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Аннотация. В представленной статье рассмотрено коррозионное поведение и проведен анализ поверх-
ности образцов сплава Ti49,0Ni51,0 в различных структурных (крупнозернистом, ультрамелкозерни-
стом, полученном методом равноканального углового прессования закаленного образца, и ультрамел-
козернистом после РКУП с предварительным старением) состояниях в растворах кислот – HCl и H2SO4. 
Исследования показали, что коррозионное разрушение в растворах кислот различной концентрации 
(1M, 3M) происходит наиболее интенсивно в крупнозернистом состоянии с повышенной концентрацией 
раствора кислот. Формирование ультрамелкозернистой структуры снижает скорость коррозии, однако 
ультрамелкозернистое состояние предварительно состаренного сплава повышает скорость коррозии 
по сравнению с состоянием без старения в растворе серной кислоты.
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Abstract. In this article the corrosion behavior was considered and the surface analysis of Ti49.0Ni51.0 alloy sam-
ples in various structural (coarse-grained, ultrafine-grained, prepared by equal-channel angular pressing of a 
quenching sample, and ultrafine-grained after ECAP with preliminary aging) states in acid solutions – HCl and 
H2SO4. Studies have shown that corrosion damage in solutions of acids of various concentrations (1M, 3M) occurs 
most intensively in the coarse-grained state with an increased concentration of the acid solution. The formation 
of an ultrafine-grained structure reduces the corrosion rate; however, the ultrafine-grained state of the pre-aged 
alloy increases the corrosion rate compared to the unaged state in the sulfuric acid solution.
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что он способен вызывать токсические и аллерги-
ческие реакции [10–12]. Поэтому при оценке био-
совместимости имплантатов из  NiTi внимание 
было привлечено к  потенциальному высвобож-
дению никеля, особенно когда такие устройства 
из  NiTi имплантируются молодым пациентам, 
что приводит к потенциально более длительному 
воздействию на организм. 

Титановые сплавы известны своей превосход-
ной коррозионной стойкостью в различных обла-
стях промышленности, таких как судоходство, 
нефтехимическая промышленность, медицин-
ское оборудование [13, 14]. Превосходная корро-
зионная стойкость титановых сплавов является 
результатом образования стабильной и компакт-
ной оксидной пленки [15, 16]. На  его поверхно-
сти может быстро и  самопроизвольно образо-
ваться тонкая оксидная пленка (толщиной при-
мерно 1–4  нм), которая защищает титановые 
сплавы от коррозии. Поскольку титан имеет высо-
кую склонность к  образованию поверхностных 
оксидных пленок, то они могут самопроизвольно 
образовываться в насыщенной кислородом среде 
[17–21]. Следовательно, оксидные пленки присут-
ствуют и на металлической поверхности сплавов 
системы NiTi. Можно также предположить, что 
в зависимости от состава, структуры, стабильно-
сти и толщины этот слой может выступать в каче-
стве барьера против диффузии никеля. Кроме 
того, известно, что кальций-фосфатные поверх-
ностные пленки естественным образом обра-
зуются на  титановых сплавах в  биологической 
среде [22–24]. Однако из-за очень малой толщины 
оксидной пленки ее очень легко повредить, когда 
титановый сплав контактирует с другими компо-
нентами и совершает относительное движение. 
С другой стороны, оксидная пленка также легко 
отслаивается из-за ее слабой связи с титановым 
сплавом. В результате открытая подложка будет 
действовать как расходуемый анод для  защиты 
оксидной пленки, что ускорит коррозию титано-
вого сплава. Кроме того, пленка окисления также 
может растворяться, особенно в растворе концен-
трата с ионами Cl, из-за конкурентной адсорбции 
между ионами Cl и O. Эти явления серьезно сокра-
щают срок службы и ограничивают применение 
титановых сплавов.

