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Представлены результаты исследования механических свойств и структуры износостойких компо-
зитных покрытий на основе Ti–TiC, полученных на технически чистом титане путем электродуговой
обработки в водном электролите, при введении в их состав переходных и вентильных металлов – Al, Ni
и Cr, а также Si. Показано, что изменения механических свойств связаны с формированием мартен-
ситной фазы на границе раздела титан–TiC вследствие закалочных явлений, сопровождающих про-
цесс обработки.
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ВВЕДЕНИЕ
Благодаря важным эксплуатационным характе-

ристикам, таким как высокая удельная прочность,
высокая коррозионная стойкость, немагнитность в
сочетании с низкой плотностью, титановые сплавы
нашли широкое применение в авиационном, судо-
строительном, ракетно-космическом машиностро-
ении и во многих других отраслях [1, 2].

Одной из особенностей поверхностных свойств
титановых сплавов, является высокая реакцион-
ная способность поверхности, обусловливающая с
одной стороны – низкую нагрузку контактного
схватывания при трении, высокие значения коэф-
фициента трения и скорости износа [3–6], с дру-
гой – высокое сродство к кислороду и, как след-
ствие, наличие тонкой оксидной пленки, которая
препятствует адгезии поверхностью обычных сма-
зочных материалов [3, 7–9]. Эти природные осо-
бенности титана являются главным препятствием
для применения сплавов на его основе для дета-
лей, испытывающих любые фрикционные нагруз-
ки [1, 2].

В исследованиях, посвященных вопросу сни-
жения коэффициента трения и повышения анти-
фрикционных свойств титана и его сплавов, мож-
но выделить как минимум три различных подхо-

да: 1 – поиск эффективных смазочных материалов
для титановых сплавов [8–10], 2 – изменение со-
става сплава путем легирования различными ме-
таллами [11, 12], и наиболее актуальное направле-
ние – 3 – обработка поверхности титановых спла-
вов с получением защитных покрытий. Среди
большого разнообразия методов обработки по-
верхности титановых сплавов [13–17] особое ме-
сто занимают методы, основанные на плазмен-
ном воздействии [18–20], благодаря эффективно-
сти и относительной простоте в исполнении.

К последней группе относится предложенный
ранее [21] метод электродуговой обработки по-
верхности титана с использованием графитового
анода в водном электролите. В результате обработ-
ки поверхностный слой титанового сплава пред-
ставляет собой композиционный материал на ос-
нове двойной системы Ti–TiC: тонкодисперсные
частицы карбида титана, хаотично расположенные
в титановой матрице, способствуют повышению
антифрикционных свойств поверхности, а также
ее стойкости к окислению [22].

В последние годы большой интерес вызывают
тройные карбидные или нитридные системы-на-
зываемые МАХ-фазы, такие как Ti2AlC, Ti3AlC2,
Ti3SiC2 и др. [23, 24]. Так, фаза Ti3SiC2 обладает
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высокой пластичностью, не свойственной обыч-
ным карбидам, а также высокой износостойко-
стью [25, 26]. Добавка таких элементов как Cr, Si,
Al, в покрытия на основе аморфного углерода
способствует снижению доли алмазоподобных
sp3-связей с увеличением доли графитоподобных
sp2-связей, что приводит к значительному сниже-
нию внутренних напряжений [27]. Следователь-
но, в результате введения указанных элементов в
карбидную систему на основе Ti–TiC следует
ожидать некоторого уменьшения твердости мо-
дифицированного слоя и увеличения его пла-
стичности. В работах [28, 29] отмечается, напро-
тив, повышение твердости и износостойкости
сплавов на основе карбида титана при добавле-
нии хрома в цементирующую связку. Таким обра-
зом, введение в состав двойной системы Ti–TiC
третьего компонента будет оказывать влияние на
ее свойства. С этой точки зрения, представляет
интерес легирование данной системы переход-
ными и вентильными металлами – Al, Ni и Cr, а
также Si.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В цилиндрических графитовых электродах

