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Досліджено термодинаміку процесу синтезу оксидокерамічного покриття, синтезо-
ваного на титановій основі. Визначено корозійну стійкіть плазмоелетролітно синтезова-
них покриттів на цирконієвому та тиновому сплавах. Встановлено, що струми корозії для 
досліджуваних покриттів понижуються на 1–3 порядки. 
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Вступ 
 

Забезпечення довговічності конструкцій  поняття, яке включає в себе як 
технологічні, так і конструктивні вимоги. Захист від корозії  одна з головних 
проблем у вирішенні цього питання.  

Під впливом руйнівних атмосферних впливів і агресивних середовищ ме-
талеві конструкції поступово втрачають первинний зовнішній вигляд і свої 
властивості. У таких випадках дуже гостро постає питання про захист металу 
від корозії. Корозія роз’їдає метал, роблячи непридатним його подальше вико-
ристання та експлуатацію. З часом це призводить до зниження міцності, а в 
багатьох випадках і до руйнування металевих виробів. 

Усі заходи для захисту металу від корозії спрямовані на те, щоб послаби-
ти або не допустити утворення корозійних пар. Перспективним методом захи-
сту корозії останнім часом розглядають плазмоелектролітне оксидування 
(ПЕО), як поверхневий захист вентильних металів. Процес здійснюється за 
схемою “анод–катод” в умовах поверхневих іскрових розрядів на оброблюва-
ній поверхні (аноді) у результаті плазмохімічних реакцій, а управляти власти-
востями покриттів можна зміною складу електроліту і режимів синтезу. Ство-
рені таким способом покриття мають близьку до кераміки полікристалічну 
структуру, відзначаються високими адгезією до основи, твердістю та корозій-
ною стійкістю [1, 2]. 

Процес формування покриття проходить в електричному полі, яке є дже-
релом енергії для плазмохімічних реакцій на робочому електроді. Збільшення 
анодного потенціалу поза фарадеївську ділянку призводить до пробою діелек-
тричної або напівпровідникової плівки анода, яка формується при проходжен-
ні фарадеївської ділянки. Пробій здійснюється внаслідок інжекції електронів із 
валентної зони в зону провідності. У пробійному каналі сильно зростає темпе-
ратура, проходить дисоціація та іонізація електроліту і формується плазмовий 
згусток, в якому реалізуються плазмохімічні реакції синтезу оксиду. 
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Мета даної роботи  дослідити термодинаміку процесу синтезу оксидо-
керамічного покриття на цирконієвій, титановій та магнієвій основі та встано-
вити ефективність корозійної стійкості таких покриттів в агресивних середо-
вищах. 

 
Об’єкт і методи дослідження 

 

Об’єктом дослідження були цирконієвий сплав Zr–2,5%Nb, титановий 
сплав ВТ-8, предметом дослідження  розрахунок температурних залеж-
ностей енергії Гібса та ентальпії реакцій в процесі синтезу цирконієвого та 
титанового сплавів та вплив режимів синтезу на корозійну стійкість окси-
докерамічних покриттів. 

Корозійні властивості сплавів та їх покриттів вивчали за поляризацій-
ними кривими, знятими в потенціодинамічному режимі на потенціостатах 
ПИ-50 та IPC-PRO+ПК IBM РС за стандартною трьохелектродною схемою 
з хлорсрібним електродом порівняння і допоміжним платиновим. На елект-
роді виділяли робочу ділянку, площа якої становила S = 1 10–4 м2, решта 
поверхні ізолювали епоксидним лаком.  

Будуючи поляризаційні криві, поверхню сплавів до –2 В катодно акти-
вували. Після катодної поляризації відразу ж проводили неперервну потен-
ціодинамічну поляризацію зі швидкістю зміни потенціалу 5 мВ/с. Корозій-
ними середовищами були для цирконієвого сплаву 10% NaCl та 10% HCl, 
для титанового сплаву ВТ-8–10% HCl та 10% HCl + 0,1% HF. Для характе-
ристики корозійної стійкості визначали струми та потенціали корозії. Ре-
єстрацію поляризаційних кривих проводили після встановлення стаціонар-
ного потенціалу. Струми та потенціали корозії визначали графічним 
методом.  

Термодинаміка процесу синтезу оксидокерамічного покриття. Пробій 
первинної плівки на вентильних металах (Al, Mg, Ti, Zr та інші) приводить 
до формування розрядних каналів, в яких відбуваються плазмоелектролітні 
реакції формування оксидокерамічного покриття. Як відомо з робіт [3, 4] в 
розрядному каналі температури речовин досягають 6000–8000 K. В такому 
випадку речовини можуть бути у вигляді атомів, молекул в газоподібному, 
а на периферії розрядного каналу, в рідкому та твердому станах.  

Всі процеси, які проходять у системі приводять її до рівноваги, яка ха-
рактеризується зростанням ентропії та зменшенням ізобарно-ізотермічного 
потенціалу (енергії Гібса).  

