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АНОДНОЕ ОКИСЛЕНИЕ СПЛАВА TI6AL4V 
В РАСТВОРАХ КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ

Представлені результати дослідження процесів електрохімічного окислення титанового сплаву 
Ti6Al4V у водних розчинах тартратної, оксалатної та цитратної кислот. Формувальні залежності 
типу U–f(τ), отримані при проведенні окислення у гальваностатичному режимі, мають лінійну форму, 
що вказує на формування малопористих оксидних плівок діелектричного типу. Утворенню пасивуючих 
оксидних плівок бар’єрного типу сприяє незначна травляча дія розчинів карбонових кислот, які нале-
жать до слабких електролітів. Встановлено, що зміна напруги на комірці, яка відображає динаміку 
утворення оксидної плівки у вигляді формувальної залежності, визначається анодною густиною 
струму. Швидкість наростання напруги на комірці збільшується зі зростанням густини струму, що 
випливає зі збільшення швидкості електрохімічного окислення металу. Максимальна для цих умов тов-
щина оксидної плівки визначається величиною кінцевої прикладеної напруги і не залежить від густини 
струму, природи та концентрації електроліту. Отримані дані пояснюються тим, що формування 
оксиду у гальваностатичному режимі проходить за наявності постійного градієнта потенціалу в 
оксидній плівці. Збільшення величини прикладеної до комірки напруги зумовлює пропорційне зростання 
максимальної товщини оксиду, оскільки призводить до збільшення кількості електрики та відповідного 
їй збільшення маси окисленого металу внаслідок анодної електрохімічної реакції. Отримані дані дозво-
ляють стверджувати, що вибір електроліту й електричного режиму процесів електрохімічного окси-
дування сплаву Ti6Al4V повинен ґрунтуватися на результатах дослідження функціональних і захисних 
властивостей оксидних покриттів

Ключові слова: анодна поляризація, електрохімічне окислення, оксидна плівка, формувальна 
залежність, градієнт потенціалу, гальваностатичний режим.

Постановка проблемы. Титан является одним 
из наиболее востребованных металлов современ-
ной техники, что вызвано его высокой коррозион-
ной стойкостью и технологичностью. Чистый титан 
обладает недостаточными прочностными свой-
ствами, поэтому большее применение имеют тита-
новые сплавы. Широкое применение получил сплав 
Ti6Al4V, который хорошо обрабатывается резанием, 
имеет высокую удельную прочность. Этот сплав 
используют для изготовления ответственных дета-
лей, которые должны обладать высокой коррозион-
ной стойкостью. Однако это свойство титановых 
сплавов, как правило, уменьшается при увеличе-
нии числа легирующих элементов [1; 2]. Одним из 
методов повышения коррозионной стойкости явля-
ется оксидирование, позволяющее сформировать 
на поверхности сплава пассивные оксидные пленки 
[3]. Распространенным способом оксидирования 
является электрохимическое окисление, которое 
при простом приборном оформлении позволяет 
получать пленки заданной толщины [4; 5].

Исследованию процессов электрохимического 
оксидирования титана и его сплавов посвящено 
большое количество работ. Внимание к методу 
обусловлено тем, что применение электрохимиче-
ских приемов дает возможность получать пленки 
различной структуры и широким спектром 
свойств. Для электрохимического оксидирования 
используют растворы органических [6; 7], неор-
ганических кислот [8], электролиты, содержащие 
оба типа кислот или смеси кислот и солей [10–16], 
щелочи [17].

Перспективным является использование 
в качестве электролитов веществ, которые, обра-
зуя растворы с высокой проводимостью, при рас-
творении в воде одновременно оказывают слабое 
травящее действие на оксидную пленку, образую-
щуюся при окислении титана. К таким веществам 
относятся карбоновые кислоты, поэтому данное 
исследование направлено на изучение процессов 
формирования оксидных пленок в растворах вин-
ной, щавелевой и лимонной кислот.
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В качестве рабочих электродов использо-
вали пластины размером 70×20×5 мм. Пластины 
шлифовали наждачной бумагой, обезжиривали 
водной суспензией Na2CO3 и травили в смеси 
HNO3 и HF (3:1). Оксидирование проводили 
в гальваностатическом режиме, задавая при 
помощи источника Б5-50 конечное напряжение 
на ячейке (10–100 В с шагом 10 В). Напряже-
ние при электролизе измеряли мультиметром 
Keithley-2000. В качестве электролизера для 
проведения процесса использовали стакан объ-
емом 250 мл. Для исключения нагрева стакана 
его размещали в кристаллизаторе объемом 5 л, 
заполненным водой. Вспомогательным электро-
дом служил свинец. Для проведения исследова-
ния использовали реактивы квалификации «ч.».

