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Addition of carboxymethylcellulose to sulfate electrolytes leads to a decrease of the corrosive
destruction rate of iron (steel). It is due to the formation of a barrier layer on the iron electrode
surface. Such a layer consists of little soluble products of co-operation of carboxymethylcellulose
with iron cations, which appear near the electrode/electrolyte interface. A ground of the thesis
that the formation of protective layers is conditioned in many cases by the co-operating of
organic inhibitors with cations of dissolved metals is brought. In accordance with such a supposi-
tion at the choice of organic inhibitors, it is necessary to take into account the stability constant
of the appearing metalorganic compounds (complexes) and their solubility in the examined envi-
ronment.

Швидкiсть саморозчинення металiв в агресивних середовищах пiсля введення iнгiбiторiв
може знижуватися за рахунок формування на поверхнi металу захисних плiвок або зав-
дяки утворенню додаткового стрибка потенцiалу в подвiйному електричному шарi [1–5].
У першому випадку утворюється бар’єрний шар, який вiдокремлює метал вiд агресивного
середовища, у другому — пiдвищується енергiя активацiї реакцiй, вiдповiдальних за коро-
зiйне руйнування металiв. Не викликає сумнiву, наприклад, що пiсля введення у воднi роз-
чини фосфатовмiсних iнгiбiторiв на поверхнi сталей самовiльно формується захисна плiвка
фосфатiв мiдi й залiза [2, 5]. У багатьох випадках самовiльне формування на поверхнi шарiв
з малорозчинних сульфiдiв приводить до зниження швидкостi корозiї [2]. Вiдомий анодний
(електрохiмiчний) захист базується на утвореннi на поверхнi металiв захисних плiвок, що
складаються, головним чином, з оксидiв металу. Цiкавим є випадок, коли захиснi шари
формуються при катоднiй поляризацiї металу [6]. У цьому випадку захиснi шари утворю-
ються на поверхнi металiв за рахунок пiдлужування прилеглого до металу шару розчину i,
як наслiдок, осадження з розчину малорозчинних гiдроксидiв кальцiю або магнiю. Розгля-
нутi вище захиснi шари мають в основному неорганiчну природу i формуються за участю
металу i неорганiчних матерiалiв, що вводяться в систему.

Iснує великий клас органiчних сполук, якi широко використовуються для зниження
швидкостi корозiї металiв. Згiдно з роботами [1–6], дiя таких органiчних речовин (iнгiбiто-
рiв) обумовлена їх адсорбцiєю на поверхнi металу. У бiльшостi робiт корозiйного характеру
постулюється утворення при адсорбцiї донорно-акцепторних комплексiв мiж π-електронами
iнгiбiтора та вакантними d-орбiталями металу [4, 5]. Такi погляди використовуються майже
в усiх останнiх публiкацiях про механiзм та природу дiї органiчних iнгiбiторiв. Захоплення
цiєю теорiєю є, мабуть, надмiрним i не завжди виправданим. Це можна показати на при-
кладi бензотриазолу (БТА). Ще 30 рокiв тому була встановлена значна ефективнiсть БТА
як iнгiбiтора корозiї. Але тiльки недавно встановлено природу його дiї та особливостi його
впливу на швидкiсть корозiї металiв: показано, що захисна дiя iнгiбiторiв типу БТА зумов-
лена утворенням полiмерних плiвок метал-БТА на поверхнi металу [7–9]. Вiдзначалося, що
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iнгiбуючий ефект органiчних сполук може бути пов’язаним з утворенням шарiв речовин,
якi виконують роль захисного бар’єру [10]. Такi плiвки можуть утворюватися на поверхнi
металiв за рахунок самовiльного окиснення або вiдновлення органiчних сполук на поверхнi
електрода, полiмеризацiї, утворення малорозчинних органiчних солей. Це було однозначно
показано на прикладi використання солей пiридинових основ [11]. Крiм того, дифенiламiн
значно гальмує корозiйнi процеси на поверхнi залiза завдяки утворенню на поверхнi мета-
лу непровiдних полiмерних плiвок органiчного походження [12]. У роботi [13] захисна дiя
ряду органiчних речовин пояснюється їх здатнiстю утворювати нерозчиннi фазовi плiвки
комплексних сполук. Пiдкреслюється, що до складу таких комплексних сполук входять
не атоми металу, а катiони цих металiв, тобто продукти розчинення (органiчна сполука
входить у взаємодiю не з поверхнею металу, а з iонами металiв, якi утворилися на межi
розподiлу завдяки саморозчиненню металу). Таким чином, новi данi свiдчать про те, що
у багатьох випадках захисна дiя органiчних iнгiбiторiв пов’язана з утворенням полiмерних
плiвок або плiвок з малорозчинних металоорганiчних комплексiв.