ВВЕДЕНИЕ
Практическ и эк виатомный сплав системы 
"никель – титан" уникален тем, что обладает так 
называемым эффектом памяти формы. Данный 
эффект включает в себя восстановление опреде-
ленной деформации, вызванной низкой темпе-
ратурой, и, как следствие, контролируемое изме-
нение формы при нагревании сплава. Это явле-
ние сплава NiTi, впервые описанное Бюлером 
и Вангом [1], является результатом фазового пере-
хода из низкотемпературной мартенситной фазы 
B19’ с моноклинно-искаженной орторомбической 
решеткой в высокотемпературную фазу аустенита 
B2 с объемно-центрированной кубической решет-
кой типа CsCl. В низкотемпературной фазе сплав 
легко пластически деформируется. Когда сплав 
подвергается нагреву выше температуры пере-
хода, он переходит в высокотемпературную фазу 
и возвращается к своей первоначальной форме. 
Таким образом, даже до  8% деформации могут 
быть полностью восстановлены. Особые свойства 
NiTi прекрасно подходят для различных биоме-
дицинских применений. Например, в настоящее 
время свойства сплава NiTi используются клини-
чески в проволоках для ортодонтического вырав-
нивания зубов, скобах для остеосинтеза, фильтрах 
полой вены и  других сосудистых применениях 
[2–7]. Кроме того, сплав NiTi предложен для исполь-
зования при хирургической коррекции сколиоза 
[8, 9]. Сколиоз – трехплоскостная деформация 
позвоночника, характеризуется боковым откло-
нением и осевой ротацией позвоночника, кото-
рая, кроме того, обычно сопровождается деформа-
цией грудного отдела. В тяжелых случаях дефор-
мацию приходится исправлять хирургическим 
путем. Свойства сплава NiTi позволяют добиться 
постепенной контролируемой трехмерной кор-
рекцией во время и после операции. Из-за посте-
пенных непрерывных коррекций, которые приме
няются на до и послеоперационном этапе, позво-
ляют добиться ремоделирования кости.

Несмотря на  уникальные свойства (эффект 
памяти формы и  сверхупругость) сплава NiTi 
и его возможные биомедицинские применения, 
имплантация материалов, содержащих никель, 
в организм человека требует осторожности. Хотя 
никель необходим для питания, хорошо известно, 
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получения ультрамелкозернистой структуры 
были выбраны два состояния: закаленное и под-
вергнутое предварительному старению при тем-
пературе 450 °C. Для выявления микроструктуры 
исходного никелида титана использовали тра-
витель следующего состава: 60% H2O + 35% HNO3 + 
5% HF. В качестве коррозионных сред использо-
вались следующие растворы: 1M HCl, 3M HCl, 1M 
H2SO4, 3M H2SO4. Исследование микроструктуры 
проводилось на оптическом металлографиче-
ском микроскопе OLYMPUS GX51, структурные 
исследования образцов до и после коррозион-
ных испытаний проводились с использованием 
растрового электронного микроскопа (РЭМ) 
JEOL JSM-6490LV, съемка проводилась при уско-
ряющем напряжении 20 кВ с использованием 
SE-детектора. Исследование тонкой структуры 
образцов в исходных состояниях проводилась 
на просвечивающем электронном микроскопе 
JEOL 2100 с ускоряющим напряжением 200 кВ. 
Перед испытаниями заранее приготовленные 
образцы взвешивали на аналитических весах, 
образцы помещали в эксикатор, где испытуе-
мый образец контактировал с агрессивной сре-
дой при температуре (25 °C). Образцы помещали 
в раствор на определенное время до появле-
ния заметных следов коррозии. После испыта-
ний образцы промывали водой, обрабатывали 
спиртом, сушили и взвешивали на аналити-
ческих весах. Фазовый состав исследовали на 
рентгеновском дифрактометре Rigaku Ultima IV 
(U = 40 кВ и I = 35 мА) в диапазоне углов 2θ = 30–120° 
для определения угловых координат рентгенов-
ских линий и параметров решетки В2-аустенита.

