
 138 

Фізико-хімічна механіка матеріалів. – 2021. – № 2. – Physicochemical Mechanics of Materials 
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Розроблено математичні моделі, які описують залежності критичних температур пі-
тингування сталі AISI 321 в модельних оборотних водах з рН 4…8 і концентрацією 
хлоридів від 350 до 600 mg/l від хімічного складу та структури. Вони ґрунтуються 
на багатомірних лінійних регресіях першого порядку та на нейронних мережах пря-
мого розповсюдження сигналу. Застосовуючи розроблені математичні моделі, вста-
новили, що критичні температури пітингування сталі AISI 321 ростуть зі збільшен-
ням рН оборотної води, середньої відстані між оксидами в сталі, вмісту в ній мар-
ганцю і хрому та зменшенням середнього діаметра зерна аустеніту та вмісту хлори-
дів у середовищі. Водночас виявлено, що вплив середовища найсуттєвіший, але ге-
терогенність сталі, яка залежить від вмісту в ній Cr, Si, Mn i N, також сильно впли-
ває на її пітинготривкість. Запропоновано розроблені математичні моделі застосову-
вати для вибору оптимальних плавок сталі AISI 321, найтривкіших до пітингування 
в модельних оборотних водах. 

Ключові слова: пітинготривкість, теплообмінник, оборотна вода, структурна 
гетерогенність, хімічний склад, прогнозування пітинготривкості. 

Mathematical models that describe the dependences of the critical temperatures of 
AISI 321 steel pitting in model circulating waters with a pH of 4...8 and a chloride con-
centration of 350 to 600 mg/l on its chemical composition and structure have been deve-
loped. They are based on multidimensional linear regressions of the first order and on 
neural networks of direct signal propagation. Using the developed mathematical models, it 
is found that the critical pitting temperatures of AISI 321 steel increase with increasing pH 
of the circulating water, the average distance between the oxides in the steel, the content of 
manganese and chromium in it, and a decrease in the average grain diameter of austenite 
and the content of chlorides in the medium. At the same time, it is found that the influence 
of environmental parameters is the greatest, but the heterogeneity of steel, depending on 
the content of Cr, Si, Mn i N in it, also significantly affects its pitting resistance. It is pro-
posed to use the developed mathematical models to select the optimal melts of AISI 321 
steel, the most resistant to pitting in model circulating waters. 

Keywords: pitting resistance, heat exchanger, circulating water, structural heterogeneity, 
chemical composition, pitting resistance prediction. 

Вступ. У виробництві теплообмінної апаратури використовують сталь 
AISI 321 [1], але вона, як і решта сталей типу 18-10, може піддаватися пітингу-
ванню в оборотних хлоридовмісних водах [2, 3]. Найчастіше пітинготривкість 
сталей оцінюють електрохімічними методами в хлоридовмісних розчинах підви-
щених концентрацій [4–6]. Однак оборотні води для теплообмінників є низько-
мінералізовані з концентрацією хлоридів від 350 до 600 mg/l [3], тому ці методи 
прогнозування пітинготривкості сталі технічно важко використовувати в умовах 
промислових виробництв. 
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У низькомінералізованих хлоридовмісних середовищах пітинготривкість ста-
лей і сплавів визначають за критичною температурою пітингування (КТП). Зо-
крема, в працях [7–10] між КТП сталей та їх параметрами встановлено регресійні 
залежності для прогнозування пітинготривкості в модельних оборотних водах, але 
вони не враховують синергетичний вплив середовища і параметрів сталі. До того 
ж значущість параметрів сталі у цих залежностях не встановлювали через недо-
статню кількість експериментів. Тому мета роботи – побудувати математичні мо-
делі, застосовуючи багатомірні лінійні регресії різних порядків та нейронні мере-
жі прямого розповсюдження сигналу, та на їх підставі проаналізувати вплив се-
редовища і параметрів сталі на її пітинготривкість у модельних оборотних водах. 

