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ABSTRACT 
The oxidation of titanium carbide TiC (x = 0.7; 0.8; 1.0) and titanium iodide in  3% NaCl solution 

imitating the sea water has been investigated  in this work using method of anodic polarization curves.  The 
compositions of the surfaces of the samples before and after anodic oxidation were determined by X-ray analysis 
and Auger-electron spectroscopy.  

The kinetics, mechanisms and products of anodic oxidation of the samples were studied. It has been 
found that as a result of the oxidation of TiC0,7 and TiC1,0 on the surfaces of these compounds are formed loose 
deposits in the form of rutile TiO2. Process of oxidation of TiC0,8  is accompanied by the formation of TiO2 
deposit in the form of brookite. 

The highest rate of the anodic process is observed in the case of TiC0,8 due to the presence of  a 
maximum number of incomplete Ti-C bonds. TiC1,0 samples show highest anode resistance due to the formation 
in the initial stage of a passivating film. After removing of loose deposits from the surfaces of all the compounds 
studied TiCx revealed the presence of  TiO and TiO 2  oxides in the form of anatase, and the amount of these 
oxides in  TiC0,7 → TiC0,8 → TiC1,0 series decreases. 
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ВВЕДЕНИЕ 
В настоящее время карбид титана, как износо- и коррозионностойкий, твердый, химии-

чески инертный материал, востребован в различных областях для изготовления твердых спла-
вов, металлокерамического инструмента, жаропрочных изделий, защитных покрытий металлов 
[1, 2]. В [3-5] утверждается, что в соединении TiCx существуют два типа связей в виде Ti – Ti и 
Ti – C, причем связь Ti-C значительно более прочная.  По мнению авторов [5] именно этот факт 
и обеспечивает карбиду титана высокую коррозионную стойкость. 

Исследование коррозионно-электрохимических свойств карбидов титана, а именно, 
процесса их окисления ранее осуществляли при анодной поляризации исключительно в кисло-
тах [2, 5-14]. При этом наиболее часто используемыми средами для изучения указанных 
свойств являлись растворы серной кислоты [2, 7-13]. Из указанных литературных источников 
следует, что карбид титана во всех выше указанных средах проявляет высокую коррозионную 
стойкость. При этом в [10] показано, что TiО2 в образующихся оксидных пленках может 
присутствовать в форме рутила, анатаза или брукита, имеющих различную структуру. 

Анализ всех вышеуказанных публикаций показал, что коррозионно-электрохимические 
свойства нестехиометрических соединений TiCx практически не изучены. В этой связи иссле-
дование коррозионно-электрохимического поведения стехиометрического и нестехиометри-
ческих составов TiCx в растворе 3% NaCl, имитирующего морскую воду и  биологически актив-
ные среды человеческого организма, в условиях анодной поляризации является весьма важным. 
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МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ ИССЛЕДОВАНИЙ 
Компактные образцы TiCx  для исследований были получены из порошков соответству-

ющих составов  методом горячего прессования. Порошки  TiCx (х =  0,7; 0,8 и 1,0) получали в 
специальной вакуумной печи при взаимодействии α-титана с особо чистым углеродом [14]. 

Фазовый состав исхoдных образцов исследовали методом рентгеновской дифракто-
метрии на дифрактометре японской фирмы Shimadzu XRD 6000 (Cu Kα – излучение, Ni 
фильтр). Количественное содержание титана и углерода в исходных кристаллических фазах 
TiCx оценивали по дифракционным данным с помощью компьютерной программы “Powder 
Cell”. Полученные образцы TiCx были однофазными и имели  поликристаллическую структуру. 

Процесс окисления образцов TiCx  и йодидного титана  изучали в растворе 3% NaCl 
методом получения анодных поляризационных кривых в потенциодинамическом режиме 
(скорость развертки 0,5 мВ/сек на импульсном потенциостате ПИ–50–1).  

Фазовый состав поверхности всех образцов  и состав поверхностных пленок  после 
анодного окисления исследовали с помощью рентгенофазового анализа (РФА) на установке 
ДРОН-4, а также методом энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии (EDX) с помо-
щью Оже-микрозонда, укомплектованного энергодисперсионным анализатором EDX “INCA 
Penta FETx3”. Данные исследования применяли  для идентификации кристаллических фаз на 
анодно-окисленной поверхности  образцов ТiC0,7, TiC0,8 и TiC1.0. 