Взаємодія титану з киснем в розрядному каналі може проходити через 
газоподібні та тверді (рідкі) фази Ti, TiO, TiO2 [5]. Взаємодію іонізованих 
компонентів не враховуємо. Розглянемо можливі хімічні реакції їх утво-
рення:  

Tig + O↔TiOg (1); Ticrliq + O↔TiOg (2); Ticrliq + O↔TiOcrliq (3);  
Tig + O2↔TiO2crl (4); TiOg + O↔TiO2crliq (5); TiOcrliq + O↔TiO2crliq (6);  
Ticrliq + O2↔TiO2crliq (7), 

де індекси g  речовини в газоподібному та crliq  кристалічному та рідко-
му станах. 

Енергія Гібса хімічної реакції зв’язана зі значеннями енергій Гібса ре-
човин, які приймають участь у цій реакції простим співвідношенням [6]: 

 
v1A1 + v2A2 +…v1′A1′ + v2′A2′ +… (1) 
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Gr = (v1′G(A1′, T)+ v2′G (A2′, T) +…) – ( v1G(A1, T) + v2G (A2, T)+…), (2) 

де v  кількість молів речовини A яка бере участь у реакції. Якщо Gr має 
від’ємні значення, то реакція може проходити, а коли додатні, то реакція не 
відбувається.  

Ентальпії хімічних реакцій  Hr можна визначити, якщо відомі ентальпії 
утворення реагентів та продуктів реакції  H зі стандартних елементів для 
всіх речовин, що беруть участь у реакціях. 

 
Hr = ( v1′H(A1′, T) + v2′H (A2′, T)+…) – ( v1H(A1, T) + v2H (A2, T) +…) (3) 

 
 
 

 

 

Рис. 1. Залежності енергій Гібса (а) та ентальпії (б) реакцій: Tig + O↔TiOg (1); Ticrliq + 
O↔TiOg (2); Ticrliq + O↔TiOcrliq (3); Tig + O2↔TiO2crl (4); TiOg + O↔TiO2crl (5); TiOcrliq + 
O↔TiO2crliq (6); Ticrliq + O2↔TiO2crliq (7) 

 
Розглянемо можливості проходження реакцій (1–7) використовуючи 

формули 2 та 3 для розрахунку енергій Гібса та ентальпій. Для розрахунків 
використовували табульовані значення енергій Гібса та ентальпій, приве-
дені в [7].  

Енергії Гібса всіх вищезгаданих реакцій мають від’ємні значення (рис. 
1, а). Найнижчі енергії реакцій: TiOg + O↔TiO2crl (5); Tig + O2↔TiO2crl (4); 
Ticrliq + O↔TiOg (2). Фазовий аналіз вказує на відсутність TiOcrliq в оксидо-
керамічному покритті. Отже TiO, який утворюється внаслідок реакцій: Tig 
+ O↔TiOg (1); Ticrliq + O↔TiOg (2); Ticrliq + O↔TiOcrliq (3) доокислюється в 
розрядному каналі. 

Розраховані ентальпії реакцій мають від’ємні значення (рис. 1, б), тоб-
то всі реакції проходять з виділенням тепла. Найбільша кількість тепла ви-
діляється під час проходження реакцій Tig + O2TiO2crl (4); TiOg + OTiO2crl 
(5).  

Для відбору надлишку тепла в технологічному процесі використовува-
ли охолодження електроліту. 

Корозійна стійкість титанових і цирконієвих сплавів та їх оксидоке-
рамічних покриттів. Під час експлуатації анодованих сплавів у корозійно-
му середовищі на окремих ділянках покриття формуються вузькі канали з 
підвищеною іонною провідністю [8]. Такі ділянки стають осередками лока-
льних корозійних пошкоджень сплава [9, 10]. Активні аніони (наприклад, 
хлору і води) в цих місцях проникають через анодну плівку і взаємодіють із 
сплавом. 
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Плазмоелектролітні покриття є інертні. Однак за наявності в них пор, що 
є каналами іскрових розрядів, також можливе корозійне руйнування металу чи 
сплава. Все це знижує функціональні властивості покриття та скорочує термін 
експлуатації сплава. У зв’язку з цим досліджено корозійну тривкість плазмо-
електрохімічних ОКП на цирконієвому та титановому сплавах у різних коро-
зійно-агресивних середовищах і визначено їх струми корозії, за якими судили 
про швидкість корозії сплавів. 

Відомо, що висока корозійна тривкість цирконію та титану досягається 
утворенням тонкої захисної плівки оксидів відповідно ZrO2 та TiO2. Однак, у 
тяжких умовах експлуатації та за наявності особливо агресивних середовищ (у 
їх числі і використані в роботі), ці плівки внаслідок малої товщини та невисо-
кої твердості не забезпечують високих антикорозійних властивостей. 
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Рис. 3. Поляризаційні криві сплаву:  
а  Zr–2,5% Nb (1, 3) і його ОКП (2, 4); 
б, в  ВТ-8 (5, 8) і його ОКП (6, 7, 9, 10) 
(табл.1) 

 
Струми корозії покриттів іcor, за якими судили про швидкість корозії ма-

теріалу, понижуються для всіх досліджуваних систем, а вищий ефект від ство-
рення ОКП проявляється в більш агресивних середовищах. 