Матеріали та методика дослідження. Досліджували п’ять промислових 
плавок сталі AISI 321. Їх КТП та хімічний склад і структурну гетерогенність ви-
значали раніше [1, 7]. За основу побудови математичних моделей використовува-
ли багатомірні лінійні регресії різних порядків [11] та нейронні мережі прямого 
розповсюдження сигналу [12]. 

Багатомірна лінійна регресія першого порядку [11] має такий вигляд: 
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де ys – значення вихідної ознаки для s-го спостереження вибірки (КТП); wj – вага 

j-ої ознаки; s
jx  – значення j-ої ознаки s-го екземпляра вибірки, зокрема: х1 – рН 

оборотної води; х2 – вміст хлоридів у ній, mg/l; х3 – об’єм нітридів титану в сталі 
(VTiN), vol.%; х4 – середня відстань між ними (LTiN), µm; х5 – об’єм оксидів у сталі 
(Voх), vol.%; х6 – середня відстань між ними (Lох), µm; х7 – середній діаметр зерна 
аустеніту (d3), µm; х8 – вміст С у сталі, mass%; х9 – вміст Mn у сталі, mass%;  
х10 – вміст Si у сталі, mass%; х11 – вміст Cr у сталі, mass%; х12 – вміст Ni у сталі, 
mass%; х13 – вміст Ti у сталі, mass%; х14 – вміст N у сталі, mass%; х15 – вміст S у 
сталі, mass%; х16 – вміст P у сталі, mass%; х17 – об’єм δ-фериту у сталі (Рα), vol.%; 
N – кількість ознак; S – об’єм (кількість екземплярів) вибірки. 

Прямоспрямовану нейронну мережу з одним виходом [11] можна описати 
формулою 
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де y(η, i) – значення на виході і-го нейрона j-го шару нейромережі; ( , )iηψ  – функція 
активації і-го нейрона η-го шару нейромережі; w(η, i) – ваговий коефіцієнт і-го 

нейрона η-го шару; ( , )j
jx η  – значення на j-му вході і-го нейрона η-го шару мережі; 

Nη – кількість нейронів у η-му шарі мережі. 
Щоб оцінити якість синтезованих модулів, використовували додаток квадра-

тів миттєвих похибок [11, 12] 
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де ys – фактичне значення вихідної ознаки для s-го спостереження навчальної 
вибірки; ys* – розрахункове значення вихідної ознаки спостереження навчальної 
вибірки. 

Для визначення коефіцієнтів лінійних регресійних моделей застосували ме-
тод найменших квадратів [11], а для побудови нейромоделей – метод Левенберга–
Марквартда [13] та розрахунок приватних похідних на основі методу зворотного 
розповсюдження похибки [12]. 
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Результати дослідження та їх обговорення. Аналіз розробленої лінійної 
регресійної моделі (1) показав, що в модельних оборотних водах з рН 4…8 і кон-
центрацією хлоридів 350, 400, 500, 550 і 600 mg/l КТП сталі AІSІ 321 зростає зі 
збільшенням рН (х1) хлоридовмісного середовища, середньої відстані між нітри-
дами титану LTiN (х4), середньої відстані між оксидами алюмінію Lоx (х6), вмісту  
Мn (х9) і Cr (х11) та зі зниженням концентрації хлоридів Cl– (х2) і середнього діа-
метра зерна аустеніту в сталі d3 (x7): 

 КТП (у) = 3,228х1 – 0,074828х2 + 0,16033х4 + 0,01786х6 – 0,038583х7 + 

 + 2,1261х10 + 3,7309х12. (4) 

Слід відзначити, що сумарна середня похибка КТП, визначена за виразом 
(4), становить 1,8°С, а сумарна квадратична – 662,9°С. Такі результати дають 
можливість застосовувати (4) для прогнозування пітинготривкості різних плавок 
сталі AІSІ 321 у модельних оборотних водах з рН 4…8 і вмістом Cl– від 350 до 
600 mg/l. Аналіз рівняння (4) та результатів [7] показав, що підвищення рН мо-
дельних оборотних вод від 4 до 8 і зниження в них концентрації хлоридів від 600 
до 350 mg/l сприяє росту КТП сталі на 12,9 і 17,6°С, відповідно. Водночас показни-
ки структурної гетерогенності сталі LTiN (х4), Lох (х6) і d3 (х7) суттєво менше впли-
вають на її КТП (у): збільшення середньої відстані між нітридами титану LTiN (х4) 
від 66 до 91 µm, оксидами алюмінію від 280 до 431 µm і зниження середнього 
діаметра зерна аустеніту d3 (х7) від 312 до 196 µm підвищує КТП на 4; 2,7 і 4,4°С. 

