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Исследовано электрохимическое и коррозионное поведение 4 сплавов (мас.%): Al–6Ca (далее Al6Ca), Al–6Ca–1Fe (далее 

Al6Ca1Fe), Al–1Fe (далее Al1Fe), АК12M2. Повышенное содержание железа (до 1 %) в сплавах необходимо для высокой 

производительности процессов литья под давлением. Электрохимические исследования проводили в 3 %-ном водном 

растворе NaCl при температуре 26±0,5 °С с помощью цифрового потенциостата IPC-Pro 3A (IPC-2000). Анодную поля-

ризацию осуществляли в потенциодинамическом режиме при скорости развертки потенциала 1 мВ/с. Начальный по-

тенциал поляризации составлял –800 мВ (по отношению к стандартному водородному электроду). При «критической» 

плотности тока iкр = 10 мА/см2 изменяли направление развертки потенциала на обратное, проводя поляризацию с той же 

скоростью. О склонности сплавов к питтингообразованию судили по отношению количеств электричества, прошедших 

через электрод до питтингообразования и до их репассивации (Qпрямой/Qобратный), и значениям базисов питтингостой-

кости: разности потенциала питтингообразования и стационарного потенциала; разности потенциала репассивации и 

стационарного потенциала. Коррозионные испытания литейных алюминиевых сплавов проводили, выдерживая образ-

цы в камере соляного тумана и в 3 %-ном водном растворе NaCl в течение 700 ч. После этих выдержек изучали морфоло-

гию поверхности образцов с помощью оптического микроскопа «Olympus GX51». Установлено, что экспериментальные 

сплавы Al6Ca1Fe и Al6Ca, в отличие от Al1Fe и промышленного сплава АК12М2, не подвержены питтинговой коррозии 

в 3 %-ном водном растворе NaCl. Высказано предположение, что повышенная коррозионная стойкость сплава Al6Ca1Fe 

обусловлена тем, что железо входит в интерметаллид Al10CaFe2, который не является эффективным катодом вследствие 

значительных отрицательных потенциалов у Al и Ca. Благодаря высоким литейным и механическим свойствам сплава 

Al6Ca1Fe, которые не уступают свойствам эвтектического силумина и превосходят его по коррозионной стойкости, экс-

периментальный сплав Al6Ca1Fe является перспективным для использования в промышленном масштабе. 

Ключевые слова: литейные алюминиевые экспериментальные сплавы, интерметаллиды, склонность к питтинговой кор-

розии, анодная поляризация.
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Volkova O.V., Dub A.V., Rakoch A.G., Gladkova A.A., Samoshina M.E. 

Comparison of pitting corrosion tendency for castings made of Al6Ca, Al1Fe, Al6Ca1Fe experimental alloys 
and AK12M2 industrial alloy
The study covers the electrochemical and corrosion behavior of 4 alloys (wt.%): Al–6Ca (Al6Ca), Al–6Ca–1Fe (Al6Ca1Fe), Al–1Fe 

(Al1Fe), AK12M2. High Fe content (up to 1 %) in the alloys is required for high productivity of die-casting processes. Electrochemical 

tests were conducted in the 3 % NaCl aqueous solution at 26±0,5 °С using the IPC-Pro 3A (IPC-2000) digital potensiostat. 

Potentiodynamic anodic polarization was performed at a scan rate of 1 mV/s. The initial polarization potential was –800 mV (SHE). 

The potential scanning direction was reversed at a «critical» current density icr = 10 mA/cm2 with the same scan rate of polarization. 

