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Проведено измерение потенциала коррозии Ecorr сплава STARBOND–CoS в 0.5 М растворе NaCl в
течение 100 ч. Получены анодные и катодные потенциодинамические кривые в том же растворе по-
сле предварительной выдержки исследуемого образца в течение периода времени от 2 до 100 ч при
потенциале коррозии Ecorr. Методом тафелевской экстраполяции определены значения плотности
коррозионного тока icorr. Показано, что Ecorr смещается за 100 ч от +9 до + 275 мВ относительно насы-
щенного хлорид-серебряного электрода сравнения (НХСЭ), а icorr снижается до 40 нА/см2. Получен-
ные результаты объяснены самопассивацией сплава, которая обеспечивает его высокую коррозион-
ную стойкость, позволяющую применять сплав STARBOND–CoS для изготовления имплантов.
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ВВЕДЕНИЕ
Кобальт-хромовые сплавы, содержащие неко-

торые количества молибдена и вольфрама, а так-
же других компонентов в небольших количе-
ствах, находят широкое применение в первую
очередь как материалы, используемые в стомато-
логии, а также при изготовлении имплантов дру-
гих типов.

Одним из главных требований к материалу яв-
ляется очень высокая коррозионная стойкость. В
большинстве работ по определению скорости
коррозии таких сплавов используются растворы,
моделирующие слюну. Главными компонентами
растворов, ответственными за коррозию, являют-
ся хлориды натрия, калия, кальция, важным так-
же является величина рН и наличие некоторых
добавок.

Коррозионное поведение сплава STARBOND–
CoS и близких к нему по составу сплавов исследо-
валось в работах [1–18] с использованием ряда
химических (анализ растворов) и электрохимиче-
ских (измерение коррозионного потенциала, им-
педанс, поляризационное сопротивление, цик-
лическая вольтамперометрия, тафелевская экс-
траполяция) методов.

Надо заметить, что далеко не всегда поляриза-
ционные кривые имели тафелевские участки,

позволяющие надежно использовать метод тафе-
левской экстраполяции для определения icorr. В
ряде работ при сравнении различных сплавов
проводилось сравнение поляризационного со-
противления без переведения в токи коррозии и
определения скорости коррозии.

Сплавы системы Co–Cr–Mo находятся в пас-
сивном состоянии в водных растворах благодаря
образованию поверхностных оксидных пленок.

В работах [19–26] исследовали состав оксид-
ных пленок на сплавах Co–Cr–Mo, обеспечива-
ющих их пассивность в биологических растворах,
и роль каждого компонента сплава.

Амиир и соавт. [6, 12] измеряли скорость кор-
розии сплава Wironit в искусственной слюне и на-
шли плотность тока коррозии 0.23 мкА/см2, а с
добавкой фтор-ионов –0.243 мкА/см2. Добавки в
раствор некоторых веществ увеличивали корро-
зионный ток. Особенно сильное влияние оказы-
вали добавки H2O2, многократно увеличивающие
ток коррозии.

По данным авторов работы [15], в зависимости
от метода получения сплава Co–Cr–Mo, корро-
зия за 42 дня составляла от 0.054 до 0.501 мг/см2.

Образцы сплава, полученные спеканием по-
рошков, в зависимости от предобработки показа-
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ли скорость коррозии, как отмечается авторами,
от 6.22 × 10–6 до 141.19 × 10–9 А/см2 [14]. По дан-
ным работы [17], в зависимости от типа предвари-
тельной обработки образцов сплава в Ringer’s
растворе плотность коррозионного тока изменя-
ется от 9.3 до 25.2 мкА/см2.

Скорость коррозии сплава Co–Cr–Mo в фос-
фатном буферном растворе, содержащем 9 г/л
NaCl, составила 0.07 мм/год [13].

Авторы работы [16] определяли плотность
коррозионного тока сплава Co–Cr–Mo, предна-
значенного для изготовления имплантов, в не-
скольких биологических растворах и получили
значения от 1.65 до 2.59 мкА/см2.

По данным работы [16], плотность коррозион-
ного тока сплава в 0.01 М HCl составила
50.10 мкА/см2, а в 3%-ном растворе NaCl
98.10 мкА/см2. По результатам работы Гало и со-
авт. [4] плотность коррозионного тока сплава
Co–Cr–W–Mo в искусственной слюне
0.02 мкА/см2. Плотность коррозионного тока
сплава Co–Cr–W, электролитически осажденно-
го на низкоуглеродистой стали, составила в рас-
творах хлорида натрия 10–6 А/см2 [5].

При определении скорости коррозии особен-
но склонных к пассивации сплавов необходимо
учитывать наличие длительного периода установ-
ления коррозионного потенциала после погруже-
ния исследуемого образца в агрессивный раствор.
Этот период “самопассивации” сплава особенно
длителен в нейтральных водных растворах [27].