Аналіз одержаних поляризаційних кривих (рис. 1) показує, що формуван-
ня ОКП відбивається на електрохімічних параметрах корозії цирконієвого 
сплава, тобто значення струмів корозії зменшуються (табл.). Ця зміна поясню-
ється меншим розчиненням компонентів сплава. 

З наведених результатів видно, що струми корозії необроблених сплавів 
для всіх досліджуваних систем набагато вищі. Так, наявність оксидокераміч-
ного покриття понижує струми корозії для цирконієвого сплава в середовищі 
10% NaCl на 3 порядки. В менш агресивному для сплаву Zr–2,5% Nb середо-
вищі (10% HCl) оксидокерамічне покриття має нижчі захисні властивості, і 
струм корозії в даному випадку для ОКП понижується на 2 порядки. 
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Таблиця 
 

Потенціали та струми корозії цирконієвого та 
 титанового сплавів та їх ОКП 

 

Сплав Корозійне 
середовище 

№ ре-
жиму 

Склад електроліту 
ПЕО Ic/Ia, 

А/м2 
t, 
хв 

Еcor, 
В 

іcor, 
А/м2 КОН, 

г/л 
рідке 

скло, г/л 

Zr–
2,5% 
Nb 

10% NaCl 
1 – – – – 0,48 0,81 

2 10 15 20/20 20 0,41 9,09.10–4 

10% HCl  
3 – – – – 0,37 8,07.10–2 

4 10 15 20/20 30 0,50 1,39.10–4 

ВТ-8 

10% HCl 

5 – – – – –4,3 0,07 

6 10 15 10/10 30 2,7 1,4.10–3 

7 5 5 10/10 30 2,5 9,00.10–3 

0,1% HF + 
+ 10% HCl 

8 – – – – –5,2 11,0 

9 10 15 10/10 30 –5,1 1,3 

10 5 5 10/10 30 –5,8 0,07 

 
Титановий сплав ВТ-8 є корозійно не стійким в середовищі 10% HCl і 

має негативний потенціал корозії –4,3 В, тоді як при дослідженні корозійної 
стійкості сплаву з ОКП потенціал корозії приймає додатнє значення. Струм 
корозії титанового сплаву з захисним покриттям знижується в даному випад-
ку на один порядок. Причому оксидокерамічне покриття, синтезоване в елек-
троліті складу 10 г/л КОН + 15 г/л рідкого скла має кращі захисні властивос-
ті.  

Дослідження в більш агресивному середовищі 10% НCl + 0,1% HF пока-
зали, що всі досліджувані системі мають від’ємні потенціали корозії. Однак, 
струми корозії на порядок менші для синтезованого титанового сплава в еле-
ктроліті 10 г/л КОН + 15 г/л рідкого скла порівняно з необробленим металом. 
Оксидокерамічне покриття, синтезоване в електроліті меншої концентрації 
лугу та рідкого скла (режим синтезу № 10) має струм корозії в 18,5 разів ни-
жчий порівняно з ОКП, синтезованим за режиму № 9. Це вказує на кращі 
захисні властивості даного оксидокерамічного покриття. Очевидно, що такі 
результати пов’язані зі складом отриманого захисного покриття [11]. 

 
Висновки 

 

Розраховано температурні залежності енергії Гібса і ентальпії для мож-
ливих реакцій взаємодії в іскрових плазмових каналах електрохімічної сис-
теми титан-електроліт і встановлено пріоритетність реакцій з утворенням 
TiO2, що підтверджено фазовим аналізом (11). Електрохімічними вимірю-
ваннями показано, що ОКП підвищують корозійну тривкість цирконієвих та 
титанових сплавів на 1–3 порядки, а антикорозійний ефект покривів збіль-
шується з ростом агресивності корозійного середовища. 
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Исследовано термодинамику процесса синтеза оксидокерамического покрытия, син-
тезированного на титановой основе. Определено коррозионную стойкость плазмоэлетро-
литно синтезированных покрытий на циркониевом и тиновом сплавах. Установлено, что 
токи коррозии для исследуемых покрытий снижаются на 1–3 порядка. 

 

Ключевые слова: оксидокерамическое покрытие, синтез, плазмоелектролитное ок-
сидироване, титановый сплав, циркониевый сплав, коррозия, термодинамика. 

 
 
The thermodynamics of the synthesis oksydokeramichnoho coating synthesized on a titanium 

base. Definitely corrosion resistant coatings on plazmoeletrolitno synthesized zirconium and al-
loys tynovomu. It was established that the current corrosion coatings studied ponyzhuyutsya 1–3 
orders of magnitude. 

 

Keywords: oksydokeramichne coating, synthesis, oxidation plazmoelektrolitne, titanium al-
loys, zirconium alloys, corrosion, thermodynamic. 
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