Результаты исследования процесса окисления образцов йодидного титана и TiCx  
(х = 0,7; 0,8 и 1,0) в растворе 3% NaCl представлены на рисунке в виде  анодных поляризации-
онных потенциодинамических кривых [1-4].  

 
lg i, (A/cm2) 

Рис. Анодные поляризационные кривые для 
йодидного титана (1), TiC0,7 (2), TiC0,8 (3)  и 

TiC1,0 (4) в растворе 3% NaCl. 
Fig. Anodic polarization curves of Iodide titan 

(1), TiC0,7 (2), TiC0,8 (3) and TiC1,0 (4)  
in 3 % NaCl solution. 

 

Как видно из хода кривой 1, йодидный титан как наиболее пассивирующийся металл, 
после незначительной области пассивности вблизи стационарного потенциала (Ест. = – 0,23 В) 
образует в начальной стадии анодного процесса [16] непродолжительную область активного 
растворения по реакции:              Ti → Ti4+ + 4е–

                                                                                                                  (1) 
Далее при более положительных значениях потенциала процесс окисления титана про-

текает со незначительным увеличением анодного тока вплоть до Е = 1,30 В. Подобное замед-
ление скорости окисления происходит, согласно [16], вследствие образования защитного слоя, 
состоящего из пленки TiО и TiО2 .При потенциалах положительнее Е = 1,30 В на окисленной 
поверхности протекает реакция восстановления ионов Cl– до Cl2, при этом электролит в конце 
эксперимента приобретает запах хлора. 

Как видно из хода кривой анодного окисления нестехиометрического TiС0,7, здесь 
процесс протекает более активно, чем на металлическом титане. Это связано с тем, что в TiС0,7 , 
кроме металлических связей Ti-Ti, появляются ионно-ковалентные связи Ti-С. Согласно [3-5, 
17, 18] данный вид связи, по мнению большинства авторов, является более прочным, чем Ti-Ti, 
однако существуют и противоположные мнения.  

При этом в случае TiС0,7 связи  Ti-С можно характеризовать как незавершенные. Су-
ществует также мнение [17, 18], что введение углерода в титан в количестве, характерном для 
области гомогенности TiСх (х = 0,5 ÷ 1,0) [19], ослабляет также связь Ti-Ti. Вероятно, именно 
поэтому для TiС0,7 область активного растворения (от Ест. = – 0,265 В до Е = 0,050 В) значительно 
расширена в сравнении с Ti (кривая 1) и реакция (1) здесь происходит с большей скоростью.  

E,
 V
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Согласно [18] в активной области анодного процесса на поверхности образца TiС 
термодинамически возможно протекание только одной реакции: 

                                       TiС + Н2О → TiО2
2+

  + С + 2Н+ + 4е–                                      (2) 
Таким образом, возможно, что осуществление указанной реакции в сочетании с реак-

цией (1) также приводит к расширению активной области анодного процесса на образце TiС0,7 
за счет возникновения ослабленных связей Ti-Ti и незавершенных связей Ti-С. 

Далее, при потенциалах положительнее Е = 0,05 В ход кривой 2 замедляется и на 
поверхности  TiС0,7 образуется слой белой пены. Согласно термодинамическим расчетам [20] 
на TiС в нейтральных средах  в данной области потенциалов возможно протекание реакции: 

                          TiС +4Н2О → TiО2 + СО2↑ + 8Н+ + 8е–                                                 (3) 
Образование пены, состоящей из мельчайших частиц  TiО2 с тетрагональной структурой рутила, 
имеющего белый цвет [20], подтверждает протекание на поверхности образца TiС0,7 реакции (3). 

Положительнее Е = 1,65 В (кривая 2) происходит резкое увеличение значений плотнос-
ти тока, связанное с протеканием реакции выделения Cl2, запах которого, как и в случае с 
металлическим титаном, приобретает рабочий раствор после эксперимента. 

Анализ поверхности TiС0,7 после эксперимента показал образование на ней незначи-
тельного количества оксидов: TiО2 на уровне следов с тетрагональной структурой анатаза и 
TiО, при этом содержание  последнего значительно превосходит количество TiО2. 

Из хода кривой 3 следует, что при анодной поляризации нестехиометрического соеди-
нения TiС0,8 в области потенциалов от стационарного Ест = – 0,18 В до Е = 0,20 В процесс 
протекает по реакциям (1) и (2) очень активно с наиболее высокой скоростью в сравнении с 
йодидным титаном и TiС0,7. Область активного растворения здесь самая продолжительная и 
завершается при наибольших значениях iа. 

