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ПОЛУЧЕНИЕ СМЕШАННЫХ ОКСИДНЫХ ПОКРЫТИЙ НА
ТИТАНЕ МЕТОДОМ МИКРОДУГОВОГО ОКСИДИРОВАНИЯ

Розглянуто можливість одержання оксидних покриттів на титані в розведених електролітах на ос-
нові поліфосфатів та сполук мангану методом мікроплазмового анодування. Досліджено часові
залежності напруги та швидкості зміни напруги при формуванні покриття. Виявлено вплив конце-
нтрації компонентів електроліту на характеристики процесу мікродугового оксидування.

А possibility of oxide coatings depontion on the titan in diluted electrolytes based both on polyphosphates
and manganese cat ions by microplasma anodizing is considered. The time dependences of coatings for-
mation voltage and its change rate are investigated. Influence of electrolyte components concentration on
characteristics of microarc oxidizing process is defined.

Микродуговое оксидирование - один из наиболее перспективних мето-
дов поверхностной обработки металлов, особенность которого заключается в
том, что по достижении напряжения искрения наблюдается резкое увеличе-
ние электронной составляющей тока, протекающего через границу раздела
металл – электролит. Это приводит к существенному повышению температу-
ры в каналах пробоя и быстрому росту оксидного покрытия, а также включе-
нию в оксид компонентов электролита. Варьированием условий электролиза,
состава электролита, величины и формы поляризующего тока можно в широ-
ких пределах изменять состав покрытий и существенно улучшать их физико-
химические свойства [1 – 3].

Использование разбавленных электролитов позволяет получать колло-
идные системы, в которых формируются оксидные пленки заданного состава
значительной толщины [2 – 6]. Возможность управления составом покрытий
в этих условиях обусловлена особенностями коллоидных систем, в частно-
сти, изменением соотношения между электрохимическими и электрофорети-
ческими процессами в зависимости от концентрации оксидообразующих эле-
ментов. Представляло интерес изучение возможности получения в режиме
микродугового оксидирования покрытий смешанными оксидами титана и
марганца, которым присущи каталитические свойства [1].

Электрохимические  исследования  проводили  на  титане марки ВТ1-0 в
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разбавленных электролитах на основе полифосфатов и соединений марганца.
Содержание полифосфатов с1 во всех растворах было постоянным, концент-
рация соединений марганца с2 составляла 0,05 и 0,1 моль/дм3. Соотношение
концентраций компонентов электролита n = с1/с2 варьировали в широком ин-
тервале. Образование коллоидного раствора контролировали по появлению
эффекта Фарадея-Тиндаля. Процесс оксидирования вели в гальваностатиче-
ском режиме с использованием источника постоянного тока Б5-50 при охла-
ждении (температура электролита не превышала 25 °С) и перемешивании
электролита магнитной мешалкой. Продолжительность обработки составляла
30 мин.

Установлено (таблица), что с уменьшением концентрации соединений
марганца в электролитах наблюдается рост напряжения искрения и увеличе-
ние толщины образующегося оксида, тогда как рост с2 приводит к падению
напряжения и прекращению искрения. Покрытия наибольшей толщины по-
лучены из растворов (таблица) при с2 = 0,05 моль/дм3 и соотношении концен-
траций компонентов n = 2. В зависимости от концентрации Mn(II) соотноше-
ние между электрохимическими и электрофоретическими процессами изме-
няется, поэтому в разбавленных растворах основную часть покрытия состав-
ляет диоксид титана, а в более концентрированных – в осадок включаются
соединения марганца, о чем свидетельствуют вкрапления черного цвета на
поверхности пленки. Можно предположить, что при некоторых соотношени-
ях концентраций компонентов в электролитах происходит подтравливание
титановых анодов, поэтому, несмотря на большую толщину полученных по-
крытий, прирост массы может быть незначительным.

Таблица
Характеристики процесса микродугового оксидирования

Соотношение
компонентов

электролита, n

Концентрация
соединений
марганца с2,

моль/л

Напряжение
искрения Ui,

B

Напряжение
процесса
UМДО, В

Толщина
анодной
пленки δ,

мкм

Прирост
массы ∆m,

г

1 0,1 135 190 - 210 2,5 0,014
2 0,1 150 220 - 230 10 0,046
4 0,05 165 265 - 275 12,5 0,008
2 0,05 170 240 - 270 24,5 0,024

Анализ зависимости напряжения формовки оксидных покрытий от вре-
мени анодирования (рис. 1) в электролитах с n = 2 и различным содержанием
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соединений марганца пока-
зывает, что напряжение ис-
крения понижается с увели-
чением концентрации со-
единений Mn(II) и для ис-
следованных растворов  со-
ставляет 150 и 170 В, соот-
ветственно.  Зависимости
U(t)  представляют собой
классические формовочные
кривые, которые характери-
зуются резким увеличением
напряжения в доискровой
области вследствие роста
толщины оксидного слоя. В
области искрения скорость

роста напряжения dU(t)/dt замедляется. Уменьшение напряжения в области
искрения на зависимости 1 может быть связано со снижением удельного со-
противления диоксида титана при возрастании температуры в зоне разрядов,
а также с возможным восстановлением диоксида титана металлическим ти-
таном до оксидов низших степеней окисления полупроводникового или ме-
таллического характера, которые имеют более высокую проводимость[5].
Кроме того, спад напряжения может быть связан с включением в состав ок-
сидного покрытия соединений марганца в зонах разрядов.

