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Рассмотрена возможность повышения коррозионной стойкости титана посредством нанесения гальванопо-

крытий вольфрама из расплавов. Фазовый анализ поверхностного слоя образцов после нанесения покрытий 
показал наличие интенсивных линий вольфрама. Микротвердость вольфрама составляла 4,0–4,2 ГПа. Значения 
микротвердости прилегающих к покрытию слоев подложки возрастают, что свидетельствует о взаимной диф-
фузии элементов покрытия и основы. Дополнительным доказательством наличия диффузионной зоны, обеспе-
чивающей адгезию покрытия с основой, являются результаты анализа шлифов на рентгеновском микроанализа-
торе MS–46 “Cameca”. Показано, что потенциал свободной коррозии титана в условиях эксперимента ха-
рактеризуется областью активного растворения с относительно низким критическим потенциалом пасси-
вации (–(0,27–0,29) В) и большим критическим током (10–100 А/см2). Для образца вольфрама область активно-
го растворения отсутствует, и он пассивен вплоть до потенциала перепассивации. Кривая анодной поляризации 
титана с вольфрамовым покрытием подобна кривой для вольфрамового образца и практически совпадает с ней 
при потенциале более 0,8 В. Потенциал образца с покрытием близок к потенциалу перепассивации вольфрама. 
Анодный ток в пассивной и транспассивной областях обусловлен, в основном, окислением вольфрама до ок-
сидных соединений W(VI).  
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Розглянута можливість підвищення корозійної стійкості титану шляхом нанесення гальванопокриттів воль-

фраму із розплавів. Фазовий аналіз поверхневого шару зразків після нанесення покриттів показав наявність ін-
тенсивних ліній вольфраму. Мікротвердість вольфраму складала 4,0–4,2 ГПа. Значення мікротвердості прилег-
лих до покриттів шарів підложки зростають, що свідчить про взаємну дифузію елементів покриттів і основи. 
Додатковим доказом наявності дифузійної зони, що забезпечує адгезію покриття з основою, є результати ана-
лізу шліфів на рентгенівському мікроаналізаторі MS–46 “Cameca”. Показано, що потенціал вільної корозії ти-
тану в умовах експерименту характеризується областю активного розчинення з відносно низьким критичним 
потенціалом пасивації (–(0,27–0,29) В) і великим критичним током (10–100 А/см2). Для зразків вольфраму об-
ласть активного розчинення відсутня, і він є пасивним аж до потенціалу перепасивації. Крива анодної поляри-
зації титану з вольфрамовим покриттям подібна кривій для вольфрамового зразка та практично співпадає з нею 
при потенціалі більшому за 0,8 В. Потенціал зразка з покриттям близький до потенціалу перепасивації вольф-
раму. Анодний струм у пасивній та транспасивній областях обумовлений, в основному, окисленням вольфраму 
до оксидних сполук W(VI).  

Ключові слова: вольфрам, електроліз, розплав, покриття, корозія. 
 
АКТУАЛЬНОСТЬ РАБОТЫ. В связи с широким 

применением вольфрама в качестве компонентов 
коррозионностойких сталей и сплавов, покрытий на 
различных материалах, для поверхностного моди-

фицирования металлов значительно возрос интерес 
к изучению коррозионно-электрохимического пове-
дения вольфрама в агрессивных средах. Для поверх-
ностного модифицирования титана используют раз-
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личные методы. Например, нанесение покрытий ме-
таллов платиновой группы повышает коррозионную 
стойкость титана в горячих растворах кислот на не-
сколько порядков [1, 2]. Однако применение такого 
способа защиты ограничено стоимостью благород-
ных металлов. В работах [1, 3, 4] показана перспек-
тивность легирования титана молибденом. Однако 
для достижения высокой коррозионной стойкости 
уровень легирования должен быть не ниже 20–25 %. 
Успешно он достигается, например, поверхностным 
легированием титановых образцов молибденом ме-
тодом вакуумного напыления [5]. В работах [6–8] 
показано, что метод высокотемпературного элек-
трометаллургического синтеза (ВЭС) из ионных 
расплавов позволяет снизить температуру легирова-
ния титана молибденом, вольфрамом и их карби-
дами до 800–900 оС и существенно сократить про-
должительность процесса. При этом коррозионная 
стойкость образцов ст. 3 и ст. 45 в растворах хлори-
да натрия, горячих концентрированных и раз-
бавленных растворах соляной, серной и фосфорной 
кислот, значительно возрастает. 

