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Анотація. У роботі досліджено структуру та властивості покриттів на титанових сплавах 

ВТ1-0 сформованих в електролітах різних типів (із додаванням  КОН, NaAlO2, NaОН,  
(NaPO3)6, Na2SiO3) за умови анодно-катодного режиму методом мікродугового оксидування 

(МДО). Установлено, що фазовий склад сформованих МДО-покриттів визначається утворю-

ванням Аl2TiO5 (титанат алюмінію), TiO2 (рутил) і TiO2 (анатаз) фаз. Показано, що просочен-

ня МДО-покриття платиною дозволяє отримати ефективний каталізатор для очищення від 

екологічно шкідливих газів шляхом відновлювання оксиду азоту. Коефіцієнт очищення переви-

щує 82 %, а для деяких систем «Pt–МДО-покриття» перевищує 95 %. Найбільший коефіцієнт 

очищення α = 96,8 % отримано для системи «Pt–МДО-покриття» на структурному носії, який 

сформований в електроліті розчину 1,75 г/л КОН + 1 г/л Nа2SіО3 + 2 г/л NаАlO2. 

Ключові слова: титановий сплав, мікродугове оксидування, шорсткість, фазовий склад, кое-

фіцієнт очищення. 

 

Вступ 

Нейтралізація шкідливих викидів (біль-

шою мірою – оксидів азоту і вуглецю) ви-

хлопних газів автотранспортних машин є 

нагальним завданням сучасної екології та 

навколишнього середовища. Ці шкідливі ви-

киди чинять значну подразнювальну дію на 

слизові оболонки очей, носа, руйнують леге-

ні людини. Зокрема оксид азоту, рухаючись 

по дихальному тракту, взаємодіє з вологою 

верхніх дихальних шляхів, утворюючи азот-

ну і азотисту кислоти. Ефективним способом 

очищення відпрацьованих газів від незгорі-

лих вуглеводнів, що й утворювалися з окси-

дів азоту, є використання нанесених на носії 

каталізаторів у реакціях довідпалювання і 

селективного каталітичного відновляння. 

Для цього в наш час усе більше поширен-

ня набувають гранульовані та монолітні ка-

талітичні системи, які містять активні метали 

на різних носіях. Носіями застосовують як 

природні, так і синтетичні матеріали (оксиди, 

алюмосилікати та ін.). 

 

Аналіз публікацій 

Оксиди перехідних металів, а також бла-

городні метали, зокрема нанесені на керамі-

чні моноліти та металеві підкладки, застосо-

вують як каталізатори окиснення-

відновлювання [1–3]. Активним компонен-

том використовують один або кілька металів 

Mn, Fe, Cr, V, Mo, Co, Nі, W, Cu, Sn, Au, Pt, 

Pd, Rd, Іr, Rh [4], серед яких найбільший 

ефект пов’язаний із використанням платини 

як активного компонента [5]. Для нанесення 

каталітично активної маси на металевий но-

сій у багатьох випадках необхідно викорис-

товувати «підшар», або вторинний носій, 

який поліпшує зчеплення з підкладкою і на-

дає каталізатору більш високу, порівняно з 

металом, питому поверхню. Такий каталіза-

тор складається з матриці (матеріалу-носія) і 

каталітично активного шару. Активність ка-

талітичної системи в цьому випадку визнача-

ється її складом (кількістю каталітично акти-

вних центрів) і ступенем розвитку поверхні. 

Основні вимоги до таких носіїв – більша 

площа поверхні, пористість, хімічна інерт-

ність, термічна стабільність, міцність [6]. 

Вимоги до носіїв задовольняються МДО- 

технологією – формуються оксидні покриття 

із значно розвиненою поверхнею, високопо-

ристі в технологічному шарі, міцно зчеплені 

з основою, термостійкі [7]. 

Уперше перспектива отримання каталіза-

торів на металевих поверхнях методом «ок-

сидування в умовах іскрового розряду», який 

пізніше одержав назву мікродугового окси-

дування [8] або плазмово-електролітичного 

оксидування [9], була описана в роботі [10].  

