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КОРРОЗИОННАЯ СТОЙКОСТЬ ВАКУУМНО-ДУГОВЫХ
ПОКРЫТИЙ НА ОСНОВЕ СИСТЕМЫ Ti-Cr-N

Наиболее распространенной из всех коррозионных сред является 
солевая (атмосферная коррозия, коррозия в морской и пресной воде, в вод­
но-органической среде), к тому же выделение ионов хлора как наиболее 
агрессивного компонента для коррозии стали Ст3 послужило основанием 
для выбора раствора хлорида натрия в качестве коррозионно-активной
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среды. Испытания на коррозионную стойкость полученных покрытий на 
основе системы Ti-Cr-N проводились электрохимическим методом путем 
ускорения коррозионного процесса в среде при условии, что ускорение 
коррозионного процесса достигается без изменения его механизма, ис­
пользуя методику поляризационных измерений [1]. В качестве коррозион­
ной среды использовался 3 %-й водный раствор хлорида натрия NaCl (pH 7) 
при температуре t = 20 °С. Поляризационные кривые снимались в потенцио- 
динамическом режиме при скорости развертки потенциала 50 мВ/с.

Оценка коррозионных повреждений поверхности покрытий осуществ­
лялась при визуальном осмотре, а также с помощью растрового электронного 
микроскопа LEO 1455 VP. Эталоном для сравнения в испытаниях служили 
образцы из стали Ст3.

При визуальном наблюдении за процессами, происходящими в соле­
вом растворе на поверхности стали Ст3 с нанесенными покрытиями 
Ti1-xCrxN (0,36 < х < 0,64), обнаружено, что при повышении потенциала Е 
происходит растворение не покрытий, а стальной подложки через микро- 
структурные дефекты (поры), наличие которых неизбежно при их вакуум­
но-дуговом осаждении. Об этом свидетельствует постепенное окрашива­
ние солевого раствора в желто-оранжевый цвет, характерный для оксид­
ных и гидроксидных соединений железа, и появление на поверхности по­
крытий визуально заметных точек коррозии.

Анализ анодных ветвей iE-кривых для образцов стали Ст3 с покрытиями 
Ti1-xCrxN (0,36 < х < 0,64) свидетельствует о том, что их нанесение оказывает 
защитное действие с различным эффектом. Среди исследуемых вариантов за­
щитных покрытий, независимо от отношения концентрации Ti и Cr, в систе­
мах зафиксировано анодное растворение (i=0 мА/см2) стальной основы при 
потенциале около -600 мВ, совпадающим с началом анодного растворения 
стали Ст3 (таблица). Обнаружено, что для системы Ti0,64Cr0,36N/Ст3 анодный 
ток растет медленнее и составляет 21 мА/см2 при потенциале 0 В, что в 2,0- 
2,4 раза меньше, чем для стали Ст3 и образцов стали Ст3 с покрытиями 
Ti0,36Cr0,64N и Ti0,60Cr0,40N. Кроме того, обнаруженное несовпадение прямых и 
обратных ветвей iE-кривых обусловлено накоплением продуктов анодного 
растворения в порах покрытий [2].

Таблица - Параметры анодного растворения стали Ст3 и систем 
«покрытие/подложка» (толщина покрытияTiCrN 3,0-3,4 мкм) в 3 % 
растворе NaCl

Потенциал анодного Плотность тока
Система растворения Е ,  мВ растворения i, мА/см2

(i=0 мА/см2) (Е  = -0,4 В) в среде
Сталь Ст3 -550 8,9

Тi0,36Сr0,64N/Ст3 -640 8,8



13

Продолжение таблицы

Тi0,60Сr0,40N/Ст3 -610 8,3
Тi0,64Сr0,36N/Ст3 -640 6,2

Таким образом, коррозионная стойкость покрытий Ti1-xCrxN (0,36 < 
х < 0,64) в 3 % растворе NaCl повышается по мере уменьшения концентра­
ции хрома, о чем свидетельствует снижение величины анодных 
токов. Лучший результат показало покрытие Ti0,64Cr0,36N, нанесенное 
на стальную подложку.

На основании проведенного анализа электрохимического поведения 
покрытий Ti1-xCrxN (0,36 < х < 0,64), осажденных на сталь Ст3, можно сде­
лать вывод, что величина анодных токов для всех образцов обусловлена 
ионизацией железа. В разбавленных растворах NaCl железо корродирует 
медленнее, т. к. специфическая адсорбция хлорид-ионов затрудняет 
растворение железа с образованием соединений FeCl2 и FeCl3 [3]. Таким 
образом, в солевой среде ионы Сl- препятствуют быстрому растворению 
железа, что подтверждается меньшими величинами анодных токов. 
Установлено, что повышенную стойкость к электрохимической коррозии в 
солевой среде имеют покрытия Ti1-xCrxN (0,36 < х < 0,40), о чем свидетель­
ствует уменьшение в 1,5 раза скорости анодного растворения стальной ос­
новы-подложки.

