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ПОВЕДІНКА ТИТАНУ ВТ1-0 В УМОВАХ АНОДНОЇ ПОЛЯРИЗАЦІЇ 
У СИСТЕМІ «ЕТИЛЕНГЛІКОЛЬ – ВОДА – HF – NH4F»

Наведені результати дослідження поведінки титану марки ВТ1-0 в умовах анодної поляризації у 
фторидвмісних електролітах з використанням змішаного органічно-водного розчинника. Результати 
поляризаційних вимірювань показують, що поляризаційні залежності титану у вказаних електролітах 
характеризуються складною формою, що ускладнює їх інтерпретацію. Форма одержаних поляриза-
ційних залежностей є відображенням складних процесів, що протікають на поверхні аноду – хіміч-
ної взаємодії з компонентами електроліту, електрохімічного розчинення під дією анодної поляризації 
та формування оксидних пасивуючих шарів значному зміщенні потенціалу титану у область пози-
тивних значень. Тому особливості електрохімічної поведінки титану залежать від складу розчину. 
Анодні поляризаційні залежності, одержані у розчинах з різним співвідношенням етиленгліколь:вода, 
дозволяють зробити наступні висновки: 1) крива, одержана у розчині зі співвідношенням  
V(C2H4(OH)2):V(H2O) = 50:50 об. % має форму, характерну для поляризаційної кривої металу, схиль-
ного до пасивації при анодній поляризації; 2) підвищення об’ємної частки спирту в електроліті  
з 50 до 70 об. % обумовлює зниження густин струму у всьому діапазоні потенціалів анода до початку 
пасивації. Очевидно, що у даному випадку етиленгліколь виконує роль інгібуючої добавки, що упо-
вільнює протікання електрохімічних процесів на поверхні титану; 3) починаючи зі співвідношення 
V(C2H4(OH)2):V(H2O) = 70:50 і далі на кривих спостерігається зсув потенціалу піку у область позитив-
них значень. Анодні поляризаційні залежності титанового електрода у змішаному органічно-водному 
електроліті в умовах зміни концентрації фториду амонію вказують, що поведінка титану в умовах 
поляризації характеризується наявністю областей, що відповідають розчиненню металу та форму-
ванню поверхневих оксидних плівок в певних областях потенціалів, що мають визначені значення для 
кожної концентрації солі у розчині. Одержані результати являють інтерес для розробці технології 
електрохімічного формування оксидних покриттів функціонального призначення.

Ключові слова: оксидна плівка, пасивація, поляризаційна залежність, анодне розчинення, іони-
активатори, фториди, етиленгліколь.

Постановка проблеми. Електроліти на основі 
органічно-водних розчинників використовуються 
для електрохімічного одержання оксидних плівок 
різної структури на вентильних металах. Застосу-
вання змішаних розчинників обумовлене декіль-
кома причинами. По-перше, їх використання 
дозволяє істотно знизити травлячу дію електроліту 
на утворену на оксидну плівку. Органічна скла-
дова, яка входить до складу таких електролітів, 
має менше значення діелектричної сталої і тому 

подавляє дисоціацію розчиненого електроліту або 
сприяє утворенню у розчині різних типів асоці-
атів. По-друге, органічні речовини, як правило, 
володіють поверхнево-активними властивостями, 
що сприяє кращому змочуванню поверхні елек-
трода та у значній мірі виключає місцеве роз-
травлювання оксидної плівки внаслідок хімічної 
взаємодії з компонентами розчину. Сукупна дія 
першого та другого факторів приводить до того, 
що використання змішаних розчинників поруч 
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з введенням до складу електроліту іонів-актива-
торів дає змогу проводити електрохімічне форму-
вання оксидних плівок, які характеризуються впо-
рядкованою пористістю [1]. Такі плівки знайшли 
використання у якості каталізаторів [2], матриці 
при одержанні наноструктур методами електро-
хімічного осадження [3], основи сенсорів [4] та 
функціонального покриття імплантатів медич-
ного призначення [5, 6]. В останньому випадку 
наявність пористості дозволяє значно збільшити 
поверхню металу, що забезпечує більшу площу 
взаємодії і обумовлює надійний контакт оточую-
чих тканин з імплантатом. Незважаючи на велику 
кількість публікацій, присвяченій тематиці елек-
трохімічного одержання оксидних плівок на вен-
тильних металах, анодна поведінка титану і його 
сплавів у змішаних електролітах висвітлена явно 
недостатньо. Тому, зважаючи на перспективність 
електрохімічного формування оксидних плівок на 
титанових матеріалах, обраний напрямок дослі-
джень є безумовно актуальним. 