МДО  одночасно властиві риси двох різ-

них груп методів модифікації: нанесення по-

криттів (тобто  модифікації із приростом то-

вщини) і зміни стану, структури, властивос-

тей поверхні та приповерхніх шарів (тобто  

без збільшення товщини). 

Гарні перспективи для каталітичного за-

стосування мають МДО-покриття на титано-
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вих сплавах [11]. Крім того, що покриття на 

сплавах титану мають каталітичні властивос-

ті та можуть бути використані в гетероген-

ному каталізі, оксид титану також є фотока-

талізатором для реакцій нейтралізації токси-

кантів у газовому середовищі й розчинах [12, 

13].   

На сьогоднішній день не існує єдиних пі-

дходів і принципів у виборі складу електро-

літу й режиму оксидування. У кожному кон-

кретному випадку вони підбираються емпі-

рично.  
 

 

Мета і постановка завдання 

Мета роботи – використати технологію 

мікродугового оксидування для створення 

каталізаторів системи «Pt–МДО-покриття» та 

оцінити ефективність працездатності каталі-

заторів з очищення оксиду азоту. 

Тому було необхідно вирішити такі за-

вдання: 

– для різних типів електролітів вивчити 

морфологію поверхні для одержання покрит-

тів із розвиненою поверхнею та шорсткістю; 

– вивчити фазово-структурний стан пок-

риттів залежно від  умов електролізу; 

– дослідити каталітичні властивості сис-

теми «Pt–МДО-покриття» за відновлюванням 

оксиду азоту. 

 

Матеріали і методика досліджень 

У роботі використовувалися зразки зі 

сплаву ВТ1-0 розміром 20 х 20 х 5 мм. Склад 

сплаву наведено в табл. 1. 

Мікродугове оксидування проводилося у 

ванні об’ємом 100 літрів. 

 
Таблиця 1 – Хімічний склад титанового сплаву 

 

Марка 

сплаву 

Хімічні компоненти, % 

Ti Fe Si C 

ВТ1-0 основа 0,18 0,1 0,07 

 

Під час МДО процесу забезпечувалося 

охолоджування й барботування електроліту 

[14]. Корпус ванни використовувався як про-

тиелектрод. Застосовувалося джерело жив-

лення конденсаторного типу потужністю 

40 кВт, оксидування проводилося в анодно-

катодному режимі. Середнє значення напру-

ги становило 380 В. Для виходу процесу на 

стадію мікродугових розрядів використову-

валася щільність струму 40–50 А/дм
2
. 

Покриття формувалися в електролітах 

п’яти типів (табл. 2), склад яких вибирався 

відповідно до  результатів попередніх дослі-

джень [15]. 

 
Таблиця 2 – Склади електролітів, які використовувалися для МДО-оброблення сплаву ВТ1-0 

 

№ Склад електролітів 

1 2,5 г/л NаОН + 3 г/л NаАlO2 

2 2,5 г/л NаОН + 3 г/л NаАlO2 +1 г/л (NаРО3)n 

3 1,4 г/л КОН + 10 г/л NаАlO2 

4 1,75 г/л КОН + 1 г/л Nа2SіО3 + 2 г/л NаАlO2 

5 1,75 г/л КОН + 1 г/л Nа2SіО3 + 2,5 г/л NаАlO2 

 

Для приготування електролітів викорис-

товували гексаметофосфат натрію (NaРo3)6, 

натрій алюмінієвокислий NaAlО2, їдкий ка-

лій KOH, натрієве рідке скло Na2SіО3 і дис-

тильовану воду. 

Визначення фазового складу 

МДО-покриттів здійснювалося за результа-

тами рентгенофазового аналізу. Дослідження 

проводилися на установці ДРОН-3 (Буревес-

ник, Росія) у монохроматизованому Kα-Cu ви-

промінюванні. Дифракційні спектри зніма-

лися за схемою Брегга–Брентано на відбиття. 