Скорость изменения напряжения в доискровой области уменьшается с
ростом напряжения (рис. 2), поскольку наряду с формированием оксидного
слоя происходит его растворение [6]. При этом в области начала искрения
фиксируется локальный максимум dU/dt с последующим снижением и асим-
птотой dU/dt → 0. Возрастание скорости dU/dt связано с уменьшением  рас-
творимости оксида в местах,  подвергшихся  воздействию  искровых разря-
дов (локальная температура в зоне разряда 700 – 2000 °С [3]). Искры, пере-
мещаясь, изменяют сформированную в доискровой области анодную пленку,
уменьшая общую площадь участков, подверженных растворению [6].

Скорость изменения напряжения в доискровой области уменьшается с
ростом напряжения (рис. 2), поскольку наряду с формированием оксидного
слоя происходит его растворение [6]. При этом в области начала искрения
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Рис. 1. Хронограммы формовочного напряжения
в электролитах с соотношением

компонентов n = 2 и содержанием
соединений марганца, моль/л:

0,1 (1) и 0,05 (2)
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фиксируется локальный максимум dU/dt с последующим снижением и асим-
птотой dU/dt → 0. Возрастание скорости dU/dt связано с уменьшением  рас-
творимости оксида в местах,  подвергшихся  воздействию  искровых разря-
дов (локальная температура в зоне разряда 700 – 2000 °С [3]). Искры, пере-
мещаясь, изменяют сформированную в доискровой области анодную пленку,
уменьшая общую площадь участков, подверженных растворению [6].

Вследствие этого возрас-
тает доля тока, идущего на
формирование покрытия, и,
соответственно, возрастает
dU/dt. Снижение скорости из-
менения напряжения в области
искрения и дуговых разрядов
связано с включением в состав
оксидных покрытий соедине-
ний марганца. Наблюдаемые
на зависимостях горизонталь-
ные плато и незначительное
возрастание dU/dt свидетель-
ствуют об образовании окси-
дов с различным удельным со-
противлением. Следует также
отметить, что возможны кон-
курирующие процессы: с од-

ной стороны, включение в состав оксидной пленки примесей щелочных ме-
таллов (0,01 – 0,05 %) приводит к уменьшению сопротивления на несколько
порядков; с другой стороны, с повышением температуры сопротивление ок-
сидной пленки возрастает вследствие потери кислорода и перехода в оксиды
низших степеней окисления.

Таким образом, показана возможность микродугового оксидирования
титана в исследованных электролитах. Установлено, что с понижением со-
держания соединений марганца растет напряжение искрения и формируются
пленки большей толщины. Предложен состав электролита для формирования
на титане смешанных оксидных покрытий.
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Рис. 2. Зависимости скорости изменения
напряжения в растворах электролитов с

соотношением концентраций компонентов  n= 2
и содержанием соединений марганца, моль/л:

0,1 (1) и 0,05 (2)
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РОЗРОБКА СКЛАДІВ ШЛАКОЛУЖНИХ В’ЯЖУЧИХ
МАТЕРІАЛІВ НА ОСНОВІ ТЕХНОГЕННОЇ СИРОВИНИ
ПІВНІЧНО-СХІДНОГО РЕГІОНУ

У статті наведені результати дослідження доменних металургійних шлаків північно-східного регі-
ону та отримання на їх основі шлаколужних в’яжучих матеріалів з комплексом заданих експлуа-
таційних характеристик. Вироби, отримані з використанням розроблених в’яжучих матеріалів ма-
ють підвищені фізико-механічні та технічні властивості.

Research results of the domain metallurgical slag from the north-eastern region are made and the results
of the alkaleslag binding materials obtaining with complex exploitation characteristics are presented.
Products which were produced with established binding materials, have increased physical and mechani-
cal and technical properties.

Важливі проблеми взаємозв’язку цементної промисловості та еволюції
довкілля з урахуванням забруднюючих факторів та екологічних резервів ви-
значають необхідність все ширшого охоплення аспектів раціонального вико-
ристання матеріальних та енергетичних ресурсів [1]. Аналіз світового ринку
цементів показує, що виробництво та споживання цього важливого матеріалу
прогресивно зростає. При цьому цементна промисловість стає одним з найбі-
льших споживачів природної сировини, палива та енергії [2]. Одним з найпе-
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