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Виконано порівняльні дослідження корозійної тривкості традиційно виготовленого 
титану (ТТ) з титаном, виробленим за новими (перспективними) технологіями. Як 
перспективні методи розглядали порошкову металургію (ПМ), адитивні (АТ) і вто-
ринні (ВТ) технології. Відповідно до електрохімічних випробувань, титан, виготов-
лений перспективними методами, має гіршу корозійну тривкість, ніж традиційними 
(ТТ→AТ→ПМ→ВТ), що обумовлено структурними особливостями (залишкова по-
ристість, крупнозернистість та підвищений вміст домішок). 
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A comparative assessment of the corrosion resistance of conventionally manufactured (CM) 
wrought titanium and titanium produced by advanced technologies was studied. Powder 
metallurgy (PM), additive (AM), and secondary (SM) manufacturing were chosen as the 
advanced titanium production methods. According to electrochemical tests, it is shown 
that titanium produced by advanced methods has worse corrosion resistance than wrought 
titanium (CM→AM→PM→SM). The lower corrosion resistance of titanium produced by 
the proposed methods is explained by its structural features (residual porosity, coarse grain 
and elevated content of impurities). 
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Вступ. Титан має найкраще поєднання корозійної тривкості та питомої міц-
ності порівняно з іншими чистими металами, що робить його перспективним кон-
струкційним матеріалом практично у всіх галузях промисловості [1]. Проте його 
висока ціна зазвичай обмежує широке використання [2–11]. Тому сьогодні роз-
робляють нові (адитивні технології (АТ) [5–8]) та удосконалюють існуючі техно-
логії виробництва (порошкова металургія (ПМ) [2–4] та вторинного виробництва 
(ВТ) [10, 11]), які дають можливість суттєво здешевити титанові вироби і розши-
рити їх використання. Для прикладу, ПМ дає змогу виготовляти титанові вироби 
складної конфігурації за температури нижчої (≤ 1350°С) порівняно з температу-
рою (>1700°С) для традиційного вакуумно-дугового переплаву [2–6]. Це знижує 
енергозатрати на виготовлення виробів і цим зменшує їх вартість. Як вихідну си-
ровину для ПМ використовують сферичні і несферичні порошки титану, гідриду 
титану чи гідрид-дегідрид (ГДГ) титану. Найвживанішим у промисловості є ГДГ 
титану, який забезпечує вищу густину і кращі механічні характеристики, ніж по-
рошок титану. Однак нещодавні дослідження показали, що використання гідриду 
титану замість ГДГ порошку титану забезпечує вищі густину (до 99,7%) і меха- 
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нічні характеристики спеченого титану [3]. Перевагою є і те, що гідрид титану 
дешевший, ніж ГДГ титан, оскільки є продуктом першої стадії всього процесу. АT 
полягають у покроковому спіканні чи плавленні порошку титану шар за шаром з 
формуванням при цьому виробу. Найпопулярнішими методами АT є вибіркове 
лазерне плавлення (selective laser melting) [7, 8], електроннопроменеве плавлення 
(electron beam melting) [7, 9], лазерне осадження металу (laser metal deposition) [9, 
10] та електродугове осадження (wire arc additive manufactured) [11]. Перевагами 
таких методів є можливість виготовляти деталі точних розмірів за короткий пері-
од часу. Такі технології є екологічними і рециклінговими через практично безвід-
ходне виробництво (коефіцієнт використання матеріалу ∼99%). 

ВТ полягають у повторному використання відходів титанового виробництва 
(брухт, стружка, обрізки листів). Лише 20% усіх відходів під час виробництва ти-
танової продукції переробляють і повторно використовують у виробництві, що 
призводить до великої втрати ресурсів і шкоди навколишньому середовищу [12]. 
Тому на сьогодні також розвивають методи, які дають змогу використовувати як 
вихідну сировину відходи титанового виробництва на противагу традиційно вжи-
ваному губчастому титану [12–14]. 

Проте титан, отриманий новими методами, характеризується гетерогенною 
структурою, хімічною неоднорідністю, залишковою пористістю, підвищеним 
вмістом домішок тощо, що, зазвичай, негативно впливає на його властивості [15–
19]. Тому мета роботи – встановити взаємозв’язок між структурними особливос-
тями та корозійною тривкістю титану, отриманого передовими (advanced) методами. 

