
миния, делая ее в известной степени гидрофобной. Это обстоятельство бла
гоприятствует изучению сравнительного эффекта линейно-избирательной 
коррозии Ге и А1 под влиянием индивидуальных кислот жирного ряда 
Помимо указанного были проведены опыты на алюминии с гладкой поверх
ностью (фабричный прокат). По указанным выше методикам были иссле
дованы (при участии старшего лаборанта Е. П. Литвиновой) следующие 
равновесные системы: '
1. А1—водн. нормальн. раствіop НСООН—бензол 4

СН3—СООН—бензол ; шероховатая по-
СН3-СН2—СООН-бензол ) верхность

2. А1 » » »
3. А] » » »
4. А1 » » » СН3—СН3—СН2—СООН—бензол / шероховатая по-

1 верхность
/ шероховатая по-

5. А1 » » » СН3—СН2—СН2—СООН—бензол верхность, активи- 
1 рованная 0.01% 
( сулемой

6. А1 » » » СН3—СН2—СН2—СООН—бензол / глаДкая поверх- 
1 ность

7. А1 » » » СН3—СН2—СН2—СООН—воздух / глаДкая поверх- 
1 ность
1 шероховатая по-

8. А1—вода--бензол . ............................................................. > верхность, активи- 
. рованная 0.01%

Результаты измерения v HgCL,
кинетики смачивания даны в табл. 1.
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Сравнивая полученные в настоящей работе данные для алиУминия (фиг. 1) 
с результатами, опубликованными мной в сообщении IV для железа, 
можно заметить, что все кривые, отражающие кинетику процесса корро
зии алюминия под влиянием кислот жирного ряда, лежат несколько ниже 
на диаграмме смачивания А1, нежели это имеет место для железа. Эффект 
лжейно-избирательной коррозии на пластинках алюминия в противовес 
нашим данным с норм. НС1 (2) слабо выражен в условиях наших опытов. 
Обращают на себя внимание процессы, протекающие на алюминии, имею
щем на своей поверхности каплю водного раствора масляной кислоты в бен
золе (равновесная система). Так например, на протяжении первых 500 мин. 
краевой угол (012) смачивания почти 
остается стабильным (012 =128—130°). 
Далее происходит изменение поверх
ности алюминия в сторону гидрофи- 
лизации и к 24 час. от начала опыта 
краевой угол становится равным 
012 =98°. В дальнейшем краевой угол
избирательного смачивания начинает 
возрастать, т. е. имеет место соби
рание капли агрессора во времени, и 
к 72 час. от начала опыта краевой 
угол достигает 166°, что указывает на 
резкую гидрофобизацию поверхности 
алюминия. Это явление по всей види
мости связано с возможной реакцией 
жирной кислоты с продуктами корро
зии (х). Аналогичное явление в этих 
же условиях было наблюдено мной 
для дуралюминия (012:исходное 125°, 
через 24 час. 80°, через 48 час. 130°).

При активации поверхности алю
миния раствором 0.01 % HgCl2(2) 
на протяжении 15 сек., с последую
щим нанесением адсорбционного слоя 
0.2% олеиновой кислоты из бензо
ла, краевой угол смачивания стано
вится близким к 180°, т. е. поверх
ность становится предельно гидро
фобной (капля скатывается).

При нанесении на активирован
ную поверхность А1 адсорбционного 
слоя масляной кислоты поверхность 
А1, как это видно из табл. 1, стано
вится более гидрофобной (012=159°) 
шероховатой поверхностью. При 

-zai
Фиг. 1.—Влияние длины углеродной 
цепи кислот жирного ряда на кинетику 
смачивания и локально избирательную 
коррозию алюминия у линии раздела 

фаз.
Шероховатая поверхность алюминия
□ А1—водн. норм, р-р НСООН—бензол
Q А1—водн. норм, р-р СЩСООН—бензол
Д А1—водн. норм, р-р CHsCHjCOOH— 

бензол
Д А1—водн. норм, р-р СНаСН2СН2СООН— 

бензол
О А1 (активированный HgCl2)—водн. норм, 

р-р СН3СН2СН2С00Н—бензол
Гладкая поверхность алюминия

® А1—водн. норм, р-р СН3СН2СНаС00Н— 
бензол

ф А1—водн. норм, р-р СН3СН2СН2СООН— 
воздух

по сравнению с неактивированной 
іее длительной активации поверх

ности А1 сулемой или при повышении выше указанной ее концентрации 
адсорбционный слой на поверхности металла не образуется.