Знімання здійснювалося як у безперервному, 

так і в поточковому режимі із кроком 

2θ = 0,1°. Мінімальне виявлення структурних 

складових близько 1 об. %. Така точність ви-

явлення була визначена шляхом порівняння 

реперних ліній фаз із базовими сумішами.  

Для проведення кількісного фазового 

аналізу використовувався метод еталонних 

сумішей [16]. Для цього були побудовані 

градуювальні графіки залежності інтенсив-

ностей ліній порівняння від складу суміші. 

Для дослідження рельєфу використову-

валася растрова електронна мікроскопія на 

установці РЕМ МА 101. 

Товщина покриття визначалася на ви-

хровому товщиномірі ВТ-10 НЦ. Похибка у 
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вимірюванні товщини покриття становить не 

більше ніж 5 % за умови найменшої товщини 

покриття (близько 10 мкм). Мікротвердість 

визначалася на приладі ПМТ-3. 

На сформовані покриття наносилася пла-

тина шляхом просочення зразків у розчині 

хлориду платини та подальшого відновлю-

вання за температури 350–500 °С. Активний 

компонент (Pt) наносився шляхом занурення 

в 10 % розчин HPtCl6 (температура сорбції  

25 °С). Час, необхідний для досягнення пов-

ної адсорбційної ємності, становив 1 хв. 

У результаті вміст платини у всіх типах ка-

талізаторів був близько 0,01 г. 

Коефіцієнт очищення від оксиду азоту (α) 

визначався методом евакуйованих колб [17]. 

 

Дослідження морфології поверхні, фазово-

структурного стану та властивостей  

покриттів, отриманих методом МДО на 

титановому сплаві 

Тривалість оброблення зразків варіюва-

лась від 20 до 75 хв і забезпечувалася товщи-

на покриття від 60 до 80 мкм. У разі товщини 

меншій ніж 50 мкм покриття не задовольня-

ло необхідним вимогам – низька адгезія, ни-

зька зносостійкість, слабка розвиненість ре-

льєфу поверхні. 

Морфологія і шорсткість поверхні для 

МДО-покриттів, товщина яких перевищувала 

50 мкм, досліджувалася за допомогою раст-

рової електронної мікроскопії. 

Морфологічні особливості поверхні пок-

риттів наведено на рис. 1, а – 6, а. 

Як видно з наведених рисунків, усі пок-

риття мають високу розвиненість поверхні, 

ступінь якої залежить від умов електролізу.  

Видно, що морфологія більшості МДО-

покриттів подібна. У горизонтальній площи-

ні шорсткість становить 17–25 мкм. Однак 

структура на рис. 4, 5 і 6 трохи відрізняється 

формуванням досить більших утворювань 

(до 200 мкм) у планарній області зростання 

МДО-покриттів. В інших випадках виникає 

структурна неоднорідність зі значно меншою 

базовою шириною до 50 мкм.   

У такий спосіб МДО-технологія забезпе-

чує отримання покриттів (на сплаві ВТ1-0), 

що мають високу розвиненість поверхні та 

високу шорсткість, тобто ці покриття забез-

печують істотне збільшення питомої поверх-

ні, що є однією з основних вимог до оксидної 

підкладки в процесі створювання каталізато-

рів. 

Другою важливою характеристикою МДО-

покриттів є їхній фазово-структурний стан.  

Рентгенівський фазовий аналіз показав, 

що покриття складаються з таких фаз: 

TіО2 (рутил), А12TіО5 (титанат алюмінію) і 

TіО2 (анатаз). Відзначимо, що анатаз є низь-

котемпературною модифікацією оксиду ти-

тану, а рутил – високотемпературною моди-

фікацією, температура поліморфного перет-

ворення становить 500 °С. 
На рис. 7 наведений типовий дифракцій-

ний спектр МДО-покриття, отриманого в 
електроліті серії 4 (1,75 г/л КОН + 1 г/л 
Nа2SіО3 + 2 г/л NаАlО2). Видно, що фази по-
криття є кристалічними, а найбільш інтенси-
вні дифракційні піки належать титанату 
алюмінію (Аl2TіО5) і рутилу (TіО2). 