РЕЗУЛЬТАТЫ
Микроструктура сплава Ti49,4Ni50,6 в крупнозер-
нистом состоянии представляет собой крупные 
аустенитные зерна, средний размер которых равен 
около 65±5 мкм (рис.1а). Ультрамелкозернистая 

Сплавы TiNi в крупнозернистом состоянии не 
обладают достаточным уровнем механических 
и функциональных свойств для практического 
применения. В связи с этим большое число работ 
посвящено исследованиям получения оптималь-
ного уровня механических и функциональных 
характеристик различными методами, в  том 
числе, например, методами интенсивной пла-
стической деформации (ИПД) [25–30], комбина-
цией методов ИПД и термической обработки [31–
33], термоциклической обработки [34–35]. Но при 
этом не было исследовано как предварительная 
деформационно-термическая обработка повли-
яет на  коррозионные свойства сплавов TiNi, 
в  том числе и  в средах, содержащих Cl-ионы. 
Представляет интерес исследовать поверхность 
сплава после коррозионного воздействия в рас-
творах кислот HCl (с ионами Cl-) и H2SO4 (ионами 
SO4

-) с различной микроструктурой.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
В качестве материала исследования был выбран 
двухкомпонентный сплав системы TiNi – засте-
хиометрический сплав Ti49.0Ni51.0, обогащен-
ный никелем, имеет ОЦК-решетку, упорядо-
ченную по типу В2 (CsCl), и фазу, обогащенную 
никелем Ti2Ni3, при этом температуры мартен-
ситных превращений Mн = –26 °C, Mк = –50  °C, 
Aн = –27  °C, Aк = –5 °C, где Mн, Mк – температуры 
начала и конца прямого мартенситного пре-
вращения, а  A н, A к, соответственно, обрат-
ного. Для формирования твердого раствора на 
основе TiNi и устранения предыстории получе-
ния материала осуществляли закалку сплава 
из области гомогенности (от 800 °С) в воду. 
После закалки образцы были деформированы 
путем равноканального углового прессования 
по режиму Bc (6 проходов) при Т = 450 °С для 
формирования ультрамелкозернистой струк-
т у ры. В качестве ис ходных состояний д ля 

Рис.1. Структура сплава Ti49,0Ni51,0 в крупнозернистом (а), ультрамелкозернистом (b), ультрамелкозернистом с пред-
варительным старением (c) состояниях
Fig.1. Structure of the Ti49.0Ni51.0 alloy in coarse-grained (a), ultrafine-grained (b), ultrafine-grained with preliminary aging (c) states

а b с
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Анализ структуры с помощью просвечивающей 
электронной микроскопии показал, что в исход-
ном состоянии (крупнозернистом) наблюдаются 
чистые, преимущественно свободные от дисло-
каций зерна и равновесные границы, с наблю-
даемыми в отдельных областях толщинными 
контурами экстинкции (рис.2а, b). С помощью 
РКУП в закаленном образце была сформирована 

структура, как закаленного, так и с предваритель-
ным старением, сохраняет аустенитный характер, 
однако на поверхности наблюдается в отдельных 
областях мартенситный рельеф (рис.1b, c). Для 
исследования тонкой структуры использовалась 
методика просвечивающей электронной микро-
скопии в светлопольном, темнопольном режимах 
и режиме микродифракции.

Рис.2. Микроструктура сплава Ti49,0Ni51,0 в крупнозернистом состоянии (a, b), ультрамелкозернистом (c, d), ультра-
мелкозернистом с предварительным старением (e, f) состояниях. ПЭМ
Fig.2. Microstructure of the Ti49.0Ni51.0 alloy in the coarse-grained state (a, b), ultrafine-grained (c, d), ultrafine-grained with pre-
liminary aging (e, f) states. TEM
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Рис.3. Поверхность образцов сплава Ti49,0Ni51,0 в крупнозернистом состоянии после коррозионных испытаний в рас-
творах кислот: 1M HCl (а, b), 3M HCl (c, d), 1M H2SO4 (e, f), 3M H2SO4 (g, h)
Fig.3. Surface of Ti49.0Ni51.0 alloy samples in a coarse-grained state after corrosion tests in acid solutions: 1M HCl (a, b), 3M HCl 
(c, d), 1M H2SO4 (e, f), 3M H2SO4 (g, h)
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Коррозионные исследования представлены после 
максимального времени выдержки в растворах 
в трех состояниях (рис.3–5). Увеличение концентра-
ции раствора приводит к значительным коррозион-
ным повреждениям сплава, преимущественно по 
границам аустенитных зерен, что ярко выражено 
и можно наблюдать на фотографиях поверхности 
исследуемого сплава в различных состояниях.