На активированной поверхности алюминия образовавшийся адсорб
ционный слой поверхностно-активного вещества с короткой углеводород
ной цепью—низшего гомолога, например пропионовая кислота,—про
ницаем для «агрессора» (3), который, проникая под пленку, приподнимает 
ее в результате начавшегося интенсивного процесса коррозии и сбрасы- 
ваеткаплю «агрессора». Весьма бурно процесс коррозии протекает на актив
ной поверхности алюминия под влиянием дестиллированной воды, так 
что в обоих случаях краевые углы не поддаются измерению. На гладкой 
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полированной поверхности алюминия (фабричный прокат), которая более 
гидрофильна, в противовес обнаженной шероховатой поверхности ее 
не происходит химической фиксации адсорбционного слоя жирной кислоты’ 
как показано ниже а отсюда растекание капли без видимого повреждения 
оксиднои пленки (табл. 1), что согласуется с данными П. А. Ребиндера 
и его сотрудников («). Что природа оксидной пленки на алюминии качест
венно отличается от оксидной пленки на железе, мной было также дока
зано электрохимическим путем. В аспекте наших работ известный инте
рес представляют работы Н. А. Изгарышева, Н. Sutton’a, Е. Schmidt’a 
по изучению химического состава пленки на поверхности А1 и ее структуры 
а также работы Г. Акимова(5). ’

Параллельно с приведенными выше данными были поставлены опыты 

kLST™10 Процесса коррозии алюминия в условиях полифазного 
в сообпшшХ УГ7™ кислот„ жирного ряда по описанной нами 
Ln я ™ IV макРОметодике. В качестве объекта исследования нами 
Ь" п “л алюминиевая проволока (кальбаум) толщиной 3 мм. 
Л Лоз п И бЫЛИ пРиг0т0влены разборные металлические цилиндры 

» ™ ПОТЧ» в каждое фазе в отдель-ности. Качественные наблюдения за ходом коррозионного процесса на 
протяжении 192 дн. показали всю картину процесса коррозии, выявив

Таблица 2Полифазные системы

А1—водн. норм, 
раств. RCOOH— 

—бензол

Общие сред
ние потери 
А1 в мг за

193 дн., Ат

Потери А1 
на 1 м2 

поверхно- 
Дт 

СТИ, у

Характер коррозии алюминия по 
фазам и у линии раздела фаз

Равновесные си
стемы (шерох. 

поверхн.)

Вод- 
ная 

фаза

Бен
зол, 
фаза

Вод
ная 

фаза

Бен
зол, 
фаза

Водная 
фаза

Бензол, 
фаза

Линия раз
дела фаз

А1—водн. норм, 
раств. НСООН— 

—бензол

66.2 25.1 10.5 3.4 Равномер
ная корро

зия с выдел, 
водорода

Локал, 
поражения 

по всей 
поверхн.

Эффект ли
нейной кор

розии от
сутствует

А1—водн. норм, 
раств. СН3—СООН 

—бензол

17.4 2.2 2.8 — Коррозия 
протекает 
гл. образ, 

в погр. зоне

Видимых 
изменений 
не наблю

дается

Имеет место 
линейная 
коррозия

А1—водн. норм, 
раств. СН3—

—СП,—СООН—
—бензол

37.3 • .3.6 5.9 — Равномер. 
коррозия 

по всей 
поверхн.

Отдельные 
локальные 
поражения 
в погр. зоне

Локальные 
разрушения 
металла. Ли
нейный эф
фект отсут

ствует

А1—води. норм, 
раств. СН3— 

СН,—СН,—СООН— 
—бензол

89.4 20.2 14.2 3.2 Поверхн. 
поражена 
сильно в 

погр. зоне

Сильная 
коррозия 

в погр. зоне

Сильное ло
кальное 
разруш. 
поверхн. 
(фиг. 2)
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длинный индукционный период, предшествующий процессу коррозии 
(20—30 дн.) (табл. 2).