Метою дослідження є проведення поляри-
заційних досліджень технічного титану ВТ1-0 
у фторидвмісних електролітах на основі зміша-
ного розчинника. 

Задачі дослідження були наступні: 1) про-
вести поляризаційні дослідження впливу вмісту 
етиленгліколю та води у розчині на анодну пове-
дінку титану марки ВТ1-0 у змішаному електро-
літі з додаванням фторидної кислоти і фториду 
амонію; 2) провести поляризаційні дослідження 
впливу вмісту фториду амонію на анодну пове-
дінку титану марки ВТ1-0 у фторидвмісному 
електроліті з етиленгліколь-водним розчинником. 

Методика проведення експерименту. Для 
проведення досліджень використовували зразки 
титану ВТ1-0 у вигляді прутків діаметром 4 мм 
і довжиною 100 мм. Зразки перед проведенням 
досліджень обробляли за стандартною методи-
кою, яка включала шліфування, знежирення, про-
мивання та сушку. У якості допоміжного елек-
трода використовували титанову пластину; площа 
катоду в 10 разів перевищувала площу аноду. 
Поляризаційні вимірювання проводили у комірці, 
виготовленій з поліпропілену. Потенціали вимі-
рювали відносно насиченого аргентумхлорид-
ного електрода та перераховували в шкалу нор-
мального водневого електрода. Для проведення 
електрохімічних досліджень використовували 
потенціостат-гальваностат MTech PGP-550M 
з програмним забезпеченням від розробника. 

Результати дослідження. Результати поля-
ризаційних досліджень анодної поведінки тита-

нового електроду у етиленгліколь-водних роз-
чинах з додаванням фториду амонію наведені на  
рис. 1 і 2. Отримані дані показують, що поведінка 
титану ВТ1-0 у змішаних органічно-водних роз-
чинах характеризується одночасним протікан-
ням декількох процесів, що включають хімічне 
травлення титану внаслідок активації поверхні 
фторид-іонами за відсутності зовнішньої анод-
ної поляризації, активним розчиненням титану за 
низьких значень поляризації, електрохімічними 
процесами формування пасивуючих шарів при 
значному зміщенні потенціалу титану у область 
позитивних значень [8].

Наочним відображенням вищевказаного 
є одержані криві, аналіз яких дозволяє зробити 
декілька важливих висновків. Наприклад, на рис. 1  
показані поляризаційні залежності, одержані 
в умовах анодної поляризації зразків у розчинах 
з різним співвідношенням етиленгліколь:вода. 
Залежність, одержана при співвідношенні 
V(C2H4(OH)2):V(H2O) = 50:50 (рис. 1, залежність 1),  
має форму, характерну для поляризаційної кри-
вої металу, схильного до пасивації при анодній  
поляризації. 

 
Рис. 1. Анодні поляризаційні залежності титану 

ВТ1-0 у етиленгліколь-водних електролітах. 
с(HF) = 3,36 г/дм3; с(NH4F) = 50 г/дм3. 