На рис.4 представлены фотографии сплава 
Ti49,0Ni51,0 в ультрамелкозернистом состоянии, 
полученном путем РКУП закаленного образца. 
Исследования показали, что даже в растворах 
с повышенной концентрацией не наблюдается 

ультрамелкозернистая структура со средним раз-
мером зерна 420 ± 8 нм, с высокой плотностью 
накопленных дислокаций (рис.2c, d). РКУП пред-
варительно состаренного образца также форми-
рует ультрамелкозернистую, но более равновес-
ную структуру, с меньшей плотностью дислока-
ций и средним размером зерна около 400 ± 5 нм 
(рис.2e, f). Меньший размер зерна связан с тем, 
что частицы старения тормозят движение дис-
локаций при пластической деформации, тем 
самым позволяя сформироваться структуре 
с меньшим размером зерна и при меньшей плот-
ности дислокаций.

Рис.4. Поверхность образцов сплава Ti49,0Ni51,0 в ультрамелкозернистом состоянии после коррозионных испытаний 
в растворах кислот: 1M HCl (a, b), 3M HCl (c, d), 1M H2SO4 (e, f), 3M H2SO4 (g, h)
Fig.4. Surface of Ti49.0Ni51.0 alloy samples in an ultrafine-grained state after corrosion tests in acid solutions: 1M HCl (a, b), 3M HCl 
(c, d), 1M H2SO4 (e, f), 3M H2SO4 (g, h)
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Рис.5. Поверхность образцов сплава Ti49,0Ni51,0 в ультрамелкозернистом состоянии с предварительным старением по-
сле коррозионных испытаний в растворах кислот: 1M HCl (a, b), 3M HCl (c, d), 1M H2SO4 (e, f), 3M H2SO4 (g, h)
Fig.5. Surface of Ti49.0Ni51.0 alloy samples in an ultrafine-grained state with preliminary aging after corrosion tests in acid solutions: 
1M HCl (a, b), 3M HCl (c, d), 1M H2SO4 (e, f), 3M H2SO4 (g, h)
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микроскопии для получения более подробных дан-
ных и анализа влияния структуры на особенности 
коррозионного поведения.

На всей поверхности образца сплава в крупно-
зернистом состоянии наблюдаются глубокие пит-
тинги со средним размером около 60 мкм (рис.6). 
Также заметно вытравливание структуры образца, 
что выражено наличием четких границ зерен и 
небольшим мартенситным рельефом (рис.6b).

Анализ картами показал наличие продуктов 
коррозии на поверхности образца в виде частиц 
хлора (рис.7, a-d). Однако анализ спектрами (рис.7e, 
табл.1) не показал наличия хлора, так как его рас-
пределение неравномерно и диаметр спектра 
гораздо больше, чем диаметр данных частиц.

значительных коррозионных повреж дений, 
только в отдельных областях в 3 М H2SO4 растворе 
можно выделить питтинговые повреж дения 
небольшой глубины.

На рис.5 представлена оптическая металлогра-
фия сплава Ti49,0Ni51,0 в ультрамелкозернистом 
состоянии, полученном РКУП с предварительным 
старением. Исследования предварительно соста-
ренного перед РКУП сплава показали, что по срав-
нению с ультрамелкозернистым состоянием (без 
старения) наблюдается большая доля коррозион-
ных повреждений, что отчетливо видно в кон-
центрированных растворах электролитов. При 
этом доля коррозионных повреждений значи-
тельно ниже, чем в крупнозернистом состоянии. 
Такое различие в коррозионном поведении двух 
ультрамелкозернистых состояний можно объ-
яснить наличием частиц старения Ti3Ni4, кото-
рые увеличивают склонность к коррозионным 
повреждениям. В то же время более мелкая струк-
тура, сформированная в процессе РКУП, является 
более устойчивой к коррозионному воздействию.

