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Аннотация. В данной работе исследованы композитные покрытия, сформированные на титане ВТ1-0. 

Методом плазменного электролитического оксидирования (ПЭО) был получен базовый оксидный слой, ко-

торый в дальнейшем модифицировали ультрадисперсным политетрафторэтиленом (УПТФЭ) с помощью 

метода распыления. Изучено влияние кратности нанесения полимерного слоя на электрохимические, трибо-

логические и адгезионные характеристики покрытий. Показано, что применение полимерной обработки 

позволяет значительно повысить защитные свойства системы. Установлено, что с увеличением числа крат-

ности обработки от 1 до 3 плотность тока коррозии снижается с 1,6·10-8 до 7,2·10-9 А/см2, а поляризационное 

сопротивление возрастает с 1,6·106 до 9,5·106 Ом·см2 относительно базового ПЭО-слоя. Методом электро-

химической импедансной спектроскопии подтверждено, что полимер эффективно заполняет поры оксидно-

го слоя, особенно на образцах с двумя и тремя кратностями обработки. Наибольшая износостойкость зафик-

сирована для образца с трехкратным нанесением: износ снизился более чем в 1500 раз по сравнению с базо-

вым ПЭО-покрытием. Адгезионные испытания показали, что полимерная пленка увеличивает критическую 

нагрузку при царапании на 43% для образца с трехкратным нанесением. Полученные результаты демон-

стрируют высокую эффективность комбинированного метода ПЭО и распыления УПТФЭ для создания 

функциональных покрытий на титане. 
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Abstract. In this work, composite coatings formed on VT1-0 titanium were investigated. A base oxide layer 

was obtained using plasma electrolytic oxidation (PEO), which was subsequently modified with superdispersed pol-

ytetrafluoroethylene (SPTFE) by a spraying method. The effect of the number of polymer layer application cycles 

on the electrochemical, tribological, and adhesive characteristics of the coatings was studied. It was shown that pol-

ymer treatment significantly enhances the protective properties of the system. It was found that with an increase in 

the number of treatment cycles from 1 to 3, the corrosion current density decreases from 1.6·10-8 to 7.2·10-9 A/cm2, 

and the polarization resistance increases from 1.6·106 to 9.5·106Ohm×cm2 compared to the base PEO layer. Elec-

trochemical impedance spectroscopy confirmed that the polymer effectively fills the pores of the oxide layer, espe-

cially on samples subjected to two and three treatment cycles. The highest wear resistance was recorded for the 

sample with triple-layer application: the wear rate decreased by more than 1500 times compared to the base PEO 

coating. Adhesion tests showed that the polymer film increases the critical scratch load by 43% for the sample with 

triple application. The obtained results demonstrate the high efficiency of the combined PEO and SPTFE spraying 

method for creating functional coatings on titanium. 

Keywords: plasma electrolytic oxidation, VT1-0 titanium, superdispersed polytetrafluoroethylene, composite 

coatings, protective properties, corrosion resistance, wear resistance, adhesion, spraying method, electrochemical 

impedance spectroscopy. 
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Введение 

Покрытия, формируемые методом плаз-

менного электролитического оксидирования на 

металлах и сплавах, обладают развитой по-

верхностью и хорошей адгезией к подложке, 

что делает их подходящей основой для созда-

ния композиционных слоев [1–6], включающих 

химически стойкие материалы, например фтор-

полимеры. Создание фторполимерных компо-

зиционных покрытий (КП) на основе ПЭО поз-

воляет повысить защитные свойства и расши-

рить область применения изделий. На поверх-

ности титановых сплавов такие покрытия сни-

жают токи коррозии [7,8], повышают коррози-

онную стойкость имплантатов [5,9], обладают 

антинакипными [10,11] и гидрофобными [12] 

свойствами. На алюминиевых сплавах форми-

руются износостойкие антипригарные покры-

тия [13], а на стали Ст3 – антикоррозионные 

[14]. 