V(C2H4(OH)2):V(H2O), об. %: 1 – 50:50;  
2 – 60:40; 3 – 70:30; 4 – 80:20; 5 – 90:10 

На кривій можна виокремити ділянки, які від-
повідають області активного розчинення титану 
(від стаціонарного потенціалу до потенціалу піку, 
що відповідає потенціалу пасивації електрода) та 
область, яка характеризує пасивний стан металу. 
У цій області спостерігається спад густин струму 
до значень 0,8–1,4 мА/см2. Слід відзначити, що 
виходу на стаціонарне значення густини струму 
не відбувається. На кривій помітний плавний під-
йом струму з виходом на максимум при потенціалі 
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приблизно +0,75 В з подальшим поступовим зни-
женням до 0,8 мА/см2. Виділення кисню на зраз-
ках не відбувається, що свідчить про формування 
стійкого пасивного шару на поверхні титану; вод-
ночас значення густин струму у цій області паси-
вації мають істотні значення, обумовлені хіміч-
ними процесами розчинення пасивуючої плівки 
у електроліті [12]. 

Останнє спостереження дозволяє зробити 
висновок про те, що анодну обробка титану у ети-
ленгліколь-водних розчинах можна розглядати 
як спосіб комбінованого травлення, що включає 
процеси електрохімічного розчинення та пасива-
ції титану при поляризації і хімічне розчинення 
металу за її відсутності. Використання електрохі-
мічних прийомів у даному випадку дозволяє регу-
лювати товщину знятого металу, а хімічне розчи-
нення – отримати розвинену поверхню зразків [7].  

З наведеного рисунку видно, що збільшення 
частки спирту в електроліті з 50 до 70 об. % обу-
мовлює зниження струму у діапазоні потенціалів 
електрода до початку пасивації. Очевидно, що 
у даному випадку етиленгліколь виконує роль інгі-
буючої добавки, що уповільнює протікання елек-
трохімічних процесів на поверхні титану. Цікавим 
спостереженням є те, що при потенціалах, більш 
позитивних, ніж (+0,88)–(+1,17) В струм в області 
пасивного стану у цих розчинах вищий, ніж при 
співвідношенні V(C2H4(OH)2):V(H2O) = 50:50, тобто 
ефект інгібування зникає. Можливо, це пов’язане 
з адсорбцією етиленгліколю і покращенням змо-
чуваності поверхні титану при підвищенні вмісту 
спирту, що обумовлює краще відведення продуктів 
анодних реакції у об’єм електроліту. Починаючи 
зі співвідношення V(C2H4(OH)2):V(H2O) = 70:50 
і далі на кривих спостерігається зсув потенціалу 
піку у область позитивних значень. Взагалі при 
зміні співвідношення від 50:50 до 80:10 потенціал 
початку пасивації зсувається від –0,430 до +0,288 В;  
при співвідношенні 90:10 максимуму струму не 
спостерігається. 

Поляризаційні залежності, одержані на тита-
новому електроді у електролітах з різною кон-
центрацією фториду амонію (рис. 2), вказують, 
що поведінка досліджених зразків в умовах поля-
ризації характеризується наявністю областей, що 
відповідають активному розчиненню та форму-
ванню поверхневих пасивуючих плівок в облас-
тях потенціалів, що мають визначені значення для 
кожної концентрації фториду амонію у розчині. 
Поляризаційні залежності титану у етиленглі-
коль-водних фторидвмісних електролітах за умов 
варіювання концентрації фториду амонію харак-

теризуються наявністю піків різної форми, потен-
ціал максимуму яких має різні значення; це саме 
відноситься і до діапазону потенціалів, що відпо-
відають протяжності області піку. 