Слід відзначити, що середня відстань між нітридами титану LTiN (х4) і окси-
дами алюмінію Lох (х6) характеризує їх розміри. Зокрема, що вона більша, то 
крупніші ці включення і, відповідно, вища пітинготривкість сталі. Встановлено 
[1, 7], що на КТП сталі AІSІ 321 впливає об’єм нітридів титану VTiN (х3) і оксидів 
алюмінію Vох (х5). При цьому вона за лінійною залежністю зростає зі зниженням 
у сталі VTiN (х3) і Vох (х5). Але ці залежності [1, 7] не враховують синергетичний 
вплив оборотних вод та решти параметрів сталі. Слід відзначити, що розроблена 
модель не має цього недоліку, оскільки параметри LTiN (х4); Lох (х6) і d3 (х7) сталі 
та рН (х1) і концентрація Cl– (х2) модельних оборотних вод значущі. Отже, вва-
жаючи, що параметри VTiN (х3) і Vох (х5) несуттєві, можна припустити, що вплив 
нітридів титану і оксидів алюмінію на пітинготривкість сталі AІSІ 321 не пов’я-
заний з її електрохімічними показниками у модельних оборотних водах. Найвіро-
гідніше вплив включень на пітинготривкість сталі пов’язаний з їх геометричними 
параметрами, зокрема, що крупніші ці включення, то нижчий ступінь некоге-
рентності між суміжними атомами та аустенітною матрицею в їх околі. Це 
сприяє росту КТП і пітинготривкості сталі AІSІ 321. Ця гіпотеза ґрунтується на 
результатах праці [7], де встановлено, що в аналогічних умовах випробувань ні-
триди титану > 12 µm не брали участь у пітингуванні сталі, а активність вклю-
чень розміром від 8 до 12 µm утричі нижча, ніж від 2 до 8 µm. Такі дані узгоджу-
ються з результатами [14], де стабільні пітинги на сталі типу 18-10 фіксували в 
околі включень, які не менші 5 µm. За рівнянням (4) нітриди титану на порядок 
інтенсивніше сприяють росту КТП (у) сталі, ніж оксиди зі збільшенням середньої 
відстані між ними (LTiN, Lох). Враховуючи дані [1], можна припустити, що це по-
в’язано з їх розмірами, формою і природою. Водночас таку ж тенденцію виявле-
но в праці [7], оскільки показано, що коефіцієнти зв’язку пітингів з нітридами 
титану на порядок менші, ніж з оксидами. 