В работах по определению скорости коррозии
сплавов Co–Cr–Mo электрохимическими мето-
дами этому вопросу не было уделено необходи-
мое внимание. Образцы не всегда выдерживались
достаточно длительное время в агрессивном рас-
творе перед началом снятия поляризационных
кривых, а если и выдерживались какое-то время,
то без какого-либо обоснования. В ряде случаев
достаточно было выбрать такие условия проведе-
ния эксперимента, которые обеспечивали хоро-
шую воспроизводимость результатов измерений.

В настоящей работе проведены эксперимен-
ты, на основании которых сделаны оценки плот-
ности коррозионного тока сплава STARBOND–
CoS в растворах хлорида натрия.

МЕТОДИКА ИЗМЕРЕНИЯ
Все измерения проведены на образцах сплава

STARBOND–CoS в растворах NaCl. Содержание
основных компонентов сплава, превышающее
1%, приведено в табл. 1 по данным специфика-
ции производителя.

Электродом служил торец цилиндра диамет-
ром 8 мм, запрессованного в тефлоновую втулку.
Поверхность электрода перед опытом обрабаты-

вали наждачной бумагой зернистости Р 400, обез-
жиривали этиловым спиртом и промывали в би-
дистиллате. Все измерения проведены в стан-
дартной трехэлектродной электрохимической
ячейке в условиях естественной аэрации при тем-
пературе 25°С. Потенциал электрода измеряли
относительно насыщенного хлоридсеребряного
электрода. Поляризация образца при проведении
потенциодинамических измерений осуществля-
лась с помощью потенциостата IPC2000 compact
(НПП ЭКОНИКС, Россия). Потенциодинами-
ческие кривые регистрировали при скорости раз-
вертки потенциала 1 мВ/с. Такая скорость раз-
вертки применяется в большинстве работ по кор-
розии. Измеряли потенциал разомкнутой цепи
(коррозионный потенциал Ecorr) и снимали по-
тенциодинамические кривые после выдержки
электрода в 0.5 М растворе NaCl в течение перио-
да времени от 2 до 100 ч (в дальнейшем будем на-
зывать этот процесс “предварительной выдерж-
кой электрода”) для учета влияния самопассива-
ции на результаты измерений коррозионного
тока.

Потенциодинамические кривые снимали, на-
чиная от установившегося за определенное время
(2–100 ч) потенциала Ecorr в сторону анодных или
катодных потенциалов. Воспроизводимость ре-
зультатов позволила получать величины Ecorr и icorr
с разбросом в пределах ±5%.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 приведена зависимость Ecorr от про-
должительности предварительной выдержки
электрода в растворе NaCl.

Коррозионный потенциал смещался в область
более положительных значений в течение 100 ч и
за этот период времени не достиг установившегося
значения. Значительное смещение Ecorr в сторону
более положительных значений свидетельствует
об усилении пассивности сплава во времени.

Для определения плотности коррозионного
тока снимали потенциодинамические кривые по-
сле различной предварительной выдержки элек-
тродов, начиная от соответствующих значений
Ecorr. Ниже приведены кривые после наименьшей
(2 ч) и наибольшей (100 ч) по продолжительности
предварительной выдержки электродов. Все про-
межуточные кривые по форме аналогичны кри-
вым на рис. 2б.

Таблица 1. Химический состав сплава STARBOND–
CoS

Элемент Co Cr W Mo Si

мас. % 59 25 9.5 3.5 1.0



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 57  № 5  2021

ОЦЕНКА СКОРОСТИ КОРРОЗИИ КОБАЛЬТ-ХРОМОВОГО СПЛАВА STARBOND–CoS 311

Несколько подробнее рассмотрим эти рисун-
ки. Кривые на рис. 2а имеют хорошо выраженные
анодный и катодный тафелевские участки, что
дает возможность использовать метод тафелев-
ской экстраполяции для определения icorr.

Некоторая несимметричность анодной и ка-
тодной кривых приводит к тому, что экстраполя-
ция катодной кривой до Ecorr дает величину плот-
ности коррозионного тока icorr = 0.07 мкА/см2, а
экстраполяция анодной кривой дает значение
icorr = 0.03 мкА/см2. Анодная и катодная кривые
не обязаны быть симметричными, если только
кинетические параметры этих разных по природе
процессов (анодного растворения и катодного
восстановления растворенного кислорода) не
совпадают.

Надо отметить большую величину тафелев-
ского наклона катодной кривой. Он в данном
случае составляет примерно 270 мВ. Наклон
анодной кривой 124 мВ. При бóльших длительно-
стях предварительной выдержки электрода оба
наклона еще больше. Наклоны катодных кривых
могут составлять несколько сотен мВ. Большие
тафелевские наклоны катодных кривых наблюда-
лись неоднократно на сталях в нейтральных рас-
творах NaCl, например [28–31]. Это может быть
связано с наличием оксидных пленок на сталях с
высоким перенапряжением катодных реакций.
Большой наклон мог бы быть связан с наличием
концентрационной поляризации. Но наши спе-

циальные эксперименты с включением и выклю-
чением перемешивания раствора во время снятия
кривых исключили такое объяснение.

