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ДЛЯ  ОБЕСПЕЧЕНИЯ  АДГЕЗИОННЫХ  СВОЙСТВ  (ОБЗОР) 
 

Рассмотрены различные способы обработки поверхности титановых сплавов, обеспечивающие увеличе-
ние прочности и стойкости клеевых соединений титан–титан, титан–композит к воздействию повышен-
ных температур и влажности. Представлены как традиционные способы обработки поверхности, такие 
как травление в кислотах и анодное оксидирование, так и новые плазменные и лазерные методы. Проведен 
анализ влияния способов обработки титановых сплавов на физико-химические характеристики поверхно-
сти, прочность и стойкость клеевых соединений. 

Ключевые слова: титановые сплавы, обработка поверхности, клеевое соединение, шероховатость по-
верхности, испытания на прочность. 

 
Various methods of titanium alloys surface treatment which enhance bond strength and durability of titanium-

titanium, titanium-composite adhesive joints when exposed to elevated temperatures and humidity have been consid-
ered in this review. Both traditional methods of surface treatment such as acid etching or anodisation and novel plas-
ma spray and laser treatments have been discussed. The influence of titanium alloys treatment on physical-chemical 
properties, joint strength and durability of adhesive joints have been analyzed. 

Key words: titanium alloys, surface treatment, adhesive bonding, surface roughness, durability tests. 

Титановые сплавы широко применяют в авиа-
ционной и аэрокосмической промышленности 
благодаря исключительному соотношению проч-
ности сплава к его массе и высокой устойчивости 
к повышенным температурам и коррозии. Кроме 
того, наблюдается тенденция увеличения доли 
титановых материалов в конструкциях авиацион-
ной техники всех типов и назначений. Например, 
за последние 50 лет в планере самолетов фирмы 
«Boeing» количество деталей из титановых спла-
вов увеличилось в 20 и более раз [1]. При произ-
водстве изделий детали или листы из титановых 
сплавов чаще всего соединяются при помощи кле-
ев, что позволяет сократить затраты на производ-
ство по сравнению с клепкой и снизить массу кон-
струкций [2]. Известно, что адгезия органических 
покрытий (клеев, лакокрасочных материалов и 
др.) к титану и его сплавам довольно низкая. Ос-
новной задачей исследований в данной области 
является улучшение адгезионных свойств с помо-
щью различных способов обработки поверхности 
титановых сплавов. Следует отметить, что перво-
начальные результаты испытаний на прочность 
клеевых соединений и адгезию лакокрасочных 
покрытий к поверхности титановых деталей после 
кратковременного воздействия условий окружаю-
щей среды при относительной влажности (до 
70%) могут существенно отличаться от результа-
тов, полученных после испытаний при повышен-
ных температурах и относительной влажности 
95% и выше. Следовательно, еще одной не менее 
важной задачей является изыскание способов уве-
личения стойкости клеевых соединений во всек-
лиматических условиях.  

Работы в этом направлении ведутся с 1950-х гг. 

На данный момент существует множество патен-
тов и опубликованы результаты исследователь-
ских работ, в которых описаны различные спосо-
бы обработки поверхности титановых сплавов с 
целью улучшения адгезионных свойств и увели-
чения стойкости клеевых соединений. Существует 
несколько теорий адгезии [3, 4], однако чаще все-
го образование связи «клей–подложка» объясня-
ется механическим сцеплением клея с шерохова-
той поверхностью подложки и образованием меж-
атомных и межмолекулярных связей между клеем 
и подложкой. Для получения прочного клеевого 
соединения необходимо удалить окалину и за-
грязнения с поверхности, а также придать ей сле-
дующие основные характеристики: смачивае-
мость, макро- и, в большей степени, микрошеро-
ховатость*, механическая и химическая устойчи-
вость поверхностного оксида [5]. В настоящее 
время интенсивно ведутся разработки и исследо-
вания в области композиционных материалов [6–
8], и в случае клеевого соединения «титан–
композит» в обработке нуждается не только по-
верхность металлической подложки, но и компо-
зиционного материала [9, 10].  