Изложение основного материала исследо-
вания. Исследование динамики оксидирования 
проводили путем получения формировочных 
зависимостей U = f(t) на образцах сплава (рис. 1). 
Определяющее влияние на ход зависимостей 
имеет анодная плотность тока ja. При значениях 

Рис. 2. Зависимость времени роста пленки максимальной толщины от напряжения, полученная в растворах 
винной (а), лимонной (б) и щавелевой (в) кислот. ja = 2 А·дм–2; сА, г·дм–3: 5(1), 10(2), 25(3), 50(4), 100(5)
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 Рис. 1. Формовочные зависимости, полученные 
при оксидировании сплава в растворах 

карбоновых кислотах. ja, А·дм–2: 0,2(1); 0,5(2); 5(3). 
U = 40 В; сА = 50 г·дм–3

ja < 0,5 А·дм–2 зависимости нелинейны (рис. 1, 
кривая 1). Заданное значение U не достигается, 
что обусловлено протеканием двух противопо-
ложных процессов, первый из которых заключа-
ется в электрохимическом образовании пленки, 
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а второй – в ее химическом растворении. Окси-
дирование при ja = 0,5 А·дм–2 приводит к появ-
лению площадки, после которой наблюдается 
постепенное нарастание напряжения до задан-
ного значения, то есть процесс характеризуется 
торможением, которое отвечает постепенному 
заполнению поверхности металла оксидной 
пленкой.

При оксидировании при ja = 1–5 А·дм–2 обра-
зуются малопористые пленки. На это указывает 
линейность зависимости U = f(t). Окраска пленки 
и ее толщина не зависят от природы электролита 
и определяются заданной величиной напряже-
ния. Характерная зависимость времени достиже-
ния максимальной для данных условий толщины 
пленки tпр от напряжения сохраняется для всего 
ряда образцов, оксидированных в одинаковых 
условиях (рис. 2, а–в).

Время, необходимое для достижения предель-
ной толщины пленки при оксидировании в галь-
ваностатическом режиме, зависит от формиру-
ющего напряжения и линейно возрастает при ее 
увеличении. При ja = 2 А·дм–2 линейная зависи-
мость наблюдается для всех исследованных рас-
творов кислот. Величина времени t не зависит 
от типа используемой кислоты. При повышении 
значения U наблюдается увеличение длитель-
ности электролиза во всех исследованных элек-
тролитах (рис. 2). Для ряда одинаковых ja также 
наблюдается линейный характер времени выхода 
tпр на заданное напряжение (рис. 3). Значение вре-
мени t для каждой определенной плотности тока 

линейно возрастает с увеличением формирую-
щего напряжения и не зависит от концентрации 
электролита.

Изменение концентрации карбоновой кислоты 
в пределах 5–100 г·дм–3 не влияет на длительность 
роста пленки, то есть предельная толщина пленки 
зависит прежде всего от значения формирующего 
напряжения (рис. 2, а–в).

Таким образом, полученные эксперименталь-
ные данные показывают, что определяющее влия-
ние на толщину оксидной пленки имеет величина 
заданного напряжения. Природа карбоновой кис-
лоты, ее концентрация, плотность тока влияния 
на толщину пленки не оказывают. Плотность тока 
влияет на скорость достижения максимальной 
толщины пленки, так как для электрохимической 
реакции ja является ее скоростью.

Движущей силой процесса анодирования явля-
ется наличие значительной напряженности элек-
трического поля в пленке при анодном окисле-
нии. Увеличение толщины пленки прекращается 
при достижении градиента потенциала, который 
не может обеспечить перемещение ионов через 
оксид. При окислении металла в гальваностати-
ческом режиме для поддержания заданного тока 
необходима постоянная напряженность поля по 
толщине сформированной пленки [18–21]. Если 
оксид образуется при ja = const, напряжение на 
пленке должно линейно увеличиваться, то есть 
должно наблюдаться линейное уравнение типа 
x = ay, где х – толщина пленки, у – напряжение 
формовки, а – коэффициент пропорциональности 

  
а б 

 

 

Рис. 3. Зависимость tпр от формирующего напряжения (а)  
и плотности тока оксидирования (б), полученная в щавелевой кислоте.  

а – сА = 50 г·дм–3; ja, А·дм–2: 1(1), 2(2), 3(3). б – U = 20 В; сА = 50 г·дм–3



Том 31 (70) № 5 2020176

Вчені записки ТНУ імені В.І. Вернадського. Серія: технічні науки

(постоянная роста пленки), которая для титана 
изменяется в пределах 1,9–6,0 нм∙В–1 [22].