Исследования структуры сплава Ti49,0Ni51,0  
в крупнозернистом, ультрамелкозернистом состоя
ниях после коррозионных испытаний в концен-
трированных растворах (3M HCl и 3M H2SO4) про-
водились с помощью сканирующей электронной 

Рис.6. РЭМ-изображение сплава Ti49,0Ni51,0 в крупнозер-
нистом состоянии в растворе 3M HCl
Fig.6. SEM image of the Ti49.0Ni51.0 alloy in a coarse-grained 
state in a 3M HCl solution

а b

Рис.7. Карта распределения элементов на образце сплава Ti49,0Ni51,0 в крупнозернистом состоянии в растворе 3M HCl: 
a – изображение во вторичных электронах; b – распределение титана; c – распределение никеля; d – распределение хлора; 
e – изображение во вторичных электронах с указанием спектров на образце
Fig.7. Map of the distribution of elements on the sample of the Ti49.0Ni51.0 alloy in a coarse-grained state in a 3M HCl solution: 
a – image in secondary electrons; b – distribution of titanium; (c) nickel distribution; d – distribution of chlorine; e – image in secondary 
electrons with indication of the spectra on the sample

а b с d e

Таблица 1. Анализ спектрами сплава Ti49,0Ni51,0 в крупнозер-
нистом состоянии
Table 1. Analysis of the spectra of the Ti49.0Ni51.0 alloy in a coarse-
grained state

Спектр
Spectra

Ti Ni

Спектр 2
Spectra 2

44,87 55,13

Спектр 3
Spectra 3

45,16 54,84

Спектр 4
Spectra 4

58,49 41,51

Спектр 5
Spectra 5

58,10 41,90

Спектр 6
Spectra 6

40,28 59,72

Спектр 7
Spectra 7

45,07 54,93

Спектр 8
Spectra 8

97,85 2,15

Спектр 9
Spectra 9

46,73 53,27
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Исследования поверхности образца в ультрамелко-
зернистом состоянии показали, что на всей поверх-
ности образца наблюдаются питтинги со средним 
размером около 1,6 мкм (рис.8). Кроме того, наблю
дается небольшая доля продуктов коррозии (рис.8b).

Анализ картами показал наличие продуктов кор-
розии на поверхности образца в виде частиц хлора 
(рис.9d). Также анализ спектрами (рис.9e, табл.2) 
подтвердил наличие хлора.

В случае ультрамелкозернистого состояния, полу-
ченного на образце с предварительным старением, 
на всей поверхности образца также наблюдаются 
питтинги со средним размером около 1 мкм (рис.10).

Анализ картами не показал наличия продуктов 
коррозии на поверхности образца (рис.11a). Также 
анализ спектрами (рис.11d, табл.3) подтвердил 
отсутствие хлора на поверхности. Однако в некото-
рых местах были обнаружены частицы, содержащие 
кислород.

Аналогичное исследование было проведено 
на  образцах, выдержанных в  растворе 3M H2SO4, 
анализ поверхности показал, что вся поверхность 
образца в крупнозернистом состоянии подверглась 
коррозионному поражению (рис.12).

Анализ картами показал наличия продуктов 
коррозии на  поверхности образца в  виде сое-
динений серы (рис.13). Но анализ спектрами 

Таблица 3. Анализ спектрами сплава Ti49,0Ni51,0 в ультра-
мелкозернистом состоянии с предварительным старением
Table 3. Spectra analysis of the Ti49.0Ni51.0 alloy in the ultrafine-
grained state with preliminary aging