В данной работе используются следующие 
сокращения: 

АР – адгезионное разрушение;  
АГН – анодное оксидирование в гидроксиде 

натрия; 
АП – атмосферная плазма; 
 

* Макрошероховатость поверхности характеризуется 
наличием макроотклонений от идеальной геометриче-
ской формы или неровностей профиля ≥1 мкм, микро-
шероховатость – наличием микроотклонений ≤0,1 мкм. 
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АХК – анодное оксидирование в хромовой 
кислоте; 

ДО – дробеструйная обработка; 
ЗГ – золь-гель обработка; 
КО – кислотно-основная обработка; 
КПТ – каталитическое травление в растворе 

NaOH–H2O2; 
КРК – когезионное разрушение по клею;  
КРО – когезионное разрушение по оксиду; 
ЛО – лазерная обработка;  
МФФ – модифицированная фосфатно-

фтористая обработка; 
ПН – плазменное напыление; 
ПП – полимерное покрытие;  
ПТ – травление в растворе NaOH–H2O2; 
ТГН – травление в растворе NaOH; 
ТК – травление в кислотах; 
ТПСК – термопластичный стеклокомпозит;  
ТРСК – термореактивный стеклокомпозит;  
ФФ – фосфатно-фтористая обработка; 
ЭДТА − этилендиаминтетрауксусная кислота; 
АNaTESi – анодное оксидирование в растворе 

NaTESi; 
DA − обработка в растворе DAPCO; 
DIARC – обработка плазмой в вакууме при 

низкой температуре; 
PJ – обработка в растворе Pasa-Jell 107; 
TU – обработка в растворе TURCO 5578; 
VAST (Vought abrasive surface treatment) – ме-

ханохимическая обработка. 
Классификация способов обработки по степе-

ни шероховатости поверхности после обработки 
включает три группы [11, 12]: 

I – низкая степень макро- или микрошерохова-
тости; 

II – высокая степень макро- и низкая степень 
микрошероховатости; 

III – отсутствие макро-, но высокая степень 
микрошероховатости.  

Сплав Ti–6Al–4V является одним из наиболее 
используемых титановых сплавов, поэтому зару-
бежные авторы проводят исследования именно с 
ним, отечественный аналог – сплав ВТ6. Исследо-
вания клеевых соединений сплава Ti–6Al–4V по-
казывают, что после различных способов обработ-
ки подложки, создающих шероховатость поверх-
ности по типу I, связь «клей–подложка» обладает 
самой низкой стойкостью к воздействию повы-
шенных температур и влажности, по типу II – хо-
рошей, по типу III – высокой (табл. 1). В табл. 2 
представлены данные, полученные в результате 
испытаний клеевых соединений различными ме-
тодами в зависимости от способа обработки под-
ложки, выбора клея/грунтовки и воздействия раз-
личных условий. Наиболее распространенными 
при испытаниях клеевых соединений являются 
методы определения прочности при сдвиге (lap 
shear test), отрыве (tensile test) и отслаивании (peel 
test), а также роста трещины при расклинивании 
(wedge test). На перечисленные методы испыта-
ний существуют как зарубежные, так и аналогич-
ные отечественные стандарты за исключением 
последнего метода. 

Среди множества способов обработки поверх-
ности титановых сплавов перед склеиванием мож-
но выделить основные: механические, химиче-
ские и электрохимические, а также отдельную 
группу способов, которые по тем или иным при-
чинам не относятся к перечисленным. Обязатель-
ной операцией практически перед любым спосо-

Таблица 1 
Свойства поверхности сплава Ti–6Al–4V и клеевого соединения 

Обра-
ботка 

Степень  
шероховатости 

поверхности 

Шероховатость 
поверхности*, 

мкм 

Толщина окси-
дного слоя 

(покрытия), нм 

Исходная 
прочность 
клеевого 
соедине-

ния** 

Стойкость к 
воздействию 
повышенных 
температур и 
влажности** 

Ссылка на 
литератур-

ный  
источник 

ДО II 1,3–5,1 (Rа) − 2 2 15, 16, 19, 20 

ТК II 0,5−0,7 (Rа) 
2,4−3,2 (Rz) 

− >1, но <2 1 26, 27 

ТГН III − 60–250 3 3 27, 28 

ФФ I 2,8 (Rz) 20 2 1 11, 12, 27, 29 

МФФ I − 8 2 >1, но <2 11, 12 
VAST I − − 3 1 24, 30 
TU II 3,4 (Rz) 20–30 2 2 13, 29 
DA II − 6 2 2 11 
PJ II − 5–20 2 2 11, 31 
АХК III 0,53 (Rа) 

2,1 (Rz) 
40–140, до 500 4 5 11, 29, 32 

АГН III 1,8–2,2 (Rа) 80–90 4 5 15, 31, 33 

ПН III 4,4 (Rz) 50·103 4 5 10, 31, 34 

ЗГ − − 20–500 4 3 35, 36 
ЛО II − 40·103 4 1 10, 18, 37 

  *Rа – среднеарифметическое отклонение профиля; Rz – высота неровностей профиля по десяти точкам.  
** Приведена относительная оценка прочности и стойкости связи по пятибальной шкале. 
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бом обработки является обезжиривание, которое 
осуществляется при помощи щелочных растворов 
[13, 14], моющих средств [15, 16], различных рас-
творителей: трихлорэтилена [17], метилэтилкето-
на [10, 15, 18–20], ацетона [21–23]. Однако неко-
торые авторы не рекомендуют применять хлорсо-
держащие растворители, так как они могут приво-
дить к коррозионному растрескиванию [24]. 