Дана робота є продовженням робiт, спрямованих на обгрунтування цiєї тези. Її ме-
тою є визначення ефективностi та вивчення природи захисної дiї карбоксиметилцелюлози
(КМЦ). Вiдомо, що КМЦ використовується як сорбцiйний матерiал для вилучення важких
та кольорових металiв з водних розчинiв [14]. Це стало можливим завдяки певнiй структурi
КМЦ, а саме тому, що як у протонованiй, так i в сольовiй формi КМЦ обмiнює свої катiони
(протони та катiони лужних металiв) на катiони металiв, що знаходяться у розчинi, з утво-
ренням малорозчинних сполук, якi можна легко вилучати з розчину, наприклад шляхом
фiльтрування або центрифугування. Здатнiсть КМЦ утворювати малорозчиннi комплекснi
сполуки з катiонами металiв i, зокрема, з катiонами залiза дає пiдстави для припущення
про можливе використання її як iнгiбiтора корозiї металiв.

Для проведення експериментiв використовувалася сталь кп-08, яка мiстить вiдносно
невелику кiлькiсть домiшок i тому часто слугує як зразковий матерiал для проведення ко-
розiйних вимiрювань. Експерименти проводили у чистому 0,5 М розчинi сiрчаної кислоти
та у такому самому розчинi, який мiстив 5 г/л КМЦ. Швидкiсть корозiї визначалася тра-
дицiйним масометричним методом. Зразки для таких експериментiв готувалися iз стальної
стрiчки товщиною 0,3 мм i габаритними розмiрами 2 × 2 см2. Перед експериментами їх
пiддавали механiчнiй обробцi та зачищали “вiденським вапном”. Зразки на 7 дiб занурю-
валися у сiрчанокислий розчин, що знаходився у контактi з повiтрям i мав температуру
(18±1) ◦С. Швидкiсть корозiї визначалася також шляхом екстраполяцiї до перетину лiнiй-
них дiлянок анодних та катодних поляризацiйних кривих. Поляризацiйнi кривi одержували
за допомогою потенцiостата “ПИ-50.1” у потенцiодинамiчному режимi зi швидкiстю скану-
вання потенцiалу 1 мВ/с пiсля витримки зразкiв у розчинi 0,2, 1,0 або 3,0 год.

Результати масометричних дослiджень, якi наведено у табл. 1, свiдчать про те, що швид-
кiсть корозiйного руйнування зразкiв у розчинах, якi мiстять КМЦ, значно нижча, нiж
у фоновому розчинi, тобто при наявностi у розчинi КМЦ спостерiгається ефект iнгiбуван-
ня. На вiдмiну вiд контрольних зразкiв, якi були враженi нерiвномiрною корозiєю та мали
темний, майже чорний колiр, зразки, що витримувалися у розчинах у присутностi КМЦ, бу-
ли первiсного вигляду i зберегли свiтло-сiрий колiр. Пiсля семидобової витримки у розчинi
з КМЦ на зразках спостерiгався слабкий налiт молочно-бiлого кольору.

На рис. 1 наведено аноднi та катоднi поляризацiйнi кривi, одержанi на зразках пiсля
рiзної витримки їх у контактi з дослiджуваним розчином. При одержаннi цих кривих по-
тенцiал електрода спочатку змiщували в анодному напрямi до +0,25 В, а потiм у катодно-
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Рис. 1. Анодно-катоднi вольт-ампернi характеристики залiзного електрода: 1 — 0,5 M H2SO4; 2 —
0,5 M H2SO4 + 5 г/л КМЦ (витримка 0,2 год); 3 — 0,5 M H2SO4 + 5 г/л КМЦ (витримка 1 год); 4 —
0,5 M H2SO4 + 5 г/л КМЦ (витримка 3 год)