Цель настоящей работы – изучение электрохими-
ческого и коррозионного поведения титана с покры-
тием вольфрама, нанесенным методом ВЭС, в раз-
бавленных растворах серной кислоты. Как конст-
рукционный материал вольфрам не нашел широкого 
промышленного применения по причине дефицит-
ности [1, 9], но весьма важен как легирующий ком-
понент при нанесении покрытий. 

МАТЕРИАЛ И РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ. 
Гальваническое осаждение вольфрама на титановые 
образцы марки ВТ 1–0 осуществляли методом высо-
котемпературного электрохимического синтеза 
(ВЭС) из расплавов 95 мол. % Na2WO4 – 5 мол. % 
WО3 при температуре 850–900 оС и катодной плот-
ности тока 0,04–0,12 А/см2 в воздушной атмосфере. 
Максимальная толщина покрытия – 500 мкм. 

Для успешного осуществления нанесения покры-
тия важным условием является то, что потенциал 
коррозии должен быть положительнее потенциала 
осаждения вольфрама (–(1,0–1,3) В относительно 
платино-кислородного электрохимического синтеза 
(О2)Pt|Na2WO4–0,2WO3 в исследуемом расплаве). 
Поэтому для оценки выполнения указанного выше 
условия были измерены стационарные потенциалы 
титана в расплаве Na2WO4–5мол. % WO3. Стацио-
нарные потенциалы титана не устанавливались в 
течение длительного времени и скачкообразно из-
менялись. По-видимому, это связано с растворением 
кислорода в поверхностном слое электрода. Изуче-
ние титановых образцов после потенциомет-

рических измерений показало наличие оксидных 
фаз в слабо сцепленном поверхностном слое образ-
цов. Методом рентгенофазового анализа поверх-
ностного слоя обнаружены фазы Ti, TiO, TiO2. 

Для получения сцепленных покрытий необхо-
димо было устранение оксидных фаз титана. По-
этому, перед осаждением вольфрама на титан по-
следний подвергался никелированию из водных рас-
творов в соответствии с рекомендациями [12] или 
поверхностному азотированию в атмосфере нагрето-
го до 600–700 оС азота. Для нанесения никелевых 
покрытий на титан использовались следующие 
электролиты и условия:  

1) 230–460 г/л Ni(BF4)2 (pH=0,7–2,8; T=298–353 
K; ik = 0,5–30 А/дм2);  

2) 250–350 г/л NiSO47H2O, 5–6 г/л NaF, 0,4–0,8 
г/л формальдегида (pH=5,8–6,0; T=313–323 K; 
ik=3–5 А/дм2).  

Электроосаждение осуществляли до толщины 
никелевого покрытия 20–30 мкм. Для никеля при 
900 оС стационарный потенциал в расплаве 
Na2WO4–5мол. % WO3 относительно платино-кисло-
родного электрода сравнения составлял –(0,85–0,91) В, 
что значительно положительнее потенциала осаж-
дения вольфрама. 

Микрофотография шлифа поперечного сечения 
азотированного титанового образца с покрытием 
вольфрама представлена на рис. 1.  