 
Механические способы обработки 

При обработке данными способами состояние 
поверхности материала изменяется благодаря фи-
зическим процессам. Механическая обработка 
применяется главным образом для создания шеро-
ховатой поверхности и удаления части оксидного 
слоя. Однако только механическая обработка не 
является достаточной при подготовке поверхно-
сти титана и его сплавов, но при сочетании с хи-
мической или электрохимической обработкой 
может быть получена прочная стойкая связь.  

Для подготовки поверхности материала приме-
няются дробеструйная обработка (ДО) корундом 
(α-Al 2O3) с размером частиц 50–240 мкм [10, 15, 
16, 19, 20, 22, 23, 25], щетки с проволочной щети-
ной, наждачная бумага [14, 17, 25] и другие шли-
фующие материалы, например, Scotch-Brite® фир-
мы «3M Company» (США) [20]. Для удаления ча-
стиц материала после шлифования необходимо 
провести дополнительную обработку поверхности 
путем повторного проведения операции обезжи-
ривания, очистки при помощи мягкой щетки, об-
дувки чистым сухим сжатым воздухом [17].  

Следует отметить, что в случае ДО шерохова-
тость поверхности увеличивается при увеличении 
продолжительности обработки и может достигать 
значения Rа=16,7 мкм (120 с, 150 мкм α-Al 2O3) 
[23]. По результатам испытания на расклинивание 
клеевых соединений при воздействии повышен-
ных температур и влажности видно, что образцы 
после ДО имеют плохие показатели по сравнению 
с образцами после АХК, АГН и КПТ [19, 31]. 

 
Химические способы обработки 

При данных способах обработки физико-
химические изменения поверхности происходят 
благодаря химическим реакциям. Большинство 
химических обработок изменяют титановую под-
ложку путем стравливания существующей и обра-
зования новой оксидной пленки.  

Для обработки поверхности титана и его спла-
вов разработаны различные составы ванн травле-
ния, содержащие фторид калия и фтористо-
водородную кислоту совместно с фосфатом, тет-
раборатом, оксалатом, тартратом или цитратом 
натрия [44]. Данные способы включают стадию 
обезжиривания и предварительного травления в 
растворе HF−HNO3. Обработка поверхности в 
растворе 2,2% Na3PO4+1,2% KF+1,6% HF извест-
на как фосфатно-фтористая обработка [44]. После 
данной обработки проводится промывка с целью 

удаления избытка реагентов, рекомендуется также 
погружение на 15 мин в деионизированную воду 
при 60°С [45]. Установлено, что в результате фос-
фатно-фтористой обработки на поверхности об-
разцов образуется оксид титана со структурой 
анатаза, который при воздействии повышенных 
температур и влажности медленно превращается в 
рутил [45]. В результате происходит уменьшение 
объема поверхностного оксида на ~8%, что при-
водит к развитию напряжений на границе раздела 
«клей–оксидный слой» и снижению прочности 
клеевого соединения. Модифицированная фос-
фатно-фтористая обработка (МФФ) позволяет 
получить стабильную структуру анатаза, что до-
стигается путем добавления 7,5 г/л безводного 
сульфата натрия в стандартный ФФ раствор [5, 
45]. Испытания клеевых соединений показали, что 
прочность клеевого соединения после ФФ и МФФ 
намного ниже по сравнению с другими способами 
обработки [12, 28, 29, 39]. 

В патенте [46] приведен технологический про-
цесс подготовки поверхности титана и титановых 
сплавов перед склеиванием, похожий на ФФ обра-
ботку. Процесс включает следующие операции: 
обезжиривание в щелочном растворе, травление в 
растворе HF−HNO3, обработку в растворе NaHF2 с 
образованием серовато-черного покрытия, вы-
держку в дистиллированной воде при температуре 
>50°С. На последней стадии в результате гидро-
лиза [TiF6]

2- образуется прочно сцепленный слой 
анатаза с группами ОН снаружи, что является 
благоприятным условием для образования хими-
ческой связи с клеем. 

Препарат Pasa-Jell 107, разработанный фирмой 
«Semco» (США) для обработки титана перед скле-
иванием [5, 20, 45], содержит 40% HNO3, 10% 
фторидов, 10% H2CrO4, 1% связующих и воду [45] 
и может применяться в виде пасты или раствора. 
Перед обработкой в растворе PJ проводят обезжи-
ривание и дробеструйную обработку [10] или 
травление [31]. В результате обработки в растворе 
Pasa-Jell 107 на поверхности образцов образуется 
оксид титана со структурой анатаза, который ста-
билен до 175°С и превращается в рутил при 350°С 
[9]. При испытаниях на прочность установлено, 
что обработка в растворе Pasa-Jell 107 предпочти-
тельнее применения препарата в виде пасты [12]. 
В некоторых случаях образцы после обработки в 
растворе PJ при испытаниях на прочность превос-
ходят образцы после АХК [9, 39].  