Известны различные способы внедрения 

полимеров: механический (трибоэлектриче-

ский) [11,15] погружение в суспензию [16,17], 

электрофоретическое осаждение [18], односта-

дийное формирование КП с добавлением фтор-

полимера в электролит [19,20]. Наиболее тех-

нологичным оказался метод распыления [21], 

позволяющий обрабатывать большие площади. 
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Таким образом, полимерсодержащие КП на 

основе ПЭО актуальны для различных метал-

лов и сплавов. В настоящей работе исследовано 

сочетание плазменного электролитического ок-

сидирования и последующего внедрения фто-

рорганического материала методом распыле-

ния. 

Материалы и методики исследования 

В качестве подложки использовались пла-

стины из технически чистого титана марки 

ВТ1-0 (масс.%: 0,25 Fe; 0,12 Si; 0,07 С; 0,12 О; 

0,04 N; 0,01 Н; остальное – Ti) размером 

30 × 20 × 1,5 мм3. Перед формированием по-

крытий образцы шлифовались и обезжирива-

лись. Процесс оксидирования образцов прово-

дился в фосфатном электролите, содержащем 

25 г/л Na3PO4·12H2O, в комбинированном мо-

нополярном режиме, сочетающем две последо-

вательные потенциодинамические стадии. На 

первой стадии происходил подъем напряжения 

с 30 до 270 В со скоростью 2 В/с, с целью фор-

мирования на границе раздела электро-

лит/металл плазменных микроразрядов, в кана-

лах которых происходит формирование ПЭО-

слоя. Далее напряжение плавно снижали до 230 

В со скоростью 0,07 В/с. Во время процесса 

ПЭО температуру электролита (8 °С) контро-

лировали с помощью охлаждающей установки 

ChillerSmart H150-3000 (LabTech Group, Вели-

кобритания). 

Для создания композиционных покрытий 

использовали ультрадисперсный политет-

рафторэтилен (УПТФЭ) марки «Форум®», по-

лученный термоградиентным синтезом из фто-

ропласта Ф-4 [22]. Размер частиц – от 0,2 до 1,5 

мкм (средний 0,35 мкм). Готовили 8 мас.% сус-

пензию УПТФЭ в изопропиловом спирте. 

Суспензию распыляли краскопультом под 

давлением 400 кПа (расстояние до образца 20 

см) от 1 до 3 раз по 5 секунд с промежуточной 

термообработкой при 315 °С в течение 15 мин 

после каждойкратности нанесения. Образцы 

обозначены как КП1, КП2 и КП3 (для 1, 2 и 3 

кратного нанесения фторполимера соответ-

ственно). 

Электрохимические исследования выпол-

нены в трёхэлектродной ячейке на установке 

VersaSTAT MC (Princeton Applied Research, 

США) в 3,5 мас.% растворе NaCl. Электрод 

сравнения – насыщенный каломельный элек-

трод (н.к.э.). Рабочая площадь образца – 1 см². 

Перед измерениями образцы выдерживали в 

электролите 15 мин. Потенциодинамические 

поляризационные кривые записывали от Eс – 

0,15 В до Eс + 0,50 В со скоростью 5 мВ/с. Им-

педансные спектры снимали при потенциале 

свободной коррозии в диапазоне частот 0,01 Гц 

– 1 МГц, амплитуда сигнала 10 мВ. Обработку 

данных проводили с помощью программы 

ZView 4. 

Трибологические испытания выполнены на 

установке Tribometer (CSM Instruments, Швей-

цария) в режиме сухого трения при нагрузке 10 

Н, скорости скольжения 50 мм/с, диаметр трека 

10 мм, контртело – корундовый шар (α-Al2O3) 

диаметром 10 мм. Испытание проводили до 

полного истирания покрытия до металлической 

подложки, что контролировали по изменению 

коэффициента трения и визуальному осмотру 

дорожки износа. Профиль трека износа измеря-

ли профилометром Surtronic 25. 

Адгезию оценивали методом царапания на 

установке Revetest ScratchTester (алмазный ин-

дентор Роквелла, радиус 200 мкм, нагрузка от 1 

до 40 Н, скорость нарастания 0,2 Н/с, длина ца-

рапины 5 мм). 