Подобное поведение может быть результатом присутствия в TiС0,8 значительно боль-
шего числа незавершенных связей Ti-С в отличие от  TiС0,7.  К тому же по данным РФА пара-
метры решетки исходного TiС0,8 (а = 0,432 Å) резко отличаются от параметров TiС0,7  
(а = 0,43162 Å) в сторону увеличения. Это делает возможным внедрение в решетку TiС0,8 
большего количества атомов кислорода в сравнении с предыдущими случаями. 

Далее, при потенциалах положительнее Е = 0,20 В до Е = 1,40 В процесс окисления 
TiС0,8 стабилизируется и протекает при постоянном значении плотности тока по реакции (3). 
Затем скорость окисления постепенно возрастает и при Е = 1,65 В ход кривой 3 совпадает с 
ходом кривой 2. После проведения эксперимента раствор, как и в случае с Ti и TiС0,7, имел 
запах хлора, а поверхность образца была покрыта бурым рыхлым осадком. Это подтверждает 
реализацию реакции (3), при которой на TiС0,8 образуются TiО2 в виде брукита  ромбической 
структуры – единственного из оксидов титана, имеющего подобную окраску [21], а также  СО2, 
разрыхляющего полученный осадок. Возникновение брукита по реакции (3), в отличие от 
рутила, образующегося при окислении TiС0,7 по такой же реакции, становится возможным 
вследствие увеличения параметров решетки TiС0,8. Подобное увеличение делает возможным 
образование оксида титана, в котором оба атома кислорода наиболее удалены от атома титана, 
что характерно только для брукита [21]. Исследование поверхности TiС0,8 после эксперимента 
методами РФА  и ЕДХ показало наличие оксидов TiО и  TiО2 (анатаза). Однако общее коли-
чество данных оксидов здесь меньше, чем в  TiС0,7, вследствие меньшего количества связей Ti-
Ti. При этом содержание TiО значительно превосходит количество TiО2.  

Процесс окисления TiС1,0 представлен в виде анодной поляризационной кривой 4. 
Данное соединение вблизи стационарного потенциала  (Ест = 0,05 В) образует небольшую об-
ласть пассивности, что связано с наличием в стехиометрическом TiС1,0 полностью завершенных 
сильных связей Ti-С. Из хода кривой 4 следует, что TiС1,0 после области пассивности имеет 
самую непродолжительную область активного растворения от Е = 0,15 В до Е = 0,25 В (реакции 
1 и 2) среди всех исследованных в данной работе материалов. Положительнее Е = 0,25 В ско-
рость окисления резко замедляется и до Е = 0, 45 В протекает при постоянном значении iа. При 
дальнейшей анодной поляризации окисление стехиометрического TiС1,0 осуществляется 
равномерно; скорость анодной реакции постепенно возрастает до Е = 2,0 В. 

После проведения эксперимента рабочий раствор имел запах хлора, а поверхность была 
покрыта незначительным количеством белого пенистого осадка, образованного частицами TiО2 
(рутила), что является следствием малоинтенсивного протекания реакции (3).  
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Анализ поверхности TiС1,0 после анодного окисления методами РФА и ЕDХ показал 
незначительное присутствие на ней оксидов TiО и TiО2 (в виде анатаза), причем количество 
TiО2 находилось на уровне едва заметных следов. 

Следует отметить, что по мере увеличения содержания углерода в исследованных  TiСх 
количество TiО и  TiО2 в поверхностных пленках после анодного окисления уменьшается, что 
связано с уменьшением количества ослабленных связей Ti-Ti. 

 
ВЫВОДЫ 

Установлено, что в результате окисления TiC0,7 и TiC1,0 на поверхностях данных соеди-
нений образуются рыхлые осадки TiО2 в виде рутила. Окисление TiC0,8 сопровождается образо-
ванием осадка TiО2 в виде брукита. 

Наибольшая скорость анодного процесса наблюдается в случае TiC0,8 из-за присутствия 
в нем максимального количества незавершенных связей Ti-C. Образцы TiC1,0 показали самую 
высокую анодную стойкость за счет образования в его начальной стадии пассивирующей плен-
ки. После удаления рыхлых осадков на поверхностях всех исследованных соединений TiCx об-
наружено присутствие оксидов TiО и TiО2 в виде анатаза, причем количество этих оксидов в 
ряду TiC0,7 →TiC0,8 → TiC1,0 убывает. 
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