Для обработки поверхности титана применя-
ются различные растворы и смеси кислот: HCl 
[26, 27], HF [27], H2SO4 [26, 27, 47], HNO3 [48], 
H2SiF6  [49], HF−HNO3 [31, 48, 50], CH3COOH−HF 
[51], H2CrO4−H2SO4 и Na2Cr2O7−H2SO4  [48]. По-
сле данных обработок прочность клеевого соеди-
нения (КС) в исходном состоянии имеет достаточ-
но хорошие значения, но значительно снижается 
после воздействия повышенных температуры и 
влажности [45]. Причиной снижения прочности 
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является внедрение водорода в подложку в про-
цессе обработки, что приводит к ее хрупкому раз-
рушению. Адсорбция водорода является общей 
проблемой при травлении в кислотах за исключе-
нием обработки в смеси кислот 10% 
CH3COOH−2,5% HF [51] и 1,6% HF−14% HNO3 

[52], при которой обработанные изделия имеют 
низкую степень наводороживания. Количество 
адсорбированного водорода является одним из 
показателей водородной хрупкости, однако не 
является единственным критерием, ее определяю-
щим. Водородная хрупкость зависит от состояния, 
в котором находится адсорбированный водород: 
диффундирующий, захваченный дефектами, в 
виде гидрида или твердого раствора [26]. Степень 
наводороживания снижается при применении ще-
лочных растворов вместо кислотных. 

Разработанный фирмой «TURCO Prod-
ucts» (США) препарат TURCO 5578 (TU) содер-
жит NaOH, Na2SiO3, Na4P2O7 и применяется для 
приготовления травильного раствора. В результа-
те обработки в растворе, на поверхности образу-
ется оксид титана со структурой анатаза. Поверх-
ность получается непористой, однако более шеро-
ховатой по сравнению с ФФ обработкой [29]. 
Стойкость клеевых соединений после данной об-
работки намного выше, чем после ФФ [12, 29, 39], 
и незначительно ниже по сравнению с АГН и 
АХК [5]. Дополнительное преимущество обработ-
ки в растворе TURCO 5578 по сравнению с про-
цессами кислотного травления заключается в от-
сутствии водородной хрупкости, приводящей к 
разрушению соединения [52].  

В научной литературе мало сведений о спосо-
бе обработки в растворе DAPCO, однако извест-
но, что при испытаниях на расклинивание данный 
метод превосходит ФФ и МФФ обработки, но 
менее эффективен по сравнению с АХК, PJ и 
TU [12].  

Исследования показали, что при травлении 
образца из титанового сплава в растворе гидрок-
сида натрия (ТГН) с концентрацией >100 г/л по-
верх тонкой непористой оксидной пленки толщи-
ной ~28 нм образуется слой пористого оксида, 
толщина которого увеличивается при повышении 
температуры раствора и продолжительности обра-
ботки [28]. При температуре 121°С пористая 
структура разрушается и уменьшается толщина 
оксидного слоя, чего не происходит при наличии 
клея или грунтовки на обработанном образце. 
Испытания на расклинивание при 100% относи-
тельной влажности и температуре 60°С показали, 
что травление в растворе NaOH превосходит об-
работки МФФ и DA, но хуже АХК [11, 28]. Стой-
кость клеевых соединений после обработки в рас-
творе NaOH можно объяснить кислотно-
основным взаимодействием между функциональ-
ными группами клея и поверхности титанового 
сплава, механическим сцеплением клея с пори-
стым оксидным слоем и устойчивостью оксида к 

воздействию влаги [28]. Хотя другие авторы 
утверждают [53], что при производстве самолета 
UH-1 компанией «Bell Helicopter» (1963 г.) обра-
ботанные в щелочном растворе титановые поверх-
ности содержали оксид титана со структурой ру-
тила, что обусловило низкую стойкость клеевых 
соединений к воздействию влаги. 

Растворы для щелочно-пероксидного травле-
ния (ПТ) содержат NaOH и H2O2 с различными 
относительными концентрациями [21, 27, 54, 55]. 
При комнатной температуре процесс ПТ длится 
до 36 ч, при 50–70°С – 20 мин [45], однако в дан-
ном случае возникает необходимость подогрева 
раствора и увеличивается расход пероксида водо-
рода. Скорость образования оксида титана зави-
сит от скорости разложения пероксида водорода, 
которая увеличивается путем добавления в рас-
твор катализаторов, в качестве которых выступа-
ют Mn2+, Fe2+, Ce3+ [55]. Таким образом, процесс 
становится каталитическим (КПТ), что позволяет 
производить обработку при комнатной температу-
ре. Установлено, что при определенных концен-
трациях образуются оксиды серого цвета, ста-
бильные до 200°С и способные к образованию 
высокопрочной связи, устойчивой при повышен-
ных температурах и влажности окружающей сре-
ды [54]. В большинстве испытаний ПТ превосхо-
дит другие обработки, кроме TU, ВХ/PJ, АГН и 
АХК [12, 39]. 