Визначений за даними рентгендифракцій-
них досліджень об’ємний вміст фаз у пок-
риттях, отриманих для різних умов електро-
лізу, наведено в табл. 3.  Видно, що для елек-
троліту 1-го типу збільшення часу оксиду-
вання від 20 до 60 хв приводить до підви-
щення питомого вмісту Аl2TіO5 від 65 до 
80 об. %. У цьому випадку відношення вміс-
ту титанату алюмінію (САl2TіO5) до рутилу 
(СTіO2) збільшується від 2,2 до 5,3. 

Електроліз в електролітах інших типів не 
приводить до вмісту титанату алюмінію бі-
льше ніж 65 об. % (табл. 3). 

Каталітичні здатності отриманих систем 
випробовувалися шляхом визначення коефі-
цієнта очищення від окису азоту. Отримані 
результати коефіцієнтів очищення (α) для 
різних систем «Pt–МДО-покриття» наведено 
в табл. 3. 

Аналіз результатів, представлених у 
таблиці, показує, що існує зв’язок між коефі-
цієнтом очищення і фазовим складом пок-
риття. Так спостерігається залежність між 
коефіцієнтом очищення і співвідношенням 
між фазами титанату алюмінію та рутилу. 

Тільки в разі певного співвідношення ти-
танату алюмінію і рутилу забезпечується ви-
сокий коефіцієнт очищення (більше ніж 
95 %). З таблиці видно, що для покриттів з  
високим коефіцієнтом очищення СА12TiO5/СTiO2 

повинно бути близько до 1,7–1,5. 
Також на ефективність очищення впливає 

і шорсткість (розвиненість) поверхні МДО- 
покриття. Якщо зіставити отримані значення 
α з результатами досліджень шорсткості по-
верхні для різного типу покриттів (рис. 1–6), 
то видно, що найбільшим значенням α відпо-
відають серіям 5, 6 і 7, МДО-покриття для 
яких були отримані в електролітах 3, 4 і 5 
(рис. 4–6). 
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Рис. 1. Структура (а) і шорсткість (б) поверхні МДО-покриття на титані (h = 100 мкм, електро- 

     літ № 1) 

 

 

 
а б 

Рис. 2. Структура (а) і шорсткість (б) поверхні МДО-покриття на титані (h = 60 мкм, елек- 

      роліт № 1) 

 

 
 

а б 

Рис. 3. Структура (а) і шорсткість (б) поверхні МДО-покриття на титані (h = 80 мкм,  

      електроліт № 2) 

 

 
 

а б 

Рис. 4. Структура (а) і шорсткість (б) поверхні МДО-покриття на титані (h = 100 мкм, еле- 

     ктроліт № 3) 
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Рис. 5. Структура (а) і шорсткість (б) поверхні МДО-покриття на титані (h = 80 мкм, еле- 

      ктроліт № 4) 

 

 

 
а б 

Рис. 6. Структура (а) і шорсткість (б) поверхні МДО-покриття на титані (h = 80 мкм, елек- 

       троліт № 5) 
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Рис. 7. Ділянка дифракційного спектра МДО-покриття, отриманого в електроліті 4-го типу 

        (1,75 г/л КОН + 1 г/л Nа2SіО3 + 2 г/л NаАlO2) 

 

Можна побачити, що в таких покриттях у 

площині границі «базовий шар – електроліт» 

відбувається явно виражене утворювання 

більших упорядкованих структур розміром 

250–300 мкм (рис. 4, б – 6, б). Очевидно саме 

такі масштабні утворювання забезпечують 

найбільшу ефективність протікання каталі-

тичних процесів. У той же час шорсткість 

поверхні МДО-покриттів із високою струк-

турною неоднорідністю в площині границі 
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«базовий шар – електроліт»  і малими плана-

рними розмірами впорядкованих утворювань 

(50 мкм і менше), що добре видно на рис. 1–

3, не забезпечують найбільшу ефективність 

каталітичних процесів. 