 
Рис. 2. Анодні поляризаційні залежності титану 

ВТ1-0 у етиленгліколь-водних електролітах. 
V(C2H4(OH)2):V(H2O) = 80:20 об. %;  

с(NH4F) = 3,36 г/дм3. с(NH4F), г/дм3: 1 – 1;  
2 – 5; 3 – 10; 4 – 25; 5 – 50

Дослідні дані показують, що підвищення 
концентрації фториду амонію у розчині з 1 до  
5 г/дм3 (рис. 1, залежності 1 і 2) обумовлює 
зростання густин струму у області потенціалів, 
що відповідає активному розчиненню титану; 
при цьому зміна вказаного параметру різко 
змінює форму кривої. Якщо для концентрації  
с(NH4F) = 1 г/дм3 характерне поступове нарос-
тання струму у області активного розчинення при 
зміщенні потенціалу електрода у бік позитивних 
значень, то при підвищенні концентрації солі 
у п’ять разів область активного розчинення харак-
теризується різким зростанням струму при анод-
ній розгортці потенціалу, що свідчить про суттєве 
зменшення значення поляризаційного опору анод-
ного процесу. Водночас густина струму в області, 
що відповідає формуванню пасивного шару на 
поверхні електрода, при підвищенні с(NH4F) змі-
нюється від 5,68 до 6,55 мА/см2, що не відпові-
дає ефекту від впливу цього параметру у області 
активного розчинення. 

Подальше підвищення концентрації солі 
викликає появу нових характерних особливос-
тей ходу поляризаційних кривих. Наприклад, при  
с(NH4F) = 10 г/дм3 область активного розчинення 
характеризується стрімким зростанням струму 
після досягнення потенціалу розкладання елек-
троліту і закінчується гострим піком при потен-
ціалі +0,188 В. Водночас глибокої пасивації 
електроду у даних умовах не відбувається, на що 
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вказують значення густин струму піку і стаціо-
нарного стану (відповідно 11,14 і 7,42 мА/см2); 
очевидно, що даному значенню струму не відпо-
відає утворення суцільної пасивуючої плівки, яка 
мала б перешкоджати протіканню електродних 
процесів за даних умов. Цікавим є те, що при під-
вищенні концентрації фториду амонію до 25 г/дм3  
і вище відбувається гальмування електродних 
процесів при анодній поляризації титану (рис. 2,  
відповідно криві 4 і 5). При с(NH4F) = 25 г/дм3 
пік струму у області активного розчинення майже 
відсутній і має вироджену форму; в цілому вза-
галі можна сказати, що анодна поведінка титану 
у даному випадку описується як така, що не 
має чітко визначених зон активного розчинення 
і пасивації [8]. Поляризаційна крива при анодній 
розгортці потенціалу характеризується поступо-
вим наростанням струму з утворенням двох хвиль 
і незначним перегином при Е = +0,161 В. Навпаки, 
при с(NH4F) = 50 г/дм3 на кривій присутня область, 
яку можна ототожнити з областю активного роз-
чинення і яка закінчується чітко вираженим мак-
симумом при Е = +0,293 В. Подальше зміщення 
анодного потенціалу обумовлює поступове зни-
ження струму, причому при потенціалі +1,203 В  
спостерігається інверсія струму для розчинів, що 
містять 25 і 50 г/дм3 фториду амонію. 

Очевидно, складний характер поляризацій-
них залежностей, одержаних на титані ВТ1-0 при 
анодній поляризації у етиленгліколь-водних фто-
ридвмісних електролітах, обумовлюється сукуп-
ністю хімічних та електрохімічних процесів, що 
протікать на поверхні титану в цій системі. 

За відсутності зовнішньої поляризації поверхня 
титану піддається хімічному травленню завдяки 
наявності фторидвмісних компонентів – фторид-
ної кислоти і фториду амонію [9, 10]. Накладання 
анодної поляризації приводить до протікання 
двох конкуруючих процесів – анодного травлення 
титану і формування пасивної плівки за меха-
нізмом, що відповідає електрохімічному окси-

дуванню титану. Водночас не можна виключати 
можливості хімічного розчинення оксиду за раху-
нок активуючої дії фторид-іонів. 

Наявність цієї сукупності процесів обумовлює 
можливість проведення анодної обробки титану 
з формуванням високорозвиненої поверхні 
металу. Попередня безструмова витримка зразків 
дозволяє провести розвинення поверхні за раху-
нок хімічного травлення; застосування електро-
хімічних прийомів дає можливість подальшого 
проведення контрольованого процесу форму-
вання поверхневого шару металу, яка у електро-
літах з поверхнево-активними властивостями має 
забезпечити рівномірність обробки поверхні. Не 
слід виключати і можливості проведення процесу 
у режимі електрохімічного полірування за висо-
ких позитивних значень анодних потенціалів.