 
Рисунок 1 – Микрофотография шлифа поперечного 
сечения образца азотированного титана с гальвано-
покрытием вольфрама (х400). Катодная плотность 
тока при осаждении покрытия –0,06 А/см2, продол-

жительность осаждения – 1 час 

На сколах этих образцов (рис. 2) отчетливо на-
блюдается отсутствие непокрытых участков. Фазо-
вый анализ поверхностного слоя образцов после 
нанесения покрытий показал наличие интенсивных 
линий вольфрама.  
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Рисунок 2 – Стереосканограмма скола образца  

титана с гальванопокрытием вольфрама (х800, х1600) 
 
Микротвердость вольфрама составляла 4,0–4,2 

ГПа. Значения микротвердости прилегающих к по-
крытию слоев подложки возрастают, что свиде-
тельствует о взаимной диффузии элементов покры-
тия и основы. Дополнительным доказательством 
наличия диффузионной зоны, обеспечивающей ад-
гезию покрытия с основой, являются результаты 
анализа шлифов на рентгеновском микроанализато-
ре MS–46 “Cameca”. Концентрационные кривые 
распределения титана и вольфрама аналогичны. Они 
плавно изменяются от максимума до минимума 
(фона) в противоположных направлениях, свиде-
тельствуя о наличии диффузиионной зоны между 
покрытием и основой. Протяженность диффузион-
ной зоны составляет 5–8 мкм. 

Коррозионные испытания образцов титана, 
вольфрама и титана с вольфрамовым покрытием 
проводили в растворе серной кислоты (9,5 м.д.) при 
70–80 оС, регистрируя во времени изменение потен-
циала и скорости коррозии (рис. 3). Скорость корро-
зии определяли фотоколориметрически (по количе-
ству титана и вольфрама в растворе) [10]. Также 
изучали анодную и катодную поляризацию титана, 
вольфрама и титана с вольфрамовым покрытием при 
скорости развертки 50 мВ/с (рис. 4). Все потенциалы 
пересчитаны относительно нормального водород-
ного электрода. 

 
Рисунок 3 – Зависимость скорости коррозии титана  

(г·м-2·ч-1) от потенциала коррозии (В) 

 
Рисунок 4 – Зависимости логарифма плотности тока 
(мА·см-2) от потенциала (В относительно н.в.э.) для 
анодной (1–3) и катодной (1*–3*) поляризации тита-
на (1, 1*), вольфрама (2, 2*) и титана с вольфрамо-
вым покрытием (3, 3*) в растворе серной кислоты 

(9,5 м.д.) при 75оС. Скорость поляризации – 50 мВ/с 
 
Потенциал коррозии титана с покрытием вольф-

рама существенно возрастает: с –(0,59–0,61) до 
(0,26–0,31) В, переходя в пассивно-активную об-
ласть титана (табл. 1), и всего лишь на 0,02–0,04 В 
не достигая потенциала коррозии вольфрама. Фото-
колориметрический анализ раствора проводили че-
рез 5, 10, 15 и 20 ч испытаний. Средняя скорость 
растворения титана, рассчитанная за эти промежут-
ки времени, для образца с покрытием постоянна и 
составляет 0,005–0,01 г/(м2·ч). Скорость же раство-
рения титана при потенциале свободной коррозии 
равнялась 19,1–19,3 г/(м2·ч). В результате нанесения 
покрытия скорость растворения титана уменьшается 
в 2000–4000 раз. Скорость растворения титана без 
покрытия при потенциале, устанавливающемся на 
образцах с вольфрамовым покрытием (0,30–0,31 В), 
составляла 0,41–0,50 г/(м2·ч) (рис. 3). 