The tendency of the alloy for pitting formation was determined by the Qdir/Qrev ratio (the amounts of electricity passed through the 

electrode before pits occur and before repassivation) and the bases of pitting resistance: difference between the pitting potential (Epit) 
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and the equilibrium potential (Eeq); difference between the repassivation potential (Erep) and the equilibrium potential (Eeq). Corrosion 

tests of cast aluminum alloys were carried out by holding the samples in a salt spray chamber and in the 3 % NaCl aqueous solution 

for 700 h. The Olympus GX51 optical microscope was used to assess the morphology of sample surfaces after their holding. It is found 

that the Al6Ca1Fe and Al6Ca experimental alloys placed in the 3 % NaCl aqueous solution are not susceptible to pitting corrosion as 

opposed to the AK12M2 industrial alloy and Al1Fe. It is assumed that the higher corrosion resistance of Al6Ca1Fe is due to the entry 

of Fe into the Al10CaFe2 intermetallide. The intermetallide is not an effective cathode with respect to Fe due to significant negative 

potentials of Al and Ca. Al6Ca1Fe is a promising alloy for industrial use due to its high casting and mechanical properties that are not 

inferior to the eutectic silumin alloy and even surpass it in terms of corrosion resistance.

Keywords: experimental aluminum casting alloy, intermetallides, tendency for pitting corrosion, anodic polarization.
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Введение

Основной группой литейных алюминиевых 

сплавов являются силумины, которые использу-

ются для получения фасонных отливок различ-

ными методами литья, в том числе литьем под 

давлением [1—3]. Этим способом изготавливает-

ся большая часть отливок для деталей легковых 

автомобилей, а также для получения различных 

корпусных деталей сложной формы, например 

секций отопительных радиаторов. Специфика 

сплавов, предназначенных для литья под давле-

нием, заключается в том, что с целью повышения 

производительности процесса они, как правило, 

содержат большее количество железа по сравне-

нию со сплавами, получаемыми литьем в кокиль 

и землю. В частности, в сплавах типа АК12М2 (и 

зарубежных аналогах: AA380, 383, 384 и др.) сред-

нее содержание железа составляет ~1 % [1—4]. Бла-

годаря добавке железа отливки легче извлекаются 

из пресс-формы. Вместе с тем медь и железо могут 

приводить к образованию эффективных катодов 

в силуминах и, как следствие, к активации кор-

розионных, в том числе локальных, процессов, 

которые, в большинстве случаев, начинаются с 

питтинговой коррозии [5—15], особенно в средах, 

содержащих хлор-ионы. В отличие от железа и 

сталей, у которых пассивная пленка является ка-

тодом [16—18], на алюминиевых сплавах форми-

руются диэлектрические пассивные пленки [19], а 

следовательно, механизмы питтинговой коррозии 

в значительной степени отличаются у этих метал-

лических материалов.

В [20] на примере экспериментальных сплавов 

Al—6Ca и Al—6Ca—1Fe (мас.%) обоснована прин-

ципиальная возможность применения сплавов на 

основе алюминиево-кальциевой эвтектики для 

получения отливок методом литья под давлением. 

Оценка литейных и механических свойств сплавов 

Al—6Ca, Al—6Ca—1Fe показала, что они находятся 

на высоком уровне, не уступая свойствам эвтекти-

ческих силуминов. Структура экспериментальных 

сплавов Al—6Ca, Al—6Ca—1Fe имеет более тонкое 

дисперсное строение по сравнению с силумином 

АК12M2. Именно этот силумин представляется 

наиболее подходящим объектом для сравнения, 

поскольку его получают литьем под давлением, 

вводя в его состав до 1 % Fe [4]. Фазовый состав 

сплавов Al—6Ca, Al—6Ca—1Fe образуется, соглас-

но экспериментальным данным [20], с первона-

чальным выпадением первичных кристаллов алю-

миния, которые практически не содержат кальция 

и железа, а затем вследствие протекания эвтек-

тической реакции: L → (Al) + Al4Ca + Al10CaFe2. 

В сплаве Al—6Ca—1Fe происходит полное связы-

вание железа в тройную фазу Al10CaFe2. Эта фаза 

не может являться эффективным катодом ввиду 

очень отрицательного потенциала у Сa (стандарт-

ный электродный потенциал составляет –2,87 В). 

Следовательно, указанный сплав должен иметь 
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более отрицательный стационарный потенциал и 

более высокую стойкость к питтинговой корро-

зии, чем таковые у силумина АК12М2, содержаще-

го эффективные катоды: интерметаллиды Al5FeSi 

и Al2Cu, а также медь, находящуюся в твердом рас-

творе на основе алюминия [20]. 