Спектр
Spectra

O Ti Ni

Спектр 2
Spectra 2

17,82 77,29 4,89

Спектр 3
Spectra 3

0,00 96,92 9,08

Спектр 4
Spectra 4

0,00 71,50 28,50

Спектр 5
Spectra 5

0,00 45,24 54,76

Спектр 6
Spectra 6

0,00 45,04 54,96

Спектр 7
Spectra 7

0,00 45,82 54,18

Таблица 2. Анализ спектрами сплава Ti49,0Ni51,0 в ультра-
мелкозернистом состоянии
Table 2. Analysis of the spectra of the Ti49.0Ni51.0 alloy in the 
ultrafine-grained state

Спектр
Spectra

Cl Ti Ni

Спектр 1
Spectra 1

9,56 40,50 49,94

Спектр 2
Spectra 2

7,00 49,81 43,19

Спектр 3
Spectra 3

0,00 45,11 54,89

Спектр 4
Spectra 4

3,38 43,49 53,12

Спектр 5
Spectra 5

0,00 45,64 54,36

Спектр 6
Spectra 6

0,00 44,57 55,43

Рис.8. РЭМ-изображения сплава Ti49,0Ni51,0 в ультрамелко-
зернистом состоянии после коррозионных испытаний в 3M 
HCl
Fig.8. SEM images of the Ti49.0Ni51.0 alloy in the ultrafine-
grained state after corrosion tests in 3M HCl

а b

Рис.9. Карта распределения элементов на образце сплава Ti49,0Ni51,0 в ультрамелкозернистом состоянии после корро-
зионных испытаний в 3M HCl: a – изображение во вторичных электронах; b – распределение титана; c – распределение 
никеля; d – распределение хлора; e – изображение во вторичных электронах с указанием спектров на образце
Fig.9. Map of the distribution of elements on the sample of the Ti49.0Ni51.0 alloy in the ultrafine-grained state after corrosion tests in 
3M HCl: a – image in secondary electrons; b – distribution of titanium; (c) nickel distribution; d – distribution of chlorine; e – image in 
secondary electrons with indication of the spectra on the sample

а b с d e
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Таблица 4. Анализ спектрами сплава Ti49,0Ni51,0 в круп-
нозернистом состоянии после коррозионных испытаний 
в 3M H2SO4
Table 4. Analysis of the spectra of the Ti49.0Ni51.0 alloy in a coarse-
grained state after corrosion tests in 3M H2SO4

Спектр
Spectra

Ti Ni

Спектр 2
Spectra 2

45,68 54,32

Спектр 3
Spectra 3

46,04 53,96

Спектр 4
Spectra 4

44,94 55,06

Спектр 5
Spectra 5

44,78 55,22

Спектр 6
Spectra 6

45,66 54,34

Спектр 7
Spectra 7

44,84 55,16

Спектр 8
Spectra 8

44,72 55,28

Рис.10. РЭМ-изображения сплава Ti49,0Ni51,0 в ультра-
мелкозернистом состоянии с предварительным старе
нием после коррозионных испытаний в 3M HCl
Fig.10. SEM images of the Ti49.0Ni51.0 alloy in the ultrafine-
grained state with preliminary aging after corrosion tests in 3M HCl

а b

Рис.12. РЭМ-изображение образцов сплава Ti49,0Ni51,0 
в крупнозернистом состоянии после коррозионных испы-
таний в 3M H2SO4
Fig.12. SEM image of Ti49.0Ni51.0 alloy samples in a coarse-
grained state after corrosion tests in 3M H2SO4

а b

Рис. 11. Карта распределения элементов на образце сплава Ti49,0Ni51,0 в ультрамелкозернистом состоянии с предвари-
тельным старением в 3M HCl: a – изображение во вторичных электронах; b – распределение титана; c – распределение 
никеля; d – изображение во вторичных электронах с указанием спектров на образце
Fig. 11. Map of the distribution of elements on an Ti49,0Ni51,0 alloy sample in an ultrafine-grained state with preliminary aging in 
3M HCl: a – image in secondary electrons; b – distribution of titanium; c – nickel distribution; d – image in secondary electrons with 
indication of the spectra on the sample

а b с d

Таблица 5. Анализ спектрами сплава Ti49,0Ni51,0 в ультра-
мелкозернистом состоянии после коррозионных испытаний 
в 3M H2SO4
Table 5. Spectra analysis of the Ti49.0Ni51.0 alloy in the ultrafine-
grained state after corrosion tests in 3M H2SO4