Методологія. Технічно чистий титан (ВТ1-0), виготовлений традиційною 
технологією (ТТ), використовували як еталон. Для виготовлення титану за АТ ви-
користовували метод електроннопроменевого плавлення (Інститут електрозварю-
вання ім. Є. Патона НАН України) зі застосуванням несферичного гідридно-де-
гідридного порошку титану (ТОВ “Інститут титану”, Україна). Синтезували ти-
тан методом ПМ, де порошок TiH2 пресували за навантаження 400 MPa та спіка-
ли у вакуумі за температури 1250°C впродовж 4 h (Національний університет “За-
порізька політехніка”). Як метод ВТ обрали виготовлення титану електрошлаковим 
переплавом у відкритому мідному водоохолоджуваному кристалізаторі з аргоно-
вим захистом шлакової ванни (тобто технологія безвакуумної плавки). Як витрат-
ний електрод використовували титан, виготовлений із пресованої вторинної сиро-
вини (титанової стружки) (Національний університет “Запорізька політехніка”). 

Мікроструктуру титану досліджували за допомогою оптичного мікроскопа 
“Epiquant”. Вміст кисню, азоту та водню визначали за допомогою аналізатора 
LECO ONH836. Рентгенофазовий аналіз виконували на дифрактометрі ДРОН-3.0 
в CuKα-випромінюванні за схемою Брегга–Брентано. 

Корозійну тривкість оцінювали методами потенціодинамічної поляризацій-
ної та електрохімічної імпедансної спектроскопії (ЕІС) з використанням потен-
ціостата Versa STAT3. Електролітом слугував 20%-ий розчин хлоридної кислоти 
(HCl). У дослідженнях використовували триелектродну комірку, яка складалася з 
електрода порівняння Ag/AgCl, допоміжного платинового електрода та титану як 
робочого електрода з площею 1 cm2. Швидкість розгортки потенціалу становила 
2 mVs. Потенціал (Ecorr) і густину струму корозії (icorr) визначали за поляризацій-
ними кривими методом екстраполяції Тафеля. Для інтерпретації результатів ЕІС 
використовували типову еквівалентну схему (опір розчину (Rs), ємність (CPEf) і 
опір пасивної оксидної плівки (Rf), ємність подвійного електричного шару (CPEct) 
та опір перенесення заряду (Rct)), яку застосовують для пасивних металів. Поля-
ризаційний опір (Rp) визначали як суму опорів Rct і Rf. 

Результати та їх обговорення. Вміст домішок у титані коливається залежно 
від технології виготовлення внаслідок використання різної вихідної сировини 
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(рис. 1). Найменший вміст домішок O і N спостерігаємо в титані, отриманому ПМ 
(рис. 1a). Це пояснюємо тим, що під час спікання TiH2 відбувається виділення не 
лише атомарного водню, але і його летких сполук з домішками (O, N, C, Cl), які є 
у кристалічній ґратці титану [4]. Це забезпечує отримання титану з чистотою, 
близькою до традиційно виготовленого. Натомість найвищий вміст домішок фік-
сували у титані, виготовленому за ВТ, що пояснюємо використанням для його 
синтезу забрудненої сировини – титанової стружки. 

У дифракційному спектрі незалежно від технології виготовлення за резуль-
татами рентгеноструктурного аналізу реєструємо лише рефлекси α-Ti (рис. 1b). 
Слід відзначити таке: що вищий вміст домішок O і N у титані, то більший зсув 
рефлексів α-Ti у бік ближніх кутів. Це можна пояснити тим, що домішки N і O є 
α-стабілізаторами, які розчиняються в кристалічній ґратці титану, створюючи в 
ній напруження. 

 
Рис. 1. Вміст домішок (a), рентгенофазовий аналіз (b) та мікроструктура титану (c), 

виготовленого за ТТ (1), АТ (2), ПМ (3) і ВТ (4). 

Fig. 1. Impurity content (a), XRD analysis (b) and microstructure of titanium (c) produced  
by CТ (1), АM (2), PM (3) and SM (4). 