 Экспериментальное доказательство низкой 

склонности к питтинговой коррозии алюмини-

евых сплавов Al—6Ca и Al—6Ca—1Fe в средах, 

содержащих хлор-ионы, и их более высокой кор-

розионной стойкости по сравнению с промыш-

ленным силумином АК12М2 является основной 

целью данной работы.

Методики исследований

Склонность к питтинговой коррозии в средах, 

содержащих хлорид натрия, исследовали у 4 спла-

вов (мас.%): Al—6Ca (далее Al6Ca), Al—6Ca—1Fe 

(далее Al6Ca1Fe), Al—1Fe (далее Al1Fe) и АК12M2. 

Второй и третий сплавы были приготовлены для 

того, чтобы сравнить влияние раздельного леги-

рования алюминия кальцием (6 мас.%) и железом 

(1 мас.%) и совместного легирования этими эле-

ментами на склонность алюминиевых сплавов к 

питтинговой коррозии. В сплаве Al1Fe содержится 

интерметаллид Al3Fe, который является катодом 

и должен активировать процесс коррозии алюми-

ния, а сплав Al6Ca содержит анод — Al4Ca, вытрав-

ливание которого может привести к образованию 

алюминиевой поверхности и высокой коррозион-

ной стойкости этого сплава. 

Сплавы готовили на основе алюминия марки 

А85 (ГОСТ 11069-2001) в графитошамотном тигле в 

электропечи сопротивления фирмы LAC (Чехия). 

Кальций вводили в чистом виде, а железо — в виде 

лигатуры Al—10 мас.% Fe. Разливку осуществляли 

в чугунные формы при температуре 730—740 °С, 

получая слитки размером 15×60 ×200 мм. Слитки 

основного сплава Al6Ca1Fe расплавляли непо-

средственно перед получением отливок на машине 

литья под давлением. Элементный состав сплавов, 

по данным спектрального анализа, который был 

проведен на оптико-эмиссионном анализаторе 

металлов «Bruker Elemental» (Германия) с точно-

стью до 0,002 мас.%, приведен в таблице.

Образцы, вырезанные из отливок, запрессовы-

вали в шайбы из непроводящей эпоксидной смолы 

марки ЭДП. Затем рабочую поверхность образцов 

полировали до шероховатости Ra  1 мкм. Таким 

образом, площадь рабочей поверхности образца 

(~1 см2) ограничивали одной его стороной. Перед 

исследованиями эту поверхность образцов обез-

жиривали этиловым спиртом, промывали в дис-

тиллированной воде и сушили фильтровальной 

бумагой.

Электрохимические исследования проводили 

в 3 %-ном водном растворе NaCl при температуре 

26±0,5 °С с помощью цифрового потенциостата 

IPC-Pro 3A (г. Санкт-Петербург) со встроенным 

микропроцессором и выходом на персональный 

компьютер. Управление потенциостатом осущест-

вляется с помощью прилагаемого пакета программ 

(IPC-2000).

Все электрохимические исследования выпол-

няли в стандартных двух- и трехэлектродной элек-

трохимических ячейках. В качестве вспомогатель-

ного электрода и электрода сравнения применяли 

платиновый и хлорсеребряный (ЭСР-10101) элект-

роды соответственно. Значения потенциалов в на-

стоящей работе приведены по отношению к стан-

дартному водородному электроду (с.в.э.). Анодную 

поляризацию осуществляли в потенциодинами-

ческом режиме при скорости развертки потенци-

ала 1 мВ/с. Начальный потенциал поляризации 

составлял –800 мВ (с.в.э.). При «критической» 

плотности тока iкр = 10 мА/см2 изменяли направ-

ление развертки потенциала на обратное, проводя 

поляризацию с той же скоростью. 