Спектр
Spectra

Ti Ni

Спектр 1
Spectra 1

47,28 52,72

Спектр 2
Spectra 2

45,44 54,56

Спектр 3
Spectra 3

45,20 54,80

Спектр 4
Spectra 4

45,63 54,37

Спектр 5
Spectra 5

46,03 53,97

Спектр 6
Spectra 6

46,28 53,72

Спектр 7
Spectra 7

44,48 55,52

Спектр 8
Spectra 8

45,41 54,59

50 мкм | μm 50 мкм | μm10 мкм | μm 10 мкм | μm

Nanomaterials



216

Том 16 № 3–4 2023

подверглась коррозионному разрушению (рис.16). 
Средний размер питтинга составил 23 мкм.

Анализ картами показал наличие продуктов кор-
розии на поверхности образца в виде соединений 
серы (рис.17). Но анализ спектрами (рис.17e, табл.6) 
не подтвердил присутствие серы на поверхности.

ОБСУЖДЕНИЕ
В сплаве Ti49,0Ni51,0 ПЭМ исследования показали, 
что РКУП закаленного состояния формирует струк-
туру с повышенной плотностью дефектов и сред-
ним размером структурных элементов (зерен/
субзерен), равным примерно 420±8  нм, в  то же 
время при равноканальном угловом прессовании 
образца с предварительным старением при тем-
пературе 450 °С (наиболее интенсивное старение) 
формируется более равновесная структура со сред-
ним размером 400±5 нм. Меньший размер струк-
турных элементов, вероятно, связан с  тем, что 
частицы оказывают тормозящий эффект для дви-
жения дислокаций в процессе пластической дефор-
мации. Коррозионные исследования в различных 
структурных состояниях гравиметрическим мето-
дом с разным временем выдержки показали, что 
в крупнозернистом состоянии наблюдаются наи-
большие коррозионные повреждения в виде пит-
тингов с максимальной концентрацией растворов 

(рис.13e, табл.4) не подтвердил присутствие 
серы на поверхности.

На поверхности образца в ультрамелкозерни-
стом состоянии наблюдаются питтинги со сред-
ним размером 0,7 мкм (рис.14).

Анализ картами показал наличие продук-
тов коррозии на поверхности образца в виде сое-
динений серы (рис.15). Но анализ спектрами 
(рис.15e, табл.5) не подтвердил присутствие серы 
на поверхности.

В  ультрамелкозернистом состоянии с  предва-
рительным старением вся поверхность образца 

Рис.13. Карта распределения элементов на образце сплава Ti49,0Ni51,0 в крупнозернистом состоянии после коррозион-
ных испытаний в 3M H2SO4: а – изображение во вторичных электронах; b – распределение титана; c – распределение ни-
келя; d – распределение серы; e – изображение во вторичных электронах с указанием спектров на образце
Fig.13. Map of the distribution of elements on the sample of Ti49.0Ni51.0 alloy samples in a coarse-grained state after corrosion tests 
in 3M H2SO4: a – image in secondary electrons; b – distribution of titanium; c – nickel distribution; d – distribution of sulfur; e – image 
in secondary electrons with indication of the spectra on the sample

а b с d e

Рис.15. Карта распределения элементов на образце сплава Ti49,0Ni51,0 в ультрамелкозернистом состоянии после 
коррозионных испытаний в 3M H2SO4: a – изображение во вторичных электронах; b – распределение титана; c – рас-
пределение никеля; d – распределение серы; e – изображение во вторичных электронах с указанием спектров на об-
разце
Fig. 15. Map of the distribution of elements on the sample of Ti49.0Ni51.0 alloy in ultrafine-grained state after corrosion tests in 3M 
H2SO4: a – image in secondary electrons; b – distribution of titanium; c – nickel distribution; d – distribution of sulfur; e – image in sec-
ondary electrons with indication of the spectra on the sample