Згідно з виразом (4), збільшення середнього діаметра зерна аустеніту d3 (х7) 
сприяє зниженню КТП (у) сталі AІSІ 321. Найвірогідніше, що вище d3, то менша 
ймовірність перетину меж зерен аустеніту із включеннями. Через це менша кіль-
кість пітингів утворюється на одиниці поверхні сталі. При цьому відомо [15], що 
за меншої кількості пітингів на одиниці поверхні сталі встановлюється вища гус-
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тина анодних струмів. Це може сприяти переходу метастабільних пітингів у ста-
більні. Адже в працях [1, 16] йдеться, що за досягнення критичного значення по-
тенціалів і, відповідно, струмів на анодних ділянках сталі, змінюється напрямок 
твердофазної дифузії атомів Cr, Fe і Ni. Слід відзначити, що для сталі AІSІ 304 в 
аналогічних модельних оборотних водах встановлено протилежні закономірності 
між КТП і d3 [17]. Це, найвірогідніше, зумовлено суттєвою різницею їх парамет-
рів d3 і кількістю та розмірами включень. Водночас після випробувань сталей 
AІSІ 321, AІSІ 304 і сплаву 06ХН28МДТ за методом ДУ ГОСТ 6032-89 між їх 
корозійними втратами ∆mі та структурною гетерогенністю також встановлено 
прямопропорційні залежності. Зокрема, виявлено, що після чотирьох з п’яти цик-
лів випробувань ∆mі сталі AІSІ 321 зростають зі збільшення середньої відстані 
між включеннями. Це пов’язано з витравленням включень з аустенітної матриці. 
До того ж, що вони більші, то вищі ∆mі сталі, але менші корозійні пошкодження 
меж зерен аустеніту. Таке можна пояснити перерозподілом анодних струмів в 
околі включень і межами зерен аустеніту. Отже, незалежно від корозивної актив-
ності середовища, кількість включень та їх розміри сильно впливають на пере-
розподіл анодних струмів, зокрема і в пітингах. Це може впливати на характер 
твердофазної дифузії основних елементів сталі (Cr, Ni і Fe) та переходу метаста-
більних пітингів у стабільні, що безпосередньо підтверджує вищевказану гіпоте-
зу про механізми впливу d3 і включень у сталі AІSІ 321 на її пітинготривкість. 

Згідно з рівнянням (4), КТП сталі AІSІ 321 підвищується зі збільшенням у 
ній вмісту Cr (х11) і Mn (х9). Зокрема, на 10°С зі зростанням вмісту Mn від 1,22 до 
1,7 mass% і на 4,7°С зі збільшенням вмісту Cr від 16,43 до 17,7 mass%. Макси-
мально можливий вміст Cr у сталі AІSІ 321 – 19 mass%. Отже, зростання її КТП 
може становити 9,6°С, що можна порівняти з впливом рН (х1) і Cl– (х2) на пітин-
готривкість сталі. 

Пітинготривкість сталей і сплавів, легованих Cr, пов’язують з оксидними 
плівками, які утворює Cr з О [2, 3, 15, 18, 19]. Водночас цей елемент впливає на 
твердофазну дифузію атомів Cr, Ni і Fe до поверхні метастабільних пітингів та 
сприяє їх репасивації [20, 21]. 

Можна узагальнити, що в модельних оборотних водах на пітинготривкість 
сталі AІSІ 321 здебільшого впливають вміст Cr у ній та рН середовища і концен-
трація у ньому Cl–. Вплив нітридів титану значно нижчий, але його варто врахо-
вувати під час вибору оптимальної плавки сталі. 

Розроблена модель на основі двошарової нейронної мережі прямого розпо-
всюдження сигналу дає можливість точніше визначати пітинготривкість сталі 
AISI 321 залежно від зміни її параметрів, зокрема LTiN (x4), Lоx (x6), d3 (x7), Mn (x9), 
Cr (x11), та модельних оборотних вод (рН (x1) та концентрація Cl– (x2)): 
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jw  – ваговий коефіцієнт j-го входу i-го нейрона першого шару мережі; (2,1)

iw – 

ваговий коефіцієнт i-го входу єдиного нейрона другого шару мережі (див. таблицю). 
Середнє значення похибки КТП сталі AISI 321, визначеної розрахунком (5), 

становить 0,08°С, а сумарна квадратична – 2,16, що суттєво нижче за середнє 
значення похибки встановленої КТП сталі під час експерименту. Тому для про-
гнозування пітинготривкості сталі AISI 321 під час експлуатації теплообмінників 
в оборотних водах рекомендовано використовувати модель (5), а для вибору 
оптимальної за пітинготривкістю плавки – модель (4). 
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Вагові коефіцієнти j-го входу і-го нейрона другого шару мережі моделі  
на основі двошарової нейронної мережі прямого розповсюдження сигналу 