О склонности сплава к питтингообразованию 

судили по отношению Qпр/Qобр и величинам ба-

зисов питтингостойкости. Значение Qпр/Qобр 
 1 соответствует общему или селективному рас-

творению сплава, а Qпр/Qобр < 1 — образованию 

питтингов [21]. Количество электричества (Q), 

прошедшее через электрод, определяли интегри-

Элементный состав, мас.%, литейных алюминиевых экспериментальных сплавов и сплава АК12М2

Сплав Al Ca Fe Si Mg Cu Zn Mn

Al6Ca Основа 6,1 0,054 0,071 0,005 0,018 0,013 0,002

Al6Ca1Fe Основа 6,03 1,186 0,069 0,005 0,0046 0,012 0,0063

АК12М2 Основа 0,008 0,5 10,78 0,207 2,26 0,816 0,402

Al1Fe Основа 0,005 0,98 0,008 0,0012 0,0057 0,0029 0,0046
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рованием силы тока по длительностям интерва-

лов — до (Qпр) и после (Qобр) достижения значения 

«критической» плотности тока:

  (1)

где t1, с — время начала поляризации (для прямого 

хода) либо время достижения «критической» плот-

ности тока (для обратного хода); t2, с — время до-

стижения «критического» тока (для прямого хода) 

либо время окончания поляризации (для обратно-

го хода).

Питтингостойкость сплавов тем выше [21], чем 

больше значения базисов питтингостойкости:

ΔЕпо = Епо – Ест,

ΔЕрп = Ерп – Ест,

где Епо — потенциал питтингообразования, Ерп — 

потенциал репассивации питтингов, Eст — стаци-

онарный потенциал сплава в водном растворе, со-

держащем 3 % NaCl. 

Коррозионные испытания литейных алюми-

ниевых сплавов проводили, выдерживая образцы 

в камере соляного тумана и в 3 %-ном водном рас-

творе NaCl в течение 700 ч. После этих выдержек 

изучали морфологию поверхности образцов с по-

мощью оптического микроскопа «Olympus GX51» 

(Япония). 

Результаты экспериментов 
и их обсуждение

Из данных электрохимических испытаний сле-

дует, что в 3 %-ном водном растворе NaCl:

1) наибольшие значения стационарных по-

тенциалов имеют сплавы АК12М2, Al1Fe (–0,48; 

–0,55 В), а наименьшие — алюминиевые сплавы, 

легированные кальцием (–0,69 В (Al6Ca); –0,70 В  

(Al6Ca1Fe)). Катодные включения приводят к сме-

щению потенциалов в положительную сторону. 

Дополнительное легирование сплава Al6Ca желе-

зом, казалось бы, должно сместить потенциал в 

положительную сторону. Вместе с тем нахождение 

Fe в соединении Al10CaFe2 исключает его индиви-

дуальные электрохимические характеристики; 

2) наибольшей общей заторможенностью про-

цесса растворения сплавов (меньшей плотностью 

тока) при анодной поляризации образцов обла-

дает сплав Al1Fe, наименьшей — сплавы Al6Ca 

и Al6Ca1Fe, а у сплава АК12М2 промежуточная 

скорость растворения (рис. 1, а). Вместе с тем из 

экспериментальных данных (рис. 1, б) и стаци-

онарных потенциалов следует, что наибольшую 

склонность к питтинговой коррозии имеет сплав 

АК12М2 — Qпр/Qобр < 1 (0,61), ΔЕпо = 70 мВ, ΔЕрп =

= –90 мВ. Эти данные свидетельствуют о невоз-

можности питтингов к репассивации. У сплава 

Al1Fe также высокая склонность к питтинговой 

коррозии — Qпр/Qобр < 1 (0,22), ΔЕпо = 100 мВ, 

ΔЕрп = 0,00 мВ. Большая заторможенность про-

цесса растворения этого сплава, оцениваемая по 

плотности анодного тока с учетом всей поверхно-

сти сплава, контактирующего с электролитом, не 

указывает на степень опасности коррозионного 

поражения, так как площадь питтингов, как пра-

вило [22], является небольшой величиной. Глу-

бина коррозионного поражения у сплавов Al6Ca, 

Al6Ca1Fe, вероятно, может быть намного меньшей, 

так как они подвержены общему или селективному 

растворению эвтектики. Это подтверждает отно-

шение Qпр/Qобр, которое больше 1 (1,12; 1,22 соот-

Рис. 1. Анодные поляризационные кривые (а) 