а b с d e

Рис.14. РЭМ-изображение сплава Ti49,0Ni51,0 в ультрамелко-
зернистом состоянии после коррозионных испытаний в 3M 
H2SO4
Fig.14. SEM image of Ti49.0Ni51.0 alloy in ultrafine-grained 
state after corrosion tests in 3M H2SO4

а b
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и ультрамелкозернистом после РКУП с предвари-
тельным старением) показали, что коррозионное 
разрушение в  растворах кислот HCl и  H2SO4  раз-
личной концентрации (1M, 3M) происходит наи-
более интенсивно в крупнозернистом состоянии 
с  повышенной концентрацией раствора кислот. 
Формирование ультрамелкозернистой структуры 
снижает скорость коррозии данного сплава, однако 
предварительное старение и выделение частиц ста-
рения повышают скорость коррозии по сравнению 
с состоянием без старения в растворе 3M H2SO4.
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кислот – 3M HCl и 3M H2SO4. Сравнение двух ультра-
мелкозернистых состояний показало, что в случае 
исходного закаленного образца размер питтингов 
в среднем находится в диапазоне до 2 мкм в обоих 
растворах, в предварительно состаренном состоя-
нии наблюдается существенное различие в корро-
зионном поведении в зависимости от коррозион-
ной среды. В растворе 3M H2SO4 наблюдаются боль-
шие питтинги, также заметно различие в продук-
тах коррозии – обнаружены спектры кислорода 
после коррозионных испытаний в растворе 3M HCl, 
что, может быть, связано с более интенсивным вза-
имодействием структурных составляющих с кис-
лородом воздуха. Различие данных при анализе 
картами и спектрами в некоторых состояниях свя-
зан с тем, что размер частиц продуктов коррозии 
меньше, чем диаметр спектра, и распределение 
продуктов коррозии неравномерно по поверхности.

ВЫВОДЫ
Исследования коррозионного поведения образ-
цов сплава Ti49.0Ni51.0 в  различных структур-
ных состояниях (крупнозернистом, ультрамелко-
зернистом, полученном методом равноканаль-
ного углового прессования закаленного образца, 

Таблица 6. Анализ спектров сплава Ti49,0Ni51,0 в ультра-
мелкозернистом состоянии с предварительным старением 
после коррозионных испытаний в 3M H2SO4
Table 6. Analysis of the spectra of the Ti49.0Ni51.0 alloy in the 
ultrafine-grained state with preliminary aging after corrosion tests in 
3M H2SO4

Спектр
Spectra

Ti Ni

Спектр 2
Spectra 2

40,26 59,74

Спектр 3
Spectra 3

37,37 62,63

Спектр 4
Spectra 4

46,99 53,01

Спектр 5
Spectra 5

45,39 54,61

Спектр 6
Spectra 6

48,41 51,59

Спектр 7
Spectra 7

46,01 53,99

Спектр 8
Spectra 8

45,66 54,34

Спектр 9
Spectra 9

64,80 35,20

Рис. 17. Карта распределения элементов на образце сплава Ti49,0Ni51,0 в ультрамелкозернистом состоянии с предваритель-
ным старением после коррозионных испытаний в 3M H2SO4: a – изображение во вторичных электронах; b – распределение ти-
тана; c – распределение никеля; d – распределение серы; e – изображение во вторичных электронах с указанием спектров на об-
разце
Fig. 17. Map of the distribution of elements on the sample of the Ti49.0Ni51.0 alloy in the ultrafine-grained state with preliminary 
aging after corrosion tests in 3M H2SO4: a – image in secondary electrons; b – distribution of titanium; c – nickel distribution; d – dis-
tribution of sulfur; e – image in secondary electrons with indication of the spectra on the sample

а b с d e

Рис.16. РЭМ-изображение сплава Ti49,0Ni51,0 в ультра-
мелкозернистом состоянии с предварительным старе
нием после коррозионных испытаний в 3M H2SO4
Fig.16. SEM image of the Ti49.0Ni51.0 alloy in the ultrafine-
grained state with preliminary aging after corrosion tests in 3M 
H2SO4

а b
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