 
Таблиця 3 – Умови електролізу, фазовий склад і каталітичні властивості (коефіцієнт очищення, α) 

системи «Pt–МДО-покриття» 

№ 

серії 

Умови електролізу h, 

мкм 

Фазовий склад, об. % СА12TiO5/

СTiO2 

Rz, 

мкм 

α, % 

Тип електро-

літу 

τ, хв TiO2 

(рутил) 

Аl2TiO5 TiO2 

(анатаз) 

 

   

1  

1 

60 100 15 80 5 5,3 17 82,1 

2 45 80 20 70 10 3,5 20 82,3 

3 20 60 30 65 5 2,2 15 92,8 

4 2 60 80 30 65 5 2,2 25 93,8 

5 3 60 70 35 60 5 1,7 22 95 

6 4 75 80 35 60 5 1,7 22 96,8 

7 5 75 80 40 55 5 1,4 20 96,4 

 

Отже, система «Pt–МДО-покриття» забез-

печує високі каталітичні властивості (більше 

ніж 82 %) для всіх зразків, що не поступаєть-

ся каталізаторам на основі платини, що ство-

рені іншими способами. Якщо врахувати той 

факт, що для деяких систем «Pt–МДО-

покриття» коефіцієнт очищення α > 95 %, то 

це робить перспективним застосування тех-

нології МДО у створенні відбудовних каталі-

заторів. 

 

Висновки 

1. Досліджені можливості викорис-

тання МДО-покриттів, отриманих у різних 

електролітах (де компонентами були викори-

стані NаОН, NаАlО2, (NаРО3)n, КОН і 

Nа2SіО3) й умовах електролізу на титанових 

сплавах, як носії для газових каталізаторів. 

2. Установлена можливість формуван-

ня розгалуженої поверхні із шорсткістю у 

вертикальному вимірюванні 17–25 мкм. 

У горизонтальному вимірюванні виявлено 

формування впорядкованих структурних 

утворювань двох типів: з малою базовою 

шириною (до 50 мкм) і великою шириною 

(250–300 мкм). 

3. Виявлено, що фазовий склад сфор-

мованих МДО-покриттів визначається утво-

рюванням Аl2TіO5 (титанат алюмінію), 

TіO2 (рутил) і TіO2 (анатаз) фаз. Основними 

фазами в покриттях є титанат алюмінію і ру-

тил, а їхнє співвідношення визначаються 

складом електроліту й умовами електролізу. 

4. Просочення МДО-покриття плати-

ною дозволяє отримати ефективний каталіза-

тор для очищення від екологічно шкідливих 

газів шляхом відновлення окислу азоту. Ко-

ефіцієнт очищення перевищує 82 %, а для 

деяких систем «Pt–МДО-покриття» переви-

щує 95 %. 

5. Установлено, що найбільший сту-

пінь очищення забезпечує система «Pt–МДО-

покриття», структурний носій яких має Rz 

близько 20 мкм із відносно великою базовою 

шириною впорядкування (250–300 мкм) у 

площині «базовий шар – електроліт». Також 

для таких покриттів характерний вміст осно-

вних фаз (титанат алюмінію і рутил) у спів-

відношенні близькому до 1,5–1,7. 

6. Найбільший коефіцієнт очищення 

α = 96,8 % отриманий для системи «Pt–МДО-

покриття» на структурному носії, сформова-

ному в електроліті розчину 1,75 г/л КОН + 

1 г/л Nа2SіО3 + 2 г/л NаАlО2.  

7. Можливість досягнення високої 

ефективності очищення з коефіцієнтом α > 

95 % робить перспективним застосування 

технології мікродугового оксидування тита-

нових сплавів для створення відбудовних 

каталізаторів. 
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Use of MAO-treatment of titanium alloy to create 

a heterogeneous oxide carrier 

Abstract. Problem. MAO (micro-arc oxidizing) 

coatings on titanium alloys have good prospects for 

catalytic applications. However, this technology 

requires the detailed research. Goal. The goal of the 

work was to use the technology of microarc oxidation 

to create catalysts of the system “Pt-MDO-coating” 