Разработан кислотно-основной процесс (КО) 
для обработки поверхности титановых сплавов, 
который заключается в травлении в растворе 
серной кислоты (9М H2SO4) для создания све-
жей титановой поверхности с последующим 
окислением в щелочно-перборатном растворе 
(0,5М NaBO3·H2O/1М NaOH) с образованием ок-
сидного слоя. Варьирование продолжительности 
обработки и температуры растворов позволяет 
изменять структурные характеристики поверхно-
сти. Установлено, что нанесение золь-гель покры-
тий на образцы после данной обработки позволяет 
получать прочное клеевое соединение, устойчи-
вое к воздействию повышенных температур и 
влажности. Испытания клеевых соединений на 
сдвиг показали, что КО превосходит ТГН, PJ и ПТ 
обработки [43].  

В работе [56] приведен способ обработки тита-
на и его сплавов в горячем растворе, содержащем 
щелочь, хелатирующий агент и тригидроксибен-
зол или α/β-нафтол. После обработок PJ и ФФ 
титановые детали должны быть склеены не позд-
нее, чем через 12–15 ч, в противном случае под-
ложки следует обработать заново. Обработка в 
рассматриваемом щелочном растворе позволяет 
получать на поверхности титана оксидную плен-
ку, отличную от той, которая образуется в резуль-
тате воздействия воздуха после деоксидирования. 
Хелатирующие агенты, находящиеся в растворе, 
образуют растворимые соединения с ионами титана, 
тем самым предотвращая образование шлама − 
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осадка гидроксида титана. В качестве хелатирую-
щего агента используются глюконат натрия, соли 
щелочных металлов ЭДТА, гидроксиуксусная 
кислота и др. В результате обработки на поверх-
ности титана образуется пленка темно-серого цве-
та, что характерно для TiO. Прочность на сдвиг 
клеевых соединений после данной обработки на 
20–30% выше по сравнению с обработками PJ и 
ФФ [56]. 

 
Электрохимические способы обработки 

Электрохимические способы обработки, как и 
химические, являются многостадийными, включа-
ют обезжиривание и деоксидирование перед обра-
зованием анодной пленки. Структура и состав 
поверхностного оксида зависят от электролита, 
анодного напряжения, температуры и продолжи-
тельности обработки. Существуют разнообразные 
методики анодного оксидирования, применяемые 
для обработки поверхности титановых сплавов. 

Анодное оксидирование в хромовой кислоте 
(АХК) чаще всего проводится при 5 и 10 В и в 
присутствии фторид-ионов. Источниками фторид-
ионов могут быть любые растворимые фторсодер-
жащие соединения [57]: обычно применяются HF 
[29, 32], NH4F [11, 21, 58] и NH4 HF2 [31, 57]. До-
бавление в электролит фторсодержащих компо-
нентов оказывает влияние на состав образующе-
гося оксида, формирование пор и позволяет кон-
тролировать плотность тока [32, 59]. Фторид-ион 
служит активатором процесса растворения титана, 
в результате которого на поверхности титанового 
сплава устанавливается высокая концентрация 
фтора, что способствует образованию строго 
очерченных пор [29]. При анодном оксидирова-
нии без фторид-иона образуется тонкий оксидный 
слой толщиной ~20 нм [32]. В присутствии фто-
рид-иона поверхность после обработки имеет пори-
стую сотовую структуру с диаметром пор 25–40 нм 
[32, 42] и толщину оксидного слоя до 500 нм [32], 
под пористым оксидным слоем находится погра-
ничный оксидный слой толщиной 8–15 нм [5, 32]. 
Обнаружено полное проникновение клея или 
грунтовки в поры образованного поверхностного 
оксида титана [29].  