Вышеизложенное объясняет эксперимен-
тальные результаты. Формовочные зависимо-
сти сплава (рис. 1), показывают, что рост ja спо-
собствует повышению скорости формирования 
оксидной пленки. Линейность зависимостей U = 
f(t) при ja > 0,5 А·дм–2 указывает на образование 
оксида барьерного типа. Такой же вывод можно 
сделать и на основании данных, приведенных на 
рис. 2 и 3. Толщина оксидной пленки, сформиро-
ванной при ja = const, зависит только от приложен-
ного напряжения. При ja = const увеличение напря-
жения будет увеличивать максимальную толщину 
оксида или пропорциональную ей длительность 
электролиза.

Максимальная толщина пленок, полу-
ченных в растворах карбоновых кислот при 
СА = 5–100 г·дм–3 и ja > 0,5 А·дм–2 в диапазоне  
U = 10–100 B, определяется только величиной напря-
жения. Экспериментальные данные указывают на 
то, что анодная поляризация сплава сопровожда-
ется образованием пленок барьерного типа, которые 
обладают хорошими защитными свойствами из-за 
большого омического сопротивления TiO2.

Выводы. 1. Исследована динамика образова-
ния оксидных пленок на титановом сплаве Ti4Al6V 
в растворах карбоновых кислот. Установлено, что 

определяющее влияние на характер зависимостей 
U = f(t) имеет значение используемой плотности 
тока. При ja < 0,5 А·дм–2 сплошная оксидная пленка 
не формируется и выхода на заданное напряжение 
не происходит. При ja > 0,5 А·дм–2 зависимости  
U = f(t) линейны, что указывает на образование 
малопористых пленок. Для исследованных рас-
творов карбоновых кислот наблюдается совпа-
дение формовочных зависимостей сплава, что 
позволяет предположить одинаковый механизм 
образования оксидной пленки.

2. Анодная поляризация сплава в растворах 
карбоновых кислот приводит к формированию 
на поверхности образцов тонких интерферен-
ционно-окрашенных пленок. Показано, что пре-
дельная толщина пленки определяется величиной 
напряжения и не зависит от природы электролита, 
его концентрации и плотности тока. При электро-
лизе в гальваностатическом режиме наблюда-
ются линейные зависимости U = f(t) и t = f(U), что 
указывает на формирование пленок TiO2 барьер-
ного типа. Увеличение плотности тока приводит 
к более быстрому формированию оксида, хотя 
линейной зависимости t = f(ja) не наблюдается. 
Полученные результаты объясняются тем, что 
рост пленки происходит при наличии определен-
ного градиента потенциала, снижение которой 
приводит к прекращению формирования оксида.
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Smirnova O.L., Pylypenko O.I. ELECTROCHEMICAL OXIDATION 
OF THE TI6AL4V ALLOY IN THE SOLUTIONS OF CARBOXYLIC ACIDS

The research data of the processes of the electrochemical oxidation of the Ti6Al4V alloy in the solutions of 
tartaric, oxalic and citric acids have been given. The molding dependences of the type U–f(τ) that were obtained 
through the oxidation in the galvanostatic mode have a linear form and it is indicative of the formation of the 
low porosity oxide films of a dielectric type. The formation of the films of a barrier type is facilitated by a 
slight etching action of the solutions of carboxylic acids that are weak electrolytes. It was established that a 
change in the cell voltage that reflects the oxide film formation dynamics in the form of molding dependence is 
defined by the anode current density. The cell voltage rising rate is increased with an increase in the current 
density that follows from an increase in the rate of the electrochemical metal oxidation. A maximum thickness 
of oxide film for the given conditions is defined by the value of applied terminal voltage and it is not dependent 
on the current density, the electrolyte nature and its concentration. The obtained data are explained by that the 
formation of oxide in the galvanostatic mode occurs in the conditions of the availability of a constant potential 
gradient in the oxide film. An increase in the value of voltage applied to the cell conditions a proportional 
growth of a maximum oxide thickness, because it results in an increased quantity of electricity and appropriate 
increase in the mass of oxidized metal. The obtained data allow us to state that the choice of electrolyte and 
the electric mode of the processes of the electrochemical oxidation of the Ti6Al4V alloy should be based on the 
research data of the functional and protective properties of oxide coatings.

Key words: anodic polarization, electrochemical oxidation, oxide film, formation dependence, potential 
gradient, galvanostatic mode.