(d = 6 мм) высверливали канал вдоль оси (d = 3 мм)
для заполнения его металлическим “вкладышем”
в виде проволоки, фольги или гранул из соответ-
ствующего металла. Полученные таким образом
смешанные электроды “графит–металл” (аноды)
использовали для электродуговой обработки об-
разцов из титанового сплава ВТ1-0 размером
150 × 20 × 3 мм (катоды) в водном растворе 0.1–
0.2% NaCl с перемещением анода, формируя на
поверхности образцов карбидные дорожки. На
рис. 1 приведено схематичное изображение обра-
ботки: относительно неподвижного титанового
образца 1 перемещали графитовый электрод 2 с
металлическим вкладышем 3 в емкости с элек-
тролитом 4, электродуговую обработку произво-
дили при начальной силе тока – 70–90 А согласно
указанной на рисунке полярности, стрелкой по-
казано направление перемещения электрода. В
качестве источника тока использовали свароч-
ную установку TiG 200AC/DC.

Затем из обработанных титановых образцов
готовили шлифы для изучения состава и структу-
ры композитных слоев, а также вытачивали об-
разцы для испытаний на статическое растяжение,
соответствующие типу XIIIа по ГОСТ [30], так
чтобы дорожка располагалась посередине образ-
ца (рис. 2). Ширина карбидной дорожки состав-
ляла – 5.0–5.5 мм, площадь поперечного сечения
шейки образцов составляла Sп.с = 38 мм2. Каждым
смешанным электродом обрабатывали серию из
3-х образцов с последующим получением средне-
го арифметического значения микротвердости
поверхности HV и предела прочности σв образца.

Рентгенофазовый анализ образцов проводи-
ли на рентгеновском дифрактометре Bruker D8
ADVANCE в CuKα-излучении. Микротвердость
поверхности определяли на микротвердомере
ПМТ-3М методом Виккерса при нагрузке 50 г.
Прочностные свойства титановых сплавов с кар-
бидсодержащим слоем изучали путем испыта-
ний на растяжение образцов. Испытания на ста-

Рис. 1. Схематичное изображение электродуговой об-
работки образцов: 1 – титановый образец, 2 – графи-
товый электрод, 3 – вкладыш из соответствующего
металла, 4 –электролит, 5 – дуга.
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Рис. 2. Схематичное изображение образцов для испытаний на статическое растяжение (а), снимок образца (б).
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тическое растяжение проводили со скоростью
0.5 мм/мин на разрывной машине Shimadzu Au-
tograph AG-X plus 50 kN.

Для исследования микроструктуры проводили
селективное травление шлифов в концентриро-
ванной азотной кислоте (х. ч.) в течение 72 ч (для
полного удаления фазы TiC). Микроструктуру
поверхности исследовали при помощи сканиру-
ющего электронного микроскопа высокого раз-
решения Hitachi S5500 с приставкой для энерго-
дисперсионного анализа Thermo Scientific.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 3 приведены рентгенограммы титано-
вых образцов после электродуговой обработки
графитовым анодом без введения присадок. В со-
ставе обработанной поверхности идентифициру-
ются фазы: титан, рутил и карбид титана (рис. 3а).
При последующем шлифовании образцов тонкий
рутильный слой удаляется, остаются титан и кар-
бид титана (рис. 3б).

При использовании анодов, содержащих раз-
личные элементы, на обработанной поверхности,
помимо основных фаз Ti, TiO2 и TiC, присутству-
ют окисленные формы соответствующего элемен-
та; в ряде случаев наблюдалось образование интер-
металлидов на основе титана и металла, содержа-
щегося в составе анода (рис. 4а). Однако после
шлифования во всех случаях состав поверхности
представлен двумя фазами – Ti и TiC (рис. 4б). Это
объясняется тем, что указанные условия обработ-
ки (избыток углерода и высокие температуры в
локальной области воздействия разряда) способ-
ствуют формированию карбидной фазы в объеме

сплава, а оксиды и интерметаллиды образуются
на поверхности при остывании образца в водном
электролите в момент прекращения дугового воз-
действия, когда кратковременно достигаются оп-
тимальные условия для их формирования.