Процесс коррозии протекал в основном у линии раздела фаз, причем 
интенсивность коррозионного процесса на границе увеличивалась по мере 
удлинения углеродной цепи (фиг. 2). На железе в этих же условиях имело 
место обратное явление. В бензольной фазе алюминий по сравнению с Fe 
слабо подвергался процессу коррозии. При сопоставлении полученных 
экспериментальных данных, а также на основании предыдущих работ 
моих в этой области можно прийти к выводу, что эффект линейно-избира
тельной коррозии у линии раздела трех фаз наряду с другими факто
рами [влияние Ph-раствора, состояние 
поверхности металла(8) и др.] обуслов
ливается образованием на этой границе 
в процессе коррозии четвертой фазы 
твердых нерастворимых в обеих жид
ких фазах продуктов коррозии в виде 
мембраны—сплошной пленки; т. е. эф
фект в известной степени зави
сит от того, растворимы или не рас
творимы образовавшиеся в результате 
коррозии продукты коррозии по фа
зам (в,7). Полученный материал пред
ставляет особенный интерес с точки 
зрения согласования теории диффе
ренциальной аэрации с эффектом ли
нейно-избирательной корозии (6). Изу
ченный мною эффект линейно-избира
тельной коррозии находится в полном 
соответствии с классификацией акад. 
В. А. Кистяковского (7).

Бензольный раствор жирных кислот 
получился нами насыщением бензола 

Фиг. 2.—Равновесная система: А1 — 
водн. нормальн. раствор масляной 
к-ты — бензол. Коррозия протекает 
сильно у линии раздела фаз. Силь
нейшее разрушение почти насквозь.

над 5-кратным объемом водного нормального раствора указанных ки
слот. Наибольшему локальному разрушению, как это видно на фиг. 2, 
алюминий подвергается у линиц раздела фаз.

В гомогенном углеводородном растворе, содержащем кислоты жирного 
ряда, алюминий на протяжении 6 мес. не показал видимых изменений.

Таблица 3
Гомогенные системы

А1—бензольн. раств. RCOOH
Общие средние 

потери в мг Характеристика поверх-
за 186 дн. ности после коррозии

А1—бензольн. раств. НСООН.....................

А1—бензольн. раств. СН3—СООН ....

8.4 3— 4 локальных пора
жения на поверхности

1.8 * Признаки разрушенияА1—бензольн. раств. СН3—СН2—СООН . 2.6
А1—бензольн. раств. СН3—СН2СН2—СООН 1.9 J отсутствуют

Эти данные и сравнительные данные с другими металлами позволяют сде
лать вывод, что удаление фактора полифазности, т. е. удаление влаги (6, х,7) 
в качестве самостоятельной фазы, в жидком углеводородном топливе 
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резко снижает коррозионные потери металла с устранением наи
более опасного вида локальной коррозии.

Выводы

1. Показано, что относительная коррозионная стойкость алюминия 
по сравнению с железом в бензольной и водной фазе полифазных систем 
содержащей кислоты жирного ряда, связана с природой оксидного фильма 
на алюминии, в частности с его значительной гидрофильностью что каче
ственно отличает его от оксидной пленки на железе.

2. Экспериментально показано, что на обнаженной от оксидного 
фильма поверхности алюминия (при умеренной активации 0 01% суле
мой) образуется химически фиксированный слой поверхностно-активных 
кислот (масляная, олеиновая кислоты), что не имеет места в присутствии 
оксидной пленки на алюминии.

3. В предыдущих сообщениях, как и в данной работе, показано что 
нерастворимая в жидком углеводородном топливе влага, образующая 
самостоятельную фазу, выступает (особенно в присутствии электролита) 
в качестве основного агрессора в изученных нами системах и в основном 
обусловливает эффект локально-избирательной коррозии металлов у линии 
раздела фаз. J

4. Показано, что удаление влаги, составляющей самостоятельную фазу 
в системе металл—жидкость—жидкость и обусловливающей полифазность 
системы, резко снижает коррозионные потери при одновременном устра
нении наиболее опасного вида локальной коррозии.

Коллоидо-электрохимический институт. 
Академия Наук СССР.

Москва.
Поступило 
3 IV 1938.
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