Таблица 1– Изменение потенциалов коррозии  
титана, вольфрама и титана с вольфрамовым  

покрытием во времени 

Время, ч 0 5 10 15 20 
Потенциал кор-
розии титана, В 

–0,58 –0,60 –0,63 –0,65 –0,67 

Потенциал кор-
розии вольфрама, В 

0,33 0,32 0,31 0,30 0,29 

Потенциал кор-
розии титана с 
вольфрамовым 
покрытием, В 

0,30 0,26 0,22 0,18 0,14 

 
Средняя скорость коррозии вольфрамового по-

крытия с увеличением длительности коррозионных 
испытаний уменьшалась с 0,03–0,04 г/(м2·ч) в пер-
вые 5 ч до 0,007–0,011 г/(м2·ч) через 20 ч. Подобное 
изменение средней скорости коррозии во времени 
было также обнаружено при изучении коррозионно-
электрохимических свойств вольфрама в растворах 
серной и соляной кислот различной концентрации в 
работе [10]. 
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Согласно кривым анодной поляризации (рис. 4) 
потенциал свободной коррозии титана в условиях 
эксперимента составляет –(0,59–0,61) В. Он характе-
ризуется областью активного растворения с относи-
тельно низким критическим потенциалом пассива-
ции (–(0,27–0,29) В) и большим критическим током 
(10–100 А/см2). Для образца вольфрама область ак-
тивного растворения отсутствует, и он пассивен 
вплоть до потенциала перепассивации. Кривая 
анодной поляризации титана с вольфрамовым по-
крытием подобна кривой для вольфрамового об-
разца и практически совпадает с ней при потенциале 
более 0,8 В. Потенциал образца с покрытием близок 
к потенциалу перепассивации вольфрама. Анодный 
ток в пассивной и транспассивной областях обу-
словлен, в основном, окислением вольфрама до ок-
сидных соединений W(VI). 

Согласно катодным поляризационным кривым 
(рис. 4) плотности тока катодных процессов на 
вольфрамовом образце и титане с покрытием из не-
го значительно выше, чем на непокрытом титане.  

Катодная кривая вольфрама пересекает анодную 
кривую практически в самом начале активно-пас-
сивной области. Поэтому, при соизмеримых площа-
дях электродов, вольфрамовое покрытие на титане 
не позволяет завершить пассивацию титанового 
анода. Катодная кривая вольфрамового покрытия 
пересекает анодную кривую титана в непосредст-
венной близости от пассивной области. Поэтому 
покрытие как катод более эффективно. 

ВЫВОДЫ. Гальваническое покрытие вольфрамом 
титана переводит титан в пассивное состояние и 
уменьшает скорость его коррозии в Н2SO4 (9,5 м.д.) 
при 70–80 оС в 2000–4000 раз. Анодное и катодное 
поведение образцов титана с покрытием вольф-
рамом определяется электрохимическими свойст-
вами вольфрама. Эффективность катодного про-
цесса на покрытии выше, чем на самом вольфраме, 
что позволяет перевести титан в пассивное состоя-
ние и обеспечить электрохимическую защиту. 
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The possibility of improving the corrosion resistance of titanium by applying the galvano-tungsten coatings from 

melts. The phase analysis of the samples after surface layer coating has shown the presence of intensive lines of 
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tungsten. The microhardness of tungsten is 4,0–4,2 GPa. The microhardness values of padding layers, which are adja-
cent to the coating,  are increasing indicating the mutual diffusion of elements of the coating and the padding. The re-
sults of the thin sections analysis made on X-ray microanalyzerMS–46 "Cameca" are the additional evidences of the 
presence of the diffusion zone, that provides the adhesion of the coating to the padding. It is shown that the free corro-
sion potential of the titanium in the experiment is characterized by the area of active dissolution with a relatively low 
critical passivation potential (–(0,27–0,29), B) and a high critical current (10–100 A / cm2). For a tungsten sample the 
area of the active dissolution is missing, and the sample is passive until the superpassivation potential. The curve of the 
anodic polarization of titan with tungsten coating are similar to the curve for tungsten sample and almost coincides with 
it at a potential of more than 0,8 V. The potential of the coated sample is close to potential of tungsten superpassivation. 
The anode current in the passive and transpassive regions is caused, mainly, by tungsten oxidation to oxide compounds 
W (VI). 

Key words: tungsten, electrolysis, melt, coating, corrosion. 
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