му напрямi до −0,55 В. Для порiвняння наведено також кривi, одержанi у чистому 0,5 М
розчинi H2SO4. З рис. 1 видно, що кривi, одержанi пiсля 12-хвилинної експозицiї зраз-
ка, мало вiдрiзняються вiд кривих, одержаних у контрольному розчинi. Якщо зразок ви-
тримувати у розчинi з КМЦ 1 год, спостерiгається помiтне зменшення як катодних, так
i анодних струмiв. Пiсля витримки зразкiв у розчинi протягом 3 год падiння струмiв стає
ще бiльш значнiшим. Нахил катодних поляризацiйних кривих, що описують процес ка-
тодного видiлення водню, дещо збiльшується (див. рис. 1, крива 1 ). На анодних кривих,
що знiмаються при змiщеннi потенцiалу у позитивному напрямi (крива 2 ), спостерiгається
дiлянка зi значно зниженим струмом, на якiй струм вiдносно мало залежить вiд потен-
цiалу (область вiд −0,28 до −0,1 В). Пiсля проходження цiєї дiлянки струм починає рiзко
зростати. Таке явище у цiй областi потенцiалiв спостерiгалося i ранiше при вивченнi бага-
тьох iнших iнгiбiторiв корозiї. У лiтературi воно пояснювалося десорбцiєю iнгiбiтора при
потенцiалах бiльш позитивних, нiж −0,1 В. Зворотний хiд анодної кривої (крива 3, потен-
цiал змiнюється у напрямi бiльш негативних значень) анодна густина струму перевищує
ту, яка фiксується на прямому ходi. Це стосується й областi, що розмiщується при потен-
цiалах бiльш негативних, нiж −0,1 В. З цього можна зробити висновок, що при аноднiй
поляризацiї вiдбувається активацiя поверхнi залiза, причому ця активацiя має незворотний
характер.

Таблиця 1. Результати масометричних дослiджень

Склад розчину mn, г mk, г ∆m, г ∆m, г
Ступiнь

захисту, %

0,5 M H2SO4 0,89500 0,82745 0,06755
0,87375 0,80965 0,06410 0,0655 —
0,88560 0,82075 0,06485

0,5 M H2SO4 + 5г/л КМЦ 0,92715 0,89845 0,01870
0,86615 0,84845 0,01770 0,01818 72,25
0,85660 0,83845 0,18150
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Рис. 2. Катодно-аноднi вольт-ампернi характеристики залiзного електрода: 1 — 0,5 M H2SO4; 2 —
0,5 M H2SO4 + 5 г/л КМЦ (витримка 1 год); 3 — 0,5 M H2SO4 + 5 г/л КМЦ (витримка 3 год)

Загальний вигляд поляризацiйних кривих iстотно не змiнюється, якщо при одержаннi
кривих потенцiал спочатку змiщується вiд стацiонарного у катодному напрямi (в область
видiлення водню), а пiсля досягнення максимального у цих експериментах катодного потен-
цiалу змiнюється у напрямi анодних потенцiалiв (рис. 2). З цих кривих видно, що попереднє
перебування електрода у областi катодного видiлення водню не призводить до активацiї
анодного розчинення металу — пiсля попередньої катодної поляризацiї в аноднiй областi
також спостерiгається гальмуючий вплив органiчної домiшки.

Вже на основi якiсного аналiзу як анодно-катодних, так i катодно-анодних поляризацiй-
них кривих (рис. 1; 2) можна дiйти висновку, що КМЦ впливає i на катодну, i на анодну пар-
цiальнi реакцiї таким чином, що швидкiсть корозiйного руйнування металу зменшується.
Одержанi поляризацiйнi кривi дали змогу визначити струми корозiї загально прийнятим
електрохiмiчним методом — по перетину анодних та катодних кривих. Результати такого ви-
значення наведено також у табл. 2. Порiвняння даних таблиць показує, що швидкiсть корозiї
зменшується з часом перебування зразкiв у контактi з кислим розчином. Ступiнь захисту,
який визначено електрохiмiчним методом, дещо нижчий вiд того, який визначено масомет-
ричним методом. Але тут потрiбно мати на увазi те, що при використаннi масометричного
методу зразки знаходилися у контактi з агресивним розчином набагато довше, нiж 3 год.

Таким чином, було встановлено факт iстотного зниження швидкостi корозiї залiзних
зразкiв у сiрчанокислому розчинi пiсля введення в нього карбоксиметилцелюлози. На наш
погляд, це зумовлено формуванням на поверхнi електрода шару продуктiв взаємодiї КМЦ

Таблиця 2. Залежнiсть величини ступеня захисту вiд часу експозицiї

Склад розчину 0,5 M H2SO4 + 5 г/л КМЦ

Час експозицiї, год Ступiнь захисту, %

0,2 10,94
1 23,44
3 31,25

168 (масометричнi вимiрювання) 72,25
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з катiонами залiза. Останнiй процес не є швидким — блокуючий шар утворюється посту-
пово в мiру того, як проходить iонiзацiя залiза з утворенням на межi розподiлу елект-
род/електролiт катiонiв залiза. При одержаннi першої пари поляризацiйних кривих (через
12 хв експозицiї) бiля поверхнi ще не встигає утворитися достатня кiлькiсть iонiв залiза.
За рахунок корозiйного процесу за 1 год утворюється вже така кiлькiсть катiонiв залiза i,
вiдповiдно, продуктiв їх взаємодiї з КМЦ, що на поляризацiйних кривих спостерiгається
помiтний спад як катодних, так i анодних струмiв, i це є причиною зниження швидкостi
руйнування металу.