В результате АХК образуется аморфный хими-
чески нестабильный оксид титана [32, 58], раство-
рение которого происходит в присутствии воды 
при температурах ˃85°С с последующим осажде-
нием более стабильных кристаллических оксидов 
TiO и TiO2 [12, 58]. В результате поверхностный 
оксид титана теряет свою ячеистую структуру и 
на поверхности «островков» кубического TiO об-
разуются кристаллиты анатаза длиной ~250 нм 
[58]. При температурах ˂85°С изменения проис-
ходят, но намного медленнее. Происходящие 
структурные изменения поверхностного оксидно-
го слоя объясняют снижение прочности клеевых 
соединений после воздействия повышенных тем-
ператур и влажности по сравнению с исходными 

значениями [42, 58]. Установлено, что после вы-
держки образцов в вакууме при повышенных тем-
пературах аморфная структура поверхностного 
оксида титана сохраняется, однако при длитель-
ных воздействиях повышенных температур изме-
няется масса оксида и резко снижается прочность 
клеевого соединения [58]. Полученные результа-
ты объясняются вторым механизмом разрушения, 
при котором происходит диссоциация поверх-
ностного оксида с последующим растворением 
кислорода в сплаве, что приводит к образованию 
нестехиометрического оксида и хрупкой зоны 
[31]. Несмотря на это, обработка АХК в испыта-
ниях на стойкость превосходит все химические 
обработки кроме АГН [12, 29, 31, 38, 39]. 

В качестве способа обработки поверхности 
титана перед склеиванием широко применяется 
анодное оксидирование в растворе гидроксида 
натрия (АГН). Поверхность после обработки име-
ет высокую степень шероховатости и пористости, 
однако морфология поверхности зависит от про-
должительности обработки, температуры и кон-
центрации раствора [31], способа подготовки по-
верхности [29, 41, 60]. Предварительное травле-
ние образцов позволяет удалить защитный оксид-
ный слой с поверхности сплава, что приводит к 
снижению сопротивления при обработке. В ре-
зультате анодного оксидирования травленых об-
разцов по сравнению с нетравлеными образцами 
образуется более однородная пористая поверх-
ность с диаметром пор ~40–50 нм, схожая с по-
верхностью после обработки АХК [41]. Оксид 
после обработки в растворе АГН является аморф-
ным, поверхность имеет «холмоподобный» рель-
еф с плоскими областями толщиной ~40 нм и диа-
метром 0,5–5 мкм между выступами [31]. Образ-
цы, обработанные по этому методу, позволяют 
получать высокопрочные клеевые соединения и 
проявляют хорошую стойкость к воздействию 
тепла, влаги и напряжения. Установлено, что про-
ведение катодной поляризации титана в растворе 
H2SO4 перед анодным оксидированием в растворе 
NaOH позволяет получать на поверхности TiO2 с 
нанопористой структурой и толщиной 330 нм 
[60]. После обработки в растворе АГН образцы 
имеют стойкость клеевого соединения, равную 
или выше, чем после обработки АХК [29, 31, 38, 
41]. Известен способ анодного оксидирования в 
щелочном растворе с пероксидом водорода, кото-
рый при испытаниях на прочность клеевых соеди-
нений дает сравнимые результаты с ПТ и КПТ 
[54]. Установлено, что присутствие пероксида 
водорода не является необходимым, а в некото-
рых случаях даже приводит к уменьшению проч-
ности связи [9]. 

В качестве раствора для травления или элек-
тролита для анодного оксидирования применяется 
щелочной раствор, который содержит 300 г/л гид-
роксида натрия, 64–65 г/л тартрата натрия, 20–30 г/л 
ЭДТА, 4–6 г/л метасиликата натрия [61]. В науч-
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ной литературе данный раствор встречается также 
под названием NaTESi [13, 62] или MBB [14]. 
Анодное оксидирование в растворе NaTESi созда-
ет нанопористую микрошероховатую поверхность 
с толщиной оксидного слоя 540–660 нм и диамет-
ром пор 30–70 нм [13]. Данная обработка обеспе-
чивает низкий уровень адсорбции водорода с ме-
таллом (менее 6,5 ppm). Стадия обработки по-
верхности растворами кислот является очень важ-
ной, так как после нее удаляются комплексообра-
зующие компоненты и выявляются ОН-группы, 
способствующие образованию химической связи 
клея с подложкой [62].  

Для анодного оксидирования титановых 
сплавов применяются также растворы кислот: 
H2SO4, HNO3, HNO3–CrO3, H2SO4–CrO3, KCl, 
Na2B4O7–KF–HF, H2SiF6, H3PO4, HCOOH. Дли-
тельные испытания на стойкость клеевых соеди-
нений для данных способов не проводились, неко-
торые подробности процессов указаны в литера-
турных источниках [27, 48, 57].  

Катодное осаждение оксидов металла из спир-
товых растворов, содержащих неорганические 
нитраты алюминия, никеля, меди и кобальта, 
обеспечивает хорошую смачиваемость металличе-
ской поверхности и стойкость клеевого соедине-
ния к воздействию повышенных температур и 
влажности. Электролиз в растворе Al(NO3)3 в изо-
пропиловом спирте позволяет получать прочно 
сцепленный с подложкой и устойчивый оксид 
алюминия [63]. Прочность клеевых соединений 
после данной обработки достигает уровня TU и 
выше, чем после VAST и ФФ [45, 63]. 