Результаты и их обсуждение 

Образцы титана ВТ1-0 без покрытия обла-

дают высокой коррозионной стойкостью бла-

годаря пассивации и образованию оксидной 

плёнки TixOy. Однако основной проблемой при 

применении титановых материалов является не 

их собственная коррозия, а возможность обра-

зования гальванопары с менее коррозионно-

стойкими металлами и сплавами.Нанесение 

ПЭО-покрытия приводит к снижению плотно-

сти тока коррозии и сдвигу потенциала корро-

зии в положительную сторону (рис. 1, табл. 1). 

Дальнейшее нанесение УПТФЭ улучшает за-

щитные свойства: для КП3 плотность тока кор-

розии составляет 7,2·10-9 А/см2, что ниже, чем у 

ПЭО-покрытия (1,7·10-8 А/см2), а поляризаци-

онное сопротивление возрастает до 9,5·106 

Ом·см2. 

Анализ данных электрохимической импе-

дансной спектроскопии (рис. 2) исследуемых 

композиционных покрытий на титане подтвер-

ждает результаты потенциодинамической по-

ляризации, свидетельствующие о существен-

ном влиянии кратности обработки фтороргани-

ческой дисперсией базового ПЭО-слоя на ха-

рактер переноса заряда на границе раздела фаз 



Электрохимические и механические свойства композиционных покрытий,  

формируемых на ВТ1-0 

 

BPMS. 2026; 23(3): 304-312 

307 

поверхность/электролит. Спектр для образца 

без покрытия может быть описан с применени-

ем электрической эквивалентной схемы с одной 

R–CPE-цепочкой (рис. 2, б), где R2 – сопротив-

ление переносу заряда, а CPE2 – емкость слоя 

естественного оксида. 

На диаграмме Боде (зависимость фазового 

угла от частоты) у образца без покрытия 

наблюдается перегиб в области средних частот. 

Спектр для ПЭО-покрытий описывается двух-

R–CPE-цепочечной ЭЭС (рис. 2, б), где элемент 

R2–CPE2моделирует внутренний беспористый 

подслой ПЭО-покрытия, а R1–CPE1 – внешний 

пористый слой. Такая же ЭЭС применялась для 

описания КП2 и КП3, только R1–CPE1 модели-

рует пористый слой, заполненный полимером, 

а R2–CPE2 – внутренний слой, толщина которо-

го увеличилась за счет полимера, находящегося 

на дне пор. Нестандартную форму имел спектр 

для КП1, моделирование которого проводилось 

с применением ЭЭС с тремя R–CPE-цепочками 

(рис. 2, в), что обусловлено наличием трех вы-

раженных временных констант на диаграмме 

Боде (рис. 2, г). 

 

Рис.1. Потенциодинамические поляризационные 

кривые образцов титана ВТ1-0 с разными видами 

поверхностной обработки. 

Fig. 1. Potentiodynamic polarization curves of VT1-0  

titanium samples with different types of surface  

treatment. 

 

 

Таблица 1. Коррозионные характеристики образцов 

(EC, В; IC, А/см2; RP, Ом·см2) из титана марки ВТ1-0 

с разными видами поверхностной обработки. 

Table 1. Corrosion characteristics of samples (EC, V; IC, 

A/cm2; RP, Ohm×cm2) made of titanium grade VT1-0 

with different types of surface treatment. 

Вид покрытия EC(н.к.э.) IC RP 

Без покрытия –0,38 1,3·10–7 3,5·105 

ПЭО-покрытие –0,07 1,7·10–8 1,1·106 

КП1 0,03 1,6·10–8 1,6·106 

КП2 0,13 8,2·10–9 7,2·106 

КП3 0,13 7,2·10–9 9,5·106 

Изменение вида спектра в зависимости от 

кратности нанесения композиционного поли-

мерсодержащего слоя позволяет сделать вывод 

о более сложной структуре таких покрытий по 

сравнению с базовым ПЭО-слоем. Для образца 

КП1 отмечается третья временная константа, 

обусловленная запечатыванием полимером пор 

с воздухом: в таком случае R1–CPE1 моделиру-

ет границу раздела электролит / полимерная 

пленка / воздушное пространство, имеющую 

высокое сопротивление R1 переносу заряда 

(табл. 2). В свою очередь R3–CPE3 моделирует 

наличие полимера внутри пористой части по-

крытия. Ту же часть полимерного материала, 

которая заполнила поры и дефекты, без образо-

вания воздушных карманов, позволил смодели-

ровать элемент R2–CPE2. 