(1, )i
jw  j i  (2,1)

iw
 

i 0 1 (x1) 2 (x2) 3 (x4) 4 (x6) 5 (x7) 6 (x10) 7 (x12) 0 –1,7900 

1 6,8503 –9,8069 –0,3636 –4,9572 3,3499 4,0264 –1,2982 8,6463 1 –1,6921 

2 2,4786 –0,0820 1,0546 1,4357 –1,4375 –2,0242 –2,5178 1,3872 2 9,3631 

3 3,0824 –1,5590 –4,4740 –2,4564 2,6468 3,4934 –1,0090 2,6641 3 0,7046 

4 –3,6965 8,4871 8,9202 –1,3262 –4,8690 7,1635 2,6216 –2,3052 4 –0,2334 

5 2,1984 10,2768 –13,1303 –4,3703 10,5007 –3,1618 6,9186 4,8144 5 0,1491 

6 –0,5557 –0,6742 –0,7286 0,5711 –0,4269 –0,3200 –0,8047 –0,2804 6 –3,0800 

7 7,9383 –10,2441 0,2052 4,9496 11,3267 4,3056 –4,4800 3,2544 7 –0,0991 

8 0,4149 3,2222 0,8215 1,1624 3,5260 0,3810 0,9712 –0,6450 8 –1,2592 

9 3,1952 8,2977 11,4121 4,4668 –8,9635 3,1563 –0,5811 –4,2289 9 0,3680 

10 0,3389 0,8693 1,4879 0,1073 0,0427 –0,7717 0,5216 0,1816 10 –1,1612 

11 2,3488 1,6859 2,7455 –1,3028 1,5774 1,0158 –0,0008 2,4809 11 –0,8740 

12 –1,8273 0,1225 –0,9806 –2,2571 2,0927 2,7792 0,2628 0,1696 12 8,7939 

13 2,9453 –1,6947 –3,5650 0,3187 –0,0172 –1,0461 –0,9197 1,5125 13 –0,4477 

14 –2,4285 –2,6580 –0,5920 –1,5841 –2,0349 –0,6325 2,0215 –1,3870 14 –1,3949 

15 4,7583 –1,7114 –2,4547 –1,6973 0,0952 –0,1332 0,7698 2,2776 15 1,4054 

Аналіз коефіцієнтів парної кореляції між параметрами модельних оборотних 
вод та сталі AISI 321 показав, що рН (x1) модельних оборотних вод і концентра-
ція в них хлоридів Cl– (x2) не залежать від параметрів сталі. Проте VTiN (х3) зале-
жить від d3 (x7), вмісту Si (x10), Cr (x11), N (x14), оскільки коефіцієнти прямоліній-
ної кореляції становлять 0,75; 0,7; –0,6; –0,68. Це зумовлено тим, що карбідотвір-
ні елементи, зокрема Si, Cr та N визначають об’єм карбонітридів VTiN (х3) у сталі. 
Водночас кореляцію між VTiN (х3) та d3 (x7) можна пов’язати з тим, що стабільні 
пітинги на поверхні сталі AISI 321 утворюються в околі нітридів титану на пере-
тині з межами зерен аустеніту з середнім діаметром d3 (x7). Слід відзначити, що 
нітриди титану в сталі також характеризуються середньою відстанню між ними 
LTiN (х4), яка корелює за прямолінійною залежністю з Lох (х6), Рα (x17), Si (x10), 
Cr (x11), N (x14), S (x15), оскільки коефіцієнти прямолінійної кореляції між ними 
відповідно становлять: –0,59; 0,75; 0,68; –0,84; –0,87; 0,52. 

ВИСНОВКИ 
Розроблено дві математичні моделі, які ґрунтуються на багатомірних ліній-

них регресіях першого порядку та на нейронних мережах прямого розповсю-
дження сигналу. Їх запропоновано використовувати для вибору оптимальної 
плавки сталі AISI 321 та прогнозування пітинготривкості теплообмінників з цієї 
сталі в оборотних водах. Встановлено, що її пітинготривкість росте зі збільшен-
ням рН оборотної води, середньої відстані між оксидами в сталі, вмісту в ній 
марганцю і хрому та зменшенням середнього діаметра зерна аустеніту та вмісту 
хлоридів у середовищі. Вплив середовища найсуттєвіший, однак, гетерогенність 
сталі, яка залежить від вмісту в ній Cr, Si, Mn i N, також суттєво впливає на її 
пітинготривкість в оборотних водах. 
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