Металографічний аналіз показав, що структура титану різна залежно від тех-
нології виготовлення (рис. 1c). Мікроструктура титану, отриманого ТТ, складається 
з рівновісних поліедричних зерен, розмір яких не перевищує 20 µm. Натомість 
мікроструктура титану, отримана ПМ, складається з колоній пластин α-фази, роз-
ташованих усередині первинного β-зерна. Також фіксуємо пори, які розташовані 
як на межах зерен, так і в тілі зерна. Залишкова пористість для титану, отримано-
го ПМ, не перевищує 3%. Мікроструктура адитивно виготовленого титану круп-
нозерниста з розміром α-зерен ∼ 150...250 µm. Формування крупнозернистої 
структури обумовлено рекристалізацією, яку пояснюємо специфікою виготовлен-
ня за АТ. Тобто під час покрокового нарощування шару за шаром титанового ви-
робу, верхній шар оплавлятиметься, а деяка кількість шарів під ним піддавати-
меться циклічній термічній дії, що призведе до повторної рекристалізації і росту 
зерна в нижніх шарах. Мікроструктура титану, отримана ВТ, відповідає типовій 
структурі Відманштеттена, де спостерігаємо грубі вторинні зерна (темні) на фоні 
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первинних (світлі). Формування такої структури пояснюємо високою температу-
рою (>1800°С) і повільним охолодженням під час електрошлакового плавлення. 

Електрохімічні дослідження показують, що корозійна поведінка титану, от-
риманого різними методами, подібна (рис. 2b). Очевидно, що лімітувальна стадія 
анодного процесу для титану, виготовленого за всіма поданими технологіями, є 
однакова. Тобто на анодній ділянці кривої пасивна оксидна плівка титану розчи-
няється через агресивну дію йонів Cl– з утворенням розчинного хлориду [TiCl6]

2– 
[10, 20]. Зі збільшенням потенціалу до 1 V (рис. 2b) інтенсивність розчинення 
гальмується внаслідок репасивації та утворюється пасивна плівка оксиду TiO2 на 
поверхні. Далі розчинення і пасивація відбуваються одночасно, тому ці реакції на-
ближаються до динамічної рівноваги. Цей процес можна подати так: 

 [ ] 22 2H O6Cl
6 2Ti TiCl TiO 6Cl 4H

− − − +→ ←→ + + . (1) 

Потенціал відкритого кола є параметром, який вказує на схильність матеріа-
лу до пасивації. В усіх зразках він зменшується та з часом стабілізується, що вка-
зує на пасивування титану (рис. 2a). Крім того, добре відомо, що високий потен-
ціал вказує на кращу стабільність пасивної плівки на титані [15, 19]. Таким чи-
ном, найстабільнішу пасивну плівку спостерігали для традиційно виготовленого 
титану, а найгірші значення отримуємо для титану, виготовленого за ВТ (рис. 2a). 
Характер поляризаційних кривих для усіх типів титану є схожим, спостерігаємо 
початкове розчинення титану та його пасивацію зі збільшенням потенціалу (рис. 
2b). Слід також зазначити, що поляризаційна крива для титану, виготовленого за 
ВТ, розташована у діапазоні вищих струмів корозії, що вказує на сильнішу інтен-
сивність корозійних процесів. Діапазон пасивації титану, виготовленого за нови-
ми технологіями, є вужчим, ніж для традиційно виготовленого, що вказує на гір-
шу пасивацію (рис. 2b). Це очевидно пов’язано з вищим вмістом домішків, які 
порушують цілісність (гомогенність) пасивної плівки [21]. Слід також відзначи-
ти, що найвужчий діапазон пасивації фіксуємо для титану, виготовленого ПМ. Це 
обумовлено тим, що пори, які виходять на поверхню титану, також можуть пору-
шувати суцільність поверхневої пасивної плівки [2, 22]. Криві Найквіста (рис. 2c) 
для усіх типів зразків мають подібну поведінку та складаються з двох півкіл, де 
перше півколо відповідає за опір пасивної плівки, а друге – за опір титану. Діа-
метр таких півкіл вказує на опірність матеріалу до корозії: опір зростає зі збіль-
шенням діаметра. Показано, що радіус півкіл на кривій Найквіста є меншим для 
титану, виготовленому за новими технологіями, порівняно з традиційно виготов-
леним (рис. 2c), що добре корелює із кривими поляризації (рис. 2b). 