Тезис об оксидных пленках, отвечающих за
большой наклон тафелевских участков катодных
кривых, может быть подтвержден рис. 3. Перед
снятием катодной кривой электрод был выдер-
жан в течение одного часа при потенциале
‒500 мВ для восстановления оксида. В этом слу-
чае вся кривая лежит в области более отрицатель-
ных потенциалов и значительно бóльших токов.
Если отметить прямолинейный участок в области
самых высоких потенциалов и экстраполировать
его до Ecorr, то наклон участка составит около
140 мВ, что значительно меньше, чем без предва-
рительного катодного восстановления оксида, и
подтверждает наличие оксидной пленки как при-
чины больших тафелевских наклонов на катод-
ных потенциодинамических кривых.

Обратимся к анализу кривых после 100-часо-
вой выдержки (рис. 2б). Эти кривые имеют ряд
особенностей. Во-первых, несимметричность
анодной и катодной кривых значительно больше,
чем на рис. 2а. Во-вторых, и на анодной, и на ка-
тодной кривой можно выделить прямолинейные
участки с двумя разными наклонами. В области
потенциалов (заштрихованной на рис. 2б) при-
мерно ±20 мВ от Ecorr имеются отклонения от этих
участков, очевидно, связанные с взаимным влия-
нием анодного и катодного процессов. Аналогич-
ная форма катодной потенциодинамической

Рис. 1. Зависимости потенциала коррозии и плотности коррозионного тока сплава STARBOND–CoS в 0.5 М растворе
NaCl от продолжительности предварительной выдержки образца в этом растворе.
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кривой с двумя наклонами (две катодные реак-
ции: восстановление растворенного кислорода и
выделение водорода) была получена нами экспе-
риментально и соответствующими расчетами в
работе [32]. Объяснить наличие двух наклонов на
анодной кривой для сплава сложного состава
вряд ли возможно. Однако такой факт должен
быть отмечен.

Экстраполяция катодного тафелевского участ-
ка ближнего к Ecorr до Ecorr дала значение icorr =
= 0.044 мкА/см2. Экстраполяция анодного тафе-

левского участка ближнего к Ecorr до Ecorr дала зна-
чение icorr около 0.03 мкА/см2.

В коррозионных исследованиях допускается
определение плотности коррозионного тока при
экстраполяции на потенциал коррозии только
одной поляризационной кривой, как правило ка-
тодной [33–35]. Такой подход к определению icorr
привел нас к результатам, приведенным на рис. 1
вместе с результатами изменения Ecorr. Плотность
тока коррозии за 100 ч снизилась до столь низких
значений, как 40 нА/см2. Самопассивация сплава

Рис. 2. Потенциодинамические кривые, полученные после предварительной выдержки электрода в растворе при по-
тенциале коррозии в течение различного времени: а – 2, б – 100 ч.
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в растворе NaCl происходит медленно и значи-
тельно снижает скорость коррозии. Так как по-
тенциал коррозии, как и скорость коррозии, не
достиг за 100 ч своего установившегося значения,
наша оценка плотности коррозионного тока яв-
ляется оценкой сверху.

Добавки кислоты немного смещают Еcorr в сто-
рону более положительных потенциалов, а не-
большая добавка щелочи сместила Еcorr в сторону
отрицательных значений, рис. 4. Плотность кор-
розионного тока во всех этих растворах составля-
ет 0.07 ± 0.01 мкА/см2.

Рис. 3. Потенциодинамические кривые, полученные после предварительной выдержки электрода из сплава STARBOND–
CoS при потенциале –500 мВ.
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ВЫВОДЫ
Измерено изменение потенциала коррозии

Ecorr сплава STARBOND–CoS (Co–Cr–W–Mo–
Si) в 0.5 М растворе NaCl в течение 100 ч. Потен-
циал Ecorr за 100 ч изменился примерно от +9 до
+275 мВ за счет самопассивации сплава.

Получены потенциодинамические кривые на
сплаве в том же растворе после различного време-
ни выдержки электрода при Ecorr: 2, 24, 48, 72 и
100 ч. Кривые имеют тафелевские участки, что
позволило оценить плотность коррозионного то-
ка icorr методом тафелевской экстраполяции.

В результате отсутствия симметрии анодной и
катодной кривых, их экстраполяция дает различ-
ные значения icorr. Получена зависимость icorr от
времени выдержки электрода, определенная из
анализа катодных кривых. Величина icorr снизи-
лась за 100 ч вплоть до почти 40 нА/см2.

Представлено экспериментальное подтвер-
ждение того, что причиной больших тафелевких
наклонов является наличие на электроде оксид-
ной пленки.

Так как потенциал коррозии, как и скорость
коррозии, снижаясь, не достигли за 100 ч своего
установившегося значения, наша оценка плотно-
сти коррозионного тока является оценкой сверху.

Сплав STARBOND–CoS имеет большую
склонность к довольно медленной и глубокой са-
мопассивации. Это делает сплав очень стойким
против коррозии и позволяет использовать его
для изготовления имплантов, а также должно
учитываться при исследовании электрохимиче-
ских и коррозионных свойств этого сплава.
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