 
Другие способы обработки 

К данной группе отнесены способы, которые 
имеют смешанный характер воздействия на обра-
батываемый материал, отличаются применением 
специфического оборудования или реагентов. 

Обработка поверхности VAST (Vought abrasive 
surface treatment) разработана компанией «Vought 
Systems of LTV Aerospace Corporation» (США). 
Данный способ представляет собой механохими-
ческую обработку, при которой поверхность обра-
батывается струей суспензии под высоким давле-
нием, содержащей тонкодисперсный оксид α-
Al 2O3 (~240 мкм) и 2% H2SiF6 [30]. После обра-
ботки производится промывка в 5%-ном растворе 
HNO3 для удаления серого налета [24, 30]. Испы-
тания клеевых соединений на прочность показали, 
что VAST лучше по сравнению с ФФ, но хуже, 
чем МФФ и TU [5, 24, 39]. 

При химической и электрохимической обра-
ботке поверхности титановых подложек часто 
используются вредные реагенты, поэтому разви-
ваются новые экологически чистые методы, к ко-
торым относятся золь-гель, плазменная и лазерная 
обработки.  

Золь-гель методы позволяют получать на по-
верхности титановых сплавов органические или 

металлоорганические покрытия, способствующие 
образованию ковалентной связи между подлож-
кой и клеем [64], что в свою очередь увеличивает 
стойкость клеевого соединения к воздействию 
повышенных температур и влажности. Золь-гель 
покрытие получают смачиванием, распылением 
или пропиткой подложки в растворе различных 
органических веществ с последующей сушкой. 
Применение золя в виде водного раствора метал-
лоорганической соли (алкоголята циркония) и 
кремнийорганического связующего (глицидокси-
силана) позволяет получать связи Zr–O между 
покрытием и поверхностью подложки, которые 
прочнее связи Ti–O [35, 36]. Установлено, что 
после 2000 ч выдержки в жарких/влажных усло-
виях стойкость клеевых соединений после обра-
ботки подложки методом золь-гель сопоставима с 
результатами после АХК [35]. 

Обработка титана плазмой позволяет получать 
прочность клеевых соединений на уровне лучших 
химических обработок [10, 31, 34, 65]. Среди пре-
имуществ плазменной обработки поверхности по 
сравнению с химическими методами следует вы-
делить неограниченный срок годности покрытия 
до склеивания, возможность использования при 
ремонте, низкую стоимость процесса обработки 
[65]. Выделяют два основных вида плазменной 
обработки: плазменное напыление и обработка 
газовой плазмой. Метод плазменного напыления 
(ПН) заключается в быстром нагреве порошка 
(TiO2 [10], TiSi2, MgO или SiO2) до расплавленно-
го или полурасплавленного состояния, который 
затем распыляют на подложку с высокой скоро-
стью. Существует схожая методика, называемая 
кремниевым распылением, при которой на титан 
наносится слой кремния толщиной 20 нм [16]. 
При воздействии атмосферного воздуха на по-
верхности образуются OH-группы, которые бла-
годаря взаимодействию с молекулами клея повы-
шают стойкость клеевого соединения к воздей-
ствию влаги. При обработке газовой плазмой при-
меняют плазмы кислорода, азота, аргона и возду-
ха [23, 25]. При обработке плазмой тлеющего раз-
ряда окисление поверхности происходит в чистом 
кислороде, что приводит к образованию однород-
ных и стехиометрических оксидных слоев TiO2 с 
воспроизводимым составом и толщиной [66]. 
Встречается обработка плазмой в вакууме при 
низкой температуре (DIARC) [40]. В сравнитель-
ных испытаниях на стойкость, прочность клеевых 
соединений после ПН эквивалентна прочности 
после АГН и выше, чем после АХК [31, 42].  

Лазерная обработка (ЛО) также позволяет ис-
ключить недостатки «мокрых» методов обработки 
поверхности титана и достичь высокой стойкости 
клеевых соединений. Одним из первых разрабо-
тан и запатентован метод лазерной обработки 
CLP (CIBA Laser Pretreatment) [67]. При опреде-
ленных условиях лазерная обработка поверхности 
титана позволяет создавать столбчатую структуру 
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с конусоподобными выступами, что способствует 
повышению прочности клеевого соединения бла-
годаря увеличению площади обрабатываемой 
поверхности, образованию механического сцепле-
ния за счет проникновения клея между микроко-
нусами, изменению химического состава поверх-
ности с увеличением смачиваемости поверхности 
подложки клеем [68]. Исходная прочность клее-
вых соединений после ЛО превосходит АХК и 
ПН, однако резко снижается после воздействия 
повышенных температур и влажности [9, 10, 18]. 