Висновки. Анодні поляризаційні залежності 
титану ВТ1-0 у фторидвмісних електролітах на 
основі змішаного розчинника на основі етиленглі-
колю і води характеризуються складною формою. 
Це пояснюється складністю процесів, які перебі-
гають на електроді в умовах анодної поляризації 
та є відображення складних хімічних та електро-
хімічних процесів, що протікають в системі. Екс-
периментальні дані показують, що зміна співвід-
ношення спирту і води в електроліті неоднозначно 
впливає на поляризаційні залежності електрода. 
Зміна співвідношення V(C2H4(OH)2):V(H2O), об. % 
від 50:50 до 70:30 обумовлює зменшення густин 
струму при анодній поляризації; одержані криві 
є характерними для залежностей метала, схиль-
ного до пасивації. При підвищенні співвідношення 
до 90:10 крива вироджується. Підвищення концен-
трації фториду амонію від 1 до 10 г/л обумовлює 
підвищення струму піку на поляризаційних кри-
вих, що пояснюється підвищенням концентрації 
іонів-активаторів у розчині. При підвищенні кон-
центрації фториду амонію до 25 г/л і вище зна-
чення густин струму на кривих знижуються, що 
пояснюється сольовою пасивацією поверхні аноду.
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Pylypenko O.I., Smirnov О.O., Zaitseva I.S., Panayotova Т.D. THE BEHAVIOR 
OF TITANIUM VT1-0 IN THE CONDITIONS OF ANODE POLARIZATION 
IN THE “ETHYLENE GLYCOL – WATER – HF – NH4F” SYSTEM

The results of the study of the behavior of VT1-0 titanium under conditions of anodic polarization 
in fluoride-containing electrolytes using a mixed organic-aqueous solvent are presented. The results of 
polarization measurements show that the polarization dependences of titanium in the indicated electrolytes 
are characterized by a complex form, which complicates their interpretation. The shape of the obtained 
polarization dependences is a reflection of the complex processes taking place on the surface of the anode - 
chemical interaction with the components of the electrolyte, electrochemical dissolution under the action of 
anodic polarization and the formation of oxide passivating layers, a significant shift of the potential of titanium 
into the region of positive values. Therefore, the features of the electrochemical behavior of titanium depend 
on the composition of the solution. Anodic polarization dependences obtained in solutions with different ratios 
of ethylene glycol:water allow us to draw the following conclusions: 1) the curve obtained in a solution with a 
ratio of V(C2H4(OH)2):V(H2O) = 50:50 vol. % has a shape characteristic of the polarization curve of a metal 
prone to passivation during anodic polarization; 2) increasing the volume fraction of alcohol in the electrolyte 
from 50 to 70 vol. % causes a decrease in current densities in the entire range of anode potentials before the 
start of passivation. Obviously, in this case, ethylene glycol acts as an inhibitory additive that slows down the 
flow of electrochemical processes on the surface of titanium; 3) starting from the ratio V(C2H4(OH)2):V(H2O) = 
70:50 and further on the curves, a shift of the peak potential to the region of positive values is observed. Anodic 
polarization dependences of a titanium electrode in a mixed organic-aqueous electrolyte under conditions of 
change in the concentration of ammonium fluoride indicate that the behavior of titanium under conditions of 
polarization is characterized by the presence of areas corresponding to the dissolution of the metal and the 
formation of surface oxide films in certain areas of potentials that have defined values for each concentration 
salt in solution. The obtained results are of interest for the development of the technology of electrochemical 
formation of functional oxide coatings.

Key words: oxide film, passivation, polarization dependence, anodic dissolution, activator ions, fluorides, 
ethylene glycol.