Для образцов КП2 и КП3 третьей времен-

ной константы не наблюдается, что может быть 

обусловлено заполнением пористой части 

ПЭО-слоя полимером и, соответственно, отсут-

ствием воздуха в запечатанных порах. На это 

косвенно указывает увеличение значений R1 и 

уменьшение Q1, что возможно при росте тол-

щины полимерного слоя (табл. 2). Динамика 

изменения значений параметров R2 и Q2 указы-

вает на увеличение толщины беспористого 

подслоя композиционных покрытий, что обу-

словлено проникновением полимера ко дну 

пор. Уменьшение значений n2 (табл. 2) для КП2 

и КП3 является следствием увеличения гетеро-

генности пористого ПЭО-слоя, обусловленного 

разной проводимостью полимера и соединений 

ПЭО-покрытия, что также свидетельствует о 

частичном и/или полном заполнении пор 

УПТФЭ. 
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Рис.2. Диаграммы Боде для образцов из титана марки ВТ1-0 без покрытия и с ПЭО-покрытием (а, б),  

с композиционными покрытиями: КП1, КП2, КП3 (в, г). Символами обозначены экспериментальные  

данные, линией – теоретические кривые, рассчитанные в соответствии с предложенными ЭЭС. 

Fig. 2. Bode diagrams for samples of titanium grade VT1-0 without coating and with PEO coating (a, b), with  

composite coatings: CC1, CC2, CC3 (c, d). The symbols indicate experimental data, the line indicates theoretical 

curves calculated in accordance with the proposed EES.

По совокупности проведенных электрохи-

мических исследований на покрытиях, форми-

руемых технически чистом титане ВТ1-0, мож-

но сделать вывод, что обработка ПЭО-

покрытий фторорганическими дисперсиями 

позволяет значительно улучшать коррозионные 

свойства данных материалов. 

Таблица 2. Расчетные параметры эквивалентных электрических схем (R, Омсм2; Q, Ом–1·см–2·сn) для  

образцов из технически чистого титана марки ВТ1-0 с разными видами поверхностной обработки 

Table 2. Calculated parameters of equivalent electrical circuits (R, Ohm×cm2; Q, Ohm–1 cm–2cn) for samples of 

technically pure titanium grade VT1-0 with different types of surface treatment 

Вид покрытия R1 
CPE1 R2 CPE2 R3, CPE3 

Q1 n1  Q2 n2  Q3 n3 

Без покрытия – – – 3,4·105 5,4·10–5 0,92 – – – 

ПЭО-покрытие 9,4·103 4,1·10–8 0,96 2,1·106 3,5·10–6 0,58 – – – 

КП1 1,4·103 1,2·10–8 0,88 1,9·104 7,7·10–7 0,83 3,5·105 
2,6·10–

6 
0,51 

КП2 6,2·104 7,2·10–10 0,98 5,7·106 1,1·10–8 0,67 – – – 

КП3 1,4·105 1,2·10–9 0,95 1,2·107 3,4·10–8 0,38 – – – 

Несмотря на высокую прочность титана, 

одну из наиболее существенных проблем при 

использовании титана в узлах трения представ-

ляет явление контактного схватывания – повы-

шается вероятность заклинивания механизма и, 
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как следствие, его разрушения. Таким образом, 

поверхность титана также нуждается в моди-

фикации и улучшении трибологических харак-

теристик. 
Согласно анализу трибологических данных 

(табл. 3), базовый ПЭО-слой на поверхности 
титана имеет низкий ресурс и разрушается уже 
после 36 оборотов, что соответствует высокой 
скорости изнашивания. Внедрение политет-
рафторэтилена многократно увеличивает срок 
службы покрытий: для КП1 разрушение насту-
пает при 18300-29700 оборотах, для КП2 – при  
30400-33500, для КП3 – при 28200-29300 обо-
ротах. Рассчитанный удельный объёмный из-
нос снижается как минимум в 370 раз для КП1 
и более чем в 1500 раз для КП3 по сравнению с 
базовым ПЭО-покрытием (табл. 3). 