В некоторых случаях на подложку перед скле-
иванием наносится грунтовка для увеличения 
смачиваемости поверхности, блокирования пор с 
целью предотвращения просачивания клея, защи-
ты подложки до склеивания, подавления коррозии 
и в качестве связующего. В качестве связующих 
широко применяются кремнийорганические со-
единения со структурой R–Si(OR′)3, где R – функ-
циональная группа, химически взаимодействую-
щая с клеем, R′ – этильная или метильная группа. 
Главное преимущество применения данных грун-
товок состоит в улучшении стойкости клеевых 
соединений в присутствии воды или водяного 
пара, что объясняется образованием ковалентных 
связей между клеем и подложкой и гидрофобной 
природой кремнийорганических связующих [4, 9, 
69]. Грунтовки γ-APS (аминопропилтриэто-
ксисилан) и γ-GPS (глицидоксипропилтримето-
ксисилан) наносятся на титановую подложку путем 
погружения в 1%-ный раствор на 2–15 мин с по-
следующим удалением избытка раствора и суш-
кой [19, 20, 50]. Нанесение данных грунтовок на 
образцы после дробеструйной обработки повыша-
ет стойкость клеевых соединений к воздействию 
повышенных температур и влажности до уровня 
АГН и КПТ [19]. Грунтовки BR-127, ЕС-3960 и 
ЕА-9223 фирмы «CYTEC» рекомендуются для 
склеивания титана с композитами [9].  

Интерес также представляет нанесение органи-
ческих полимерных покрытий (ПП) на титановую 
подложку, устойчивых к воздействию высоких 
температур [25]. Увеличение прочности клеевого 
соединения объясняется образованием ковалент-
ных связей между амино-группами покрытия и 
эпокси-группами клея FM-73. Испытания показали, 
что образцы после ДО/ПП имеют значения прочно-
сти при сдвиге на уровне образцов после АХК [25]. 

По данным литературных источников установ-
лено, что на данный момент существует множе-
ство способов обработки поверхности титана и 
его сплавов, которые применяются с целью обес-
печения адгезионных свойств и стойкости клее-
вых соединений к воздействию повышенных тем-
ператур и влажности. Каждый способ в опреде-
ленной степени влияет на физико-химические 
свойства поверхности, способствуя улучшению 
смачиваемости, образованию механического 

сцепления или химической связи между клеем и 
поверхностью подложки, что достигается путем: 

– снижения поверхностного натяжения на гра-
нице «клей–подложка»; 

– увеличения шероховатости поверхности; 
– изменения химического состава поверхности. 
Способы обработки, относящиеся к III группе 

с высокой степенью микрошероховатости, позво-
ляют получать наиболее прочные и стойкие к воз-
действиям окружающей среды клеевые соедине-
ния. Электрохимические способы обработки по-
казывают лучшие результаты по стойкости. Инте-
рес представляют также плазменные методы об-
работки, однако они требуют использования до-
рогостоящего оборудования.  

Существует огромное количество работ о вли-
янии способов обработки на физико-химические 
свойства поверхности титановых сплавов, однако 
недостаточно освещены вопросы стабильности 
поверхностного оксида, взаимодействия между 
клеями и оксидом металла, причины и виды раз-
рушения клеевых соединений. Наблюдаемое ви-
зуально межфазное разрушение необходимо ис-
следовать в атомарном масштабе для более точно-
го определения вида разрушения: адгезионное 
разрушение – по межфазной границе, когезионное 
разрушение – по оксиду или по клею. Причиной 
разрушения может быть как изменение структу-
ры, так и химического состава поверхностного 
оксида. В основном подобные исследования про-
водились с образцами после анодного оксидиро-
вания, после механической и химической обра-
ботки – намного реже.  

Вопрос о сроке службы клеевых соединений 
титановых сплавов полностью не решен. Необхо-
димо проведение дополнительных исследований, 
так как прочность и стойкость клеевых соедине-
ний зависит от множества параметров: сплава, 
способа обработки поверхности, типа клея/
грунтовки, типа клеевого соединения (титан–
титан, титан–композит и т. п.), эксплуатационных 
воздействий, температуры, влажности и др. Более 
того, данное количество переменных параметров 
сложно соотнести между ускоренными лабора-
торными испытаниями и эксплуатационными 
условиями. 

Несмотря на огромное количество работ, в 
этой области необходимы новые исследования, 
прежде всего, для проверки уже имеющихся дан-
ных, усовершенствования и выявления новых 
методов обработки поверхности титановых спла-
вов, проведения лабораторных и натурных клима-
тических испытаний. При разработке новых и 
усовершенствовании существующих способов 
обработки поверхности не стоит забывать о том, 
что в последнее время актуально использование 
«зеленых», энергоэффективных и ресурсосберега-
ющих технологий [1, 70].  
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