и их фрагмент при потенциалах, близких к потенциалам 

питтингообразования и репассивации (б)

Стрелками показано направление развертки потенциалов

Скорость развертки потенциала 1 мВ/с

1 – Al6Ca, 2 – Al6Ca1Fe, 3 – АК12М2, 4 – Al1Fe
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Рис. 2. Морфология поверхности сплавов после их выдержек в камере соляного тумана (а) 

и 3 %-ном водном растворе NaCl (б) в течение 700 ч

I – Al6Ca; II – Al6Ca1Fe; III – АК12М2; IV – Al1Fe
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ветственно). Вероятно, в первую очередь вытрав-

ливается Al4Ca, который, несомненно, является 

анодом по отношению к другим фазам, из которых 

состоят эти сплавы. Тонкое дисперсное строение 

эвтектики не позволяет образоваться микро- и ма-

кродефектам. 

Результаты коррозионных испытаний подтвер-

дили вид коррозионных поражений алюминиевых 

сплавов, установленных по результатам электро-

химических исследований. На рис. 2 показана 

морфология поверхности сплавов после их выдер-

жек в камере соляного тумана и в 3 %-ном водном 

растворе NaCl. Наиболее отчетливо проявляются 

сферические питтинги на сплаве Al1Fe. На спла-

ве АК12М2 развиваются типичные межкристал-

литные кристаллографические питтинги [6], от-

четливо наблюдаемые после выдержки в 3 %-ном 

растворе NaCl. Они наиболее опасны, так как уси-

ливается чувствительность сплавов к межкристал-

литной коррозии или к межзеренному коррозион-

ному растрескиванию под напряжением [6, 22]. 

Сплав Al6Ca1Fe, у которого временное сопро-

тивление прочности превышает 200 МПа и вы-

сокая стабильность механических свойств, не 

склонен к питтинговой коррозии (см. рис. 2, II). 

Дополнительным преимуществом этого спла-

ва является возможность использования для его 

выплавки относительно дешевых марок алюми-

ния с повышенным содержанием железа. В сплаве 

Al6Ca1Fe железо находится в тройном соединении 

Al10CaFe2 и не оказывает существенного влияния 

на коррозию алюминиевого сплава. 

Выводы

1. Сравнение сплавов Al6Ca1Fe, АК12М2, со-

держащих повышенное содержание железа (до 1 %) 

для увеличения производительности процессов 

литья под давлением, по коррозионной стойкости в 

водных средах, содержащих хлор-ионы, показало, 

что экспериментальный сплав Al6Ca1Fe превосхо-

дит промышленный литейный сплав АК12М2.

2. Выявлено, что вследствие связывания же-

леза в соединение Al10CaFe2, которое не являет-

ся эффективным катодом, электрохимическое и 

коррозионное поведение сплава Al6Ca1Fe близко 

к таковому у сплава Al6Ca. Они не подвержены 

питтинговой коррозии в 3 %-ном водном растворе 

NaCl в отличие от бинарного алюминиевого спла-

ва Al1Fe и промышленного сплава АК12М2.

3. Показано, что на сплаве АК12М2 в водных 

средах, содержащих хлор-ионы, интенсивно раз-

виваются межкристаллитные кристаллографи-

ческие питтинги, которые могут являться ро-

доначальниками межкристаллитной коррозии 

или приводить к межзеренному коррозионному 

растрескиванию под напряжением. 

Статья подготовлена в рамках Соглашения 

№ 14.578.21.0220 (уникальный идентификатор ПНИЭР 

RFMEFI57816X0220) о предоставлении субсидии 

Минобрнауки России в рамках реализации ФЦП 

«Исследования и разработки по приоритетным 

направлениям развития научно-технологического 

комплекса России на 2014—2020 годы».
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