Наличие на поверхности композиционных 
покрытий плотной пленки фторполимера обес-
печивает износостойкость всего материала. 
Увеличение количества полимера и, как след-
ствие, толщины полимерной пленки обеспечи-
вает наиболее длительное истирание. Таким 
образом, износостойкость композиционных по-
крытий увеличивается с ростом количества 
фторполимера, внедряемого в базовый ПЭО-
слой. 

Таблица 3. Величина удельного объёмного износа 

образцов из технически чистого титана ВТ1-0 с  

разными видами поверхностной обработки 

Table 3. The amount of wear of samples made of  

technically pure titanium VT1-0 with different types of 

surface treatment. 

Вид покрытия 
Удельный объёмный износ, 

мм3/(Н·м) 

ПЭО-покрытие 2,4·10–2 

КП1 6,8·10–5 

КП2 1,8·10–5 

КП3 1,6·10–5 

Сформированное покрытие на поверхности 

титанового сплава обладает высокой адгезией к 

металлической подложке (табл. 4). Значение 

LC2 = 13,8 Н при величине LC3 = 30,6 Н указыва-

ет на высокую адгезию оксидного слоя 

(табл. 4). Для КП1 сила, при которой происхо-

дило смещение поверхностных слоев относи-

тельно металлической подложки, возросла до 

15,2 Н, что на 10 % выше, чем у базового ПЭО-

покрытия. Для КП2 и КП3 величина адгезии 

LC3 сопоставима в пределах ошибки и превос-

ходит значения, полученные для ПЭО-

покрытия, на 27 %. Таким образом, увеличение 

количества внедряемого полимера позволяет 

увеличить значенияLC2и LC3 для композицион-

ных покрытий. Так, значения LC2 демонстри-

руют повышение нагрузки до 19,7 Н, что на 

43 % выше, чем у базового ПЭО-слоя. Подоб-

ное изменение характеристик вызвано увеличе-

нием количества фторполимерного материала 

на поверхности. Наличие УПТФЭ в поверх-

ностных структурах за счет низкого коэффици-

ента трения полимера обеспечивает скольжение 

индентора, что и обусловливает повышение ис-

следуемых параметров (рис. 3). 

Таблица 4. Адгезионные свойства покрытий,  

полученных на образцах из титана ВТ1-0 

Table 4. Adhesive properties of coatings obtained on 

samples of titanium VT1-0. 

Покрытие LC2, Н LC3, Н 

ПЭО-покрытие 13,8 ± 0,2 30,6 ± 0,4 

КП1 15,2 ± 0,3 36,8 ± 0,4 

КП2 18,6 ± 0,2 38,2 ± 0,5 

КП3 19,7 ± 0,4 38,8 ± 0,6 

 

Рис. 3. Оптические изображения царапин, нанесенных на поверхность ПЭО-покрытия (а) и композицион-

ных покрытий: КП1 (б), КП2 (в), КП3 (г), полученных на титане марки ВТ1-0. 

Fig. 3. Optical images of scratches applied to the surface of the PEO coating (a) and composite coatings: CC1 (b), 

CC 2 (c), CC 3 (d), obtained on titanium grade VT1-0.
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Заключение 

В результате работы показано, что метод 

распыления суспензии ультрадисперсного по-

литетрафторэтилена на предварительно сфор-

мированное ПЭО-покрытие позволяет эффек-

тивно создавать композиционные слои на ти-

тане ВТ1-0. Установлено, что увеличение числа 

кратности нанесения до трёх приводит к значи-

тельному повышению коррозионной стойкости 

(снижение Iс до 7,2·10-9 А/см2), износостойко-

сти (снижение износа более чем в 1500 раз) и 

адгезии (увеличение на 27%). Полученные 

композиционные покрытия перспективны для 

применения в узлах трения и агрессивных сре-

дах. 
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