 

Рис. 2. Зміна потенціалу відкритого кола в часі (a), поляризаційні криві (b)  
та графік Найквіста (c) титану, виготовленого за ТТ (1), АТ (2), ПМ (3) і ВТ (4). 

Fig. 2. Open circuit potential as a function of time (a), potentiodynamic polarization curves (b), 
and Nyquist plots (c) for titanium produced by CТ (1), АM (2), PM (3) і SM (4). 
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Струм корозії та поляризаційний опір титану залежать від технології виго-
товлення та є різними, що свідчить про різну стійкість до корозійного розчинен-
ня (див. таблицю). За результатами електрохімічних досліджень встановлено, що 
традиційно виготовлений титан має кращі протикорозійні характеристики (ниж-
чий струм корозії та вищий поляризаційний опір), ніж титан, отриманий за перс-
пективними технологіями. Найвищі значення струму корозії фіксуємо для тита-
ну, виготовленого за ВТ, що обумовлено його крупнозернистою структурою та 
найбільшим вмістом домішок (рис. 1). Нижчий поляризаційний опір (Rp) титану, 
виготовленого новими технологіями, є через те, що він є сумою опорів як пасив-
ної плівки (Rf), так і титану (Rct). Тут більший вміст домішок і залишкова порува-
тість призводитимуть до зниження опору пасивної плівки (Rf), а наявність вели-
ких зерен α-фази – до зменшення опору титану (Rct). Тобто структурні особли-
вості, які притаманні титану, виготовленому перспективними технологіями, зни-
жують опір матеріалу до корозійного розчинення. 

Електрохімічні показники титану, отриманого різними методами, 
у 20%-му HCl 

Rf Rct Rp 
Технологія 

Ecorr,  
V 

icorr,  
A⋅cm−2 Ω⋅cm2 

ТТ –0,52 5,13 ⋅ 10–5 216,0 190,1 406,1 

АТ –0,55 6,51 ⋅ 10–5 203,1 153,4 356,5 

ПМ –0,53 9,40 ⋅ 10–5 137,4 103,9 241,3 

ВТ –0,55 1,18 ⋅ 10–4 132,0 83,2 215,2 

Нижчу корозійну тривкість титану, виготовленого перспективними метода-
ми, можна пояснити так. Залишкова поруватість титану, отриманого ПМ, погір-
шує його корозійну тривкість. Це пояснюємо тим, що пористість збільшує фак-
тичну площу контакту з електролітом. Крім того, великі та з’єднані між собою 
пори підвищують фактичну площу контакту титану з агресивним розчином, що в 
результаті сприяє інтенсифікації корозійних процесів [2, 17]. Типова метастабіль-
на α′-структура, характерна для АМ, негативно впливає на корозійну тривкість 
титану, оскільки має “вищий енергетичний стан”, що призводить до більшої ін-
тенсивності розчинення під час корозійних випробувань порівняно зі стабільни-
ми α-фазами [10, 11, 16]. Крупнозерниста структура титану, а особливо структу-
ра Відманштеттена, яка притаманна ВТ, також інтенсифікує корозійні процес [15, 
19]. Зважаючи на те, що усі запропоновані технології забезпечують розміри α-зе-
рен у декілька разів більші, ніж традиційна технологія, це може пояснити погір-
шення протикорозійних характеристик. Всі запропоновані нові технології виго-
товлення титану забезпечують вищий вміст домішок O і N у ньому порівняно з 
ТТ, що також є причиною погіршення його корозійної тривкості [21]. 

ВИСНОВКИ 
Встановлено, що незважаючи на економічну та екологічну виправданість, 

титан, виготовлений за новими і перспективними технологіями, має нижчу коро-
зійну тривкість, ніж отриманий традиційно. Пояснюємо це тим, що після запро-
понованих способів виготовлення утворюється характерна структура титану, яка 
має нижчі електрохімічні характеристики у 20%-му розчині HCl, ніж після тради-
ційного виготовлення. Згідно з отриманими результатами, показано, що залежно 
від технології виготовлення протикорозійні властивості титану знижуються так: 
ТТ→AТ→ПМ→ВТ. Тому під час їх вибору слід також враховувати зв’язок між 
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структурними особливостями, властивими тій чи іншій технології, і корозійною 
тривкістю титану. 
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