and to evaluate the efficiency of the catalysts for the 

purification of nitric oxide. Methodology. X-ray 

structural analysis (DRON-3) in radiation Кα-Cu, 

microhardness measurement (PMT-3) with 100 gr 

load, measurement of coating thickness (vortex 

thickness gauge BT-10NTs), relief analysis used 

scanning electron microscopy on the installation of 

SEM MA 101, and determination of the coefficient of 

purification from nitric oxide. Results. Possibilities 

of using MAO coatings obtained in different electro-

lytes (where NаОН, NаАlО2, (NаРО3)n, КОН and 

Nа2SіО3 were used as components) and electrolysis 

conditions on titanium alloys as carriers for gas cat-

alysts are investigated.  

The possibility of forming a branched surface 

with a vertical roughness of 17–25 microns is estab-

lished. In the horizontal measurement, the forming of 

ordered structural formations of 2 types was re-

vealed: with a small base width (up to 50 μm) and a 

large width (250–300 μm). 

It was found out that the phase composition of the 

formed MAO coatings is determined by the formation 

of Аl2TіO5 (aluminum titanate), TіO2 (rutile) and 

TіO2 (anatase) phases. The main phases in the coat-

ings are aluminum titanate and rutile, and their rati-

os are determined by the composition of the electro-

lyte and electrolysis conditions. 

The impregnation of the MAO coating with plati-

num makes it possible to obtain an effective catalyst 

for purification from environmentally harmful gases 

by nitrogen oxide reduction. The cleaning coefficient 

exceeds 82 %, and for some systems “Pt-MAO-

coating” exceeds 95 %. It is established that the 

highest degree of purification is provided by “Pt-

MAO-coating” systems, the structural carrier of 

which has Rz about 20 μm with a relatively large 

base ordering width (250–300 μm) in the “base 

layer – electrolyte” plane. Also, such coatings are 

characterized by the content of the main phases 

(aluminum titanate and rutile) in a ratio close to 1.5–

1.7. The highest purification coefficient α = 96.8 % 

was obtained for the “Pt-MAO-coating” system on a 

structural carrier formed in 1.75 g/L KOH + 1 g/L 

Nа2SіО3 + 2 g/L NаАlО2 electrolyte solution. Origi-

nality. The applied method of structural engineering 

made it possible to establish the phase ratio and the 

type of roughness required for the creation of the 

oxide carrier with a high gas purification coefficient. 

Practical value. The possibility of achieving high 

purification efficiency with a purification factor α > 

95 % makes it promising to use the technology of 

microarc oxidation of titanium alloys for the creation 

of reducing catalysts. 

Key words: titanium alloy, microarc oxidation, 

roughness, phase composition, cleaning factor. 
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Использование МДО-обработки титановых 

сплавов для создания оксидного носителя ге-

терогенного катализатора 

Аннотация.  В работе исследованы структура и 

свойства покрытий на титановых сплавах ВТ1-0, 

сформированных в электролитах различных ти-

пов (с добавлением КОН, NaAlO2, NaОН, 

(NaPO3)6, Na2SiO3) при анодно-катодной режиме 

методом микродугового оксидирования (МДО). 

Установлено, что фазовый состав сформирован-
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ных МДО-покрытий определяется образованием 

Аl2TiO5 (титанат алюминия), TiO2 (рутил) и 

TiO2 (анатаз) фаз. Показано, что пропитки МДО-

покрытия платиной позволяет получить эффек-

тивный катализатор для очистки от экологически 

вредных газов путем восстановления оксида азо-

та. Коэффициент очистки превышает 82 %, а для 

некоторых систем «Pt-МДО-покрытия» превыша-

ет 95 %. Наибольший коэффициент очистки 

α = 96,8% получен для системы «Pt-МДО-

покрытия» на структурном носителе, сформиро-

ванном в электролите раствора 1,75 г/л КОН + 

1 г/л Nа2SиО3 + 2 г/л NаАlO2. 

Ключевые слова: титановый сплав, микродуго-

вого оксидирования, шероховатость, фазовый 

состав, коэффициент очистки. 
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