Образование очагов коррозии связано с формированием микрострук- 
турных дефектов в процессе вакуумно-дугового осаждения покрытий, проис­
ходящего в сильно неравновесных условиях. Проведенные РЭМ-исследования 
морфологии покрытий Ti1-xCrxN (0,36 < х < 0,64) после коррозионных испыта­
ний в 3 % растворе NaCl показали, что коррозионная стойкость определяется 
их составом и состоянием поверхности. В качестве примера на рисунке 
1 представлены РЭМ-изображения поверхности покрытия Ti0,60Сr0,40N.

Видно, что в результате коррозионных испытаний в солевом раство­
ре на поверхности покрытия образуется плотная корка продуктов корро­
зии, а в том месте, где был дефект покрытия, имеет место образование оча­
га коррозии (рисунок 1 ,а, б).

Следует отметить, что внешний вид поверхности покрытия после 
удаления продуктов коррозии не претерпевает изменений в местах отсут­
ствия пор (рисунок 1, в), а очаги коррозии возникают, в основном, по гра­
ницам ячеистой структуры (рисунок 1, в, вставка).

Согласно РЭМ-изображениям и данным по пористости, определен­
ной по ГОСТ 9.302-88, в покрытии Ti0,36Cr0,64N, в котором концентрация 
хрома преобладает, формируется большее количество (около 60-65 пор на 
1 см2) очагов точечной коррозии. На поверхности покрытий Ti0,60Cr0,40N и 
Ti0,64Cr0,36N количество очагов коррозии уменьшается в 6-8 раз, что связано
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со снижением количества поверхностных дефектов (трещин, пор, капель 
и др.) вследствие формирования более плотной мелкокристаллической струк­
туры покрытий при использовании потенциала, подаваемого на подложку 
Ub≤ –120 В [4].

в
Рисунок 1 - РЭМ-изображения поверхности (а, в) системы Ti0,60Cr0,40N/Cт3 

после коррозионных испытаний в 3 %-м растворе NaCl и распределения ин­
тенсивностей ХРИ линии Kα1 титана, хрома, железа, кислорода и углерода 

вдоль линии АБ (а) по поверхности (б); 
на вставке увеличенное изображение поверхности системы Ti0,60Cr0,40N/Cт3: 

а, б - поверхность после коррозионных испытаний; 
в - поверхность после снятия продуктов коррозии

Для определения видов коррозионных очагов были приготовлены 
шлифы поперечных сечений исследуемых покрытий. Как видно из 
рисунка 2, а, коррозионная среда проникает через структурные дефекты 
покрытия Ti0,36Cr0,64N к подложке, в результате чего происходит образова­
ние очага коррозии, который можно отнести к язвам. Одновременно с этим 
образующиеся продукты коррозии железа формируют на поверхности покры­
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тия пористую корку. Несмотря на то, что очаг коррозии закупоривается нерас­
творимыми соединениями железа, область проникновения коррозионной 
среды довольно большая и достигает нескольких десятков микрометров.

Рисунок 2 - РЭМ-изображения очага коррозии в системе 
«покрытие/подложка» после коррозионных испытаний 

в 3 %-м растворе NaCl:
а - система Ti0,36Cr0,64N/Ст3; б - система Ti0,64Cr0,36N/Cт3

В отличие от Ti0,36Cr0,64N на поверхности покрытия Ti0,64Cr0,36N  также 
образуются очаги коррозии, которые можно отнести к язвам (рисунок 2, б). 
Хотя на поверхности наблюдается незначительное количество продуктов 
коррозии, под покрытием видны пустоты с размером до десяти микромет­
ров. Наблюдаемые очаги коррозии связаны со структурными дефектами, 
такими как крошечные отверстия, поры и трещины, действующими как пря­
мые сквозные каналы, которые способствуют проникновению солевого рас­
твора к подложке и активному ее растворению. Вследствие этого коррози­
онная среда проникает к стальной подложке через микроструктурные 
дефекты, а данные покрытия лишь частично обеспечивают защиту стальной 
основы от коррозии.

Таким образом, осаждение вакуумно-дуговым методом покрытий 
Ti1-xCrxN (0,36 < х < 0,64) на сталь Ст3 повышает ее коррозионную стой­
кость до 1,5 раза в солевой (3 %-й раствор NaCl) среде, что обусловлено 
уменьшением анодных токов растворения по сравнению со сталью Ст3. Ско­
рость электрохимической коррозии систем «покрытие/сталь Ст3» определя­
ется не только внешними (условия протекания коррозионного процесса, ха­
рактер среды, температура раствора), но и внутренними (структура, состав, со­
стояние поверхности и др.) факторами, зависящими от условий осаждения. 
Под действием высокоинтенсивных плазменных потоков титана и хрома в по­
крытиях Ti1-xCrxN (0,36 < х < 0,40) идет формирование плотной мелкокристал­
лической структуры со средним размером зерна 6-8 нм [4-6], что способ­
ствует уменьшению прямых сквозных каналов для проникновения коррозион­
ной среды как в покрытие, так и к стальной подложке, тем самым увеличивая 
коррозионную стойкость системы.
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Повышение коррозионной стойкости стали с нанесенным покрытием 
TiCrN может быть достигнуто путем увеличения его толщины до 15 мкм [7], 
что неприемлемо для изделий, имеющих большую площадь поверхности. 
Другой способ - использование различных подслоев, уменьшающих воз­
действие коррозионной среды на сталь.
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