Пiсля витримки електрода у розчинi протягом 3 год зазначений ефект стає ще бiльш
помiтнiшим. Результати масометричних вимiрiв слiд розглядати як усередненi за довгий
промiжок часу (168 год). Бiльш низький ступiнь захисту, визначений через 3 год, свiдчить
про те, що за 3 год не встигає сформуватися захисна плiвка такого складу та товщини, яка
формувалася та утримувалася на залiзному електродi протягом 168 год. Напевне, стацiонар-
ний стан на межi розподiлу електрод/електролiт досягається протягом часу, що перевищує
3 год.

Згiдно з роботою [14], продукти взаємодiї КМЦ з катiонами залiза мають бiлий колiр.
Тому ми вважаємо, що тонкий бiлий шар на поверхнi електрода пiсля тривалої експозицiї
утворюється саме з таких продуктiв.

Як вже зазначалося, на анодних поляризацiйних кривих, одержаних пiсля 1 та 3 год
експозицiї, при потенцiалах −0,1 В i далi спостерiгається помiтне збiльшення швидкостi
анодного розчинення залiза. Нами це пов’язується з електрохiмiчним розчиненням верхнiх
шарiв атомiв залiза, що супроводжується вiдшаруванням захисної плiвки. Активацiя елект-
рода, що вiдбувається при цьому, пiдтверджується тим, що значення граничних струмiв
анодного розчинення залiза, якi встановлюються в областi позитивних потенцiалiв у при-
сутностi та у вiдсутностi КМЦ, практично рiвнi (див. дiлянки кривих при E > 0). Саме
завдяки такiй активацiї зворотний хiд поляризацiйних кривих є аналогiчним зворотному
ходу кривих, одержаних у вiдсутностi КМЦ (див. рис. 1). При попередньому проходженнi
катодного струму така активацiя не вiдбувається. Про це свiдчить те, що на рис. 2 пiсля
попередньої катодної поляризацiї все ж таки проявляється гальмуючий вплив КМЦ на анод-
ний процес. Це означає, що при експлуатацiї залiзної конструкцiї у сiрчанокислих розчинах
при вiдсутностi зовнiшнього струму сформована плiвка не повинна руйнуватися, i вона
може виконувати роль дифузiйного бар’єру, який врештi-решт призводить до зменшення
швидкостi корозiї.

З викладеного видно, що нашi припущення про можливий гальмуючий вплив КМЦ на
корозiйний процес виправдалися, що КМЦ може розглядатися як досить ефективний iнгi-
бiтор кислотної корозiї залiза. Одержанi результати дiйсно свiдчать про те, що гальмуючий
вплив КМЦ на корозiйнi процеси зумовлений утворенням металокомплексних сполук мiж
молекулами КМЦ та катiонами залiза, що утворюються у приелектродному шарi елект-
ролiту внаслiдок процесу розчинення. Отже, при виборi ефективних iнгiбiторiв корозiї до-
цiльно використовувати константи стабiльностi металокомплексiв, а також iнформацiю про
розчиннiсть останнiх [11, 13].

Слiд вiдзначити, що про можливiсть утворення комплексних сполук в корозiйних систе-
мах згадувалося у роботi [15], де, однак, розглядалися лише системи з лужними електролi-
тами, крiм того, тут припускалася можливiсть утворення комплексiв БТА тiльки з катiона-
ми лужноземельних металiв, якi вводилися у електролiти ззовнi. У добре вiдомих роботах
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з урахуванням утворення комплексних сполук мiж органiчними речовинами та катiонами
Zn2+, Ni2+ та Co2+, що вводилися в електролiт ззовнi разом з ПАР. На вiдмiну вiд зга-
даних робiт у данiй статтi стверджується, що у випадку з КМЦ комплекси утворюються
з катiонами металу, що пiддається корозiйному руйнуванню (з катiонами залiза). Це озна-
чає, що згаданi вище вiдомi пiдходи iстотно вiдрiзняються вiд тих, якi обгрунтовуються
нами. Другою вiдмiннiстю запропонованого пiдходу є те, що в його основу покладено вза-
ємодiю органiчних сполук не з поверхнею металу, а з iонами металiв, якi утворилися на
межi розподiлу завдяки саморозчиненню металу. Такий пiдхiд, на нашу думку, можна ви-
користовувати для прогнозування захисної дiї багатьох органiчних сполук. Це якраз i було
показано на прикладi КМЦ. Що стосується КМЦ, то можливому її широкому використанню
може сприяти те, що вона є доступною, дешевою та екологiчно чистою речовиною.

Роботу виконано при частковiй фiнансовiй пiдтримцi Державного фонду фундаментальних
дослiджень України (проект 03/07/00168).
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