Кривые изменения микротвердости по толщи-
не карбидного слоя после шлифования построе-
ны на основании шести измерений в направле-
нии перемещения индентора от поверхности к
подложке (рис. 5а).

Как видно из рис. 5б, кривая изменения мик-
ротвердости по толщине исходных Ti–TiC-покры-
тий проходит через максимум, достигая среднего
значения 13500 МПа, и постепенно снижается до
значений микротвердости титановой подложки.
После введения Ni, Al и Si в состав композитного
слоя средние значения его микротвердости замет-
но уменьшаются, а при введении хрома, напротив,
наблюдается значительное увеличение всех зна-

Таблица 1. Средние значения предела прочности σв ти-
тановых образцов с композитными покрытиями, полу-
ченными с добавлением металлов, МПа

Металл в составе Ti–TiC-покрытия
Средние

значения σв, 
МПа

Исходные образцы с карбидным 
покрытием

358

Карбидное покрытие с Cr 367
Карбидное покрытие с Ni 360
Карбидное покрытие с Al 348
Карбидное покрытие с Si 352

Рис. 3. Рентгенограммы титановых образцов после
обработки графитовым анодом: а – до шлифования,
б – после шлифования (d – TiO2 (рутил), j – Ti, × –
TiC).
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Рис. 4. Рентгенограммы титановых образцов после
обработки анодом “графит–Ni”: а – до шлифования,
б – после шлифования (d – TiO2 (рутил), j – Ti, × –
TiC, s – NiO, n – NiTi).
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чений. Результаты испытаний на растяжение об-
разцов с Ti–TiC-покрытиями, полученными с до-
бавлением различных элементов, представлены
на рис. 6. В скобках указаны средние значения
предела прочности σв и максимальные отклоне-
ния от них для каждой серии образцов.

При измерении предела прочности образцов
наблюдается тенденция, аналогичная изменени-
ям микротвердости: при добавлении в состав
композитного Ti–TiC-слоя никеля, алюминия и
кремния уменьшаются как средние значения σв об-
разцов, так и их удлинение ε, что свидетельствует
об увеличении хрупкости. При добавлении же в со-
став слоя хрома пластичность образцов остается на

прежнем уровне, судя по удлинению образцов в
процессе испытаний (кривая 2, рис. 6), а среднее
значение предела прочности незначительно уве-
личивается по сравнению с исходным.

Таким образом, наибольшие значения микро-
твердости и предела прочности получены при ис-
пытаниях образцов с покрытиями, содержащими
хром. Причиной такой закономерности, по-ви-
димому, является то, что хром относится к эвтек-
тоидообразующим β-стабилизаторам для титана,
упрочняющим титановую матрицу. Наименьшие
значения HV и σв демонстрируют покрытия, со-
держащие Al и Si, что, скорее всего, связано с об-
разованием в процессе обработки интерметалли-
дов на основе титана и метастабильных мартенсит-
ных фаз, образующихся в условиях быстрого
охлаждения в малолегированных титановых спла-
вах и отрицательно влияющих на механические
свойства сплава [31]. Образцы, содержащие алю-
миний и кремний, характеризуются также наи-
меньшим удлинением, что согласуется с данными
работы [32], в которой отмечается отрицательное
влияние интерметаллидов на основе этих элемен-
тов на пластичность титановых сплавов.

На рис. 7–9 представлены результаты исследо-
вания микроструктуры образцов после селектив-
ного травления в азотной кислоте. В результате
данной операции частицы карбида титана полно-
стью растворяются, а титановая матрица, благо-
даря способности пассивироваться в растворе
HNO3, остается в неизменном виде [33].

После травления поверхности титанового спла-
ва, обработанной графитовыми анодами без при-
садок, формируется пористая микроструктура
(рис. 7), по которой можно судить о форме, раз-
мерах и распределении исходных частиц карби-
да титана. Сопоставляя результаты рентгенофазо-
вого анализа и сканирующей электронной микро-
скопии можно констатировать, что при указанных

Рис. 5. Изменение микротвердости по толщине композитного покрытия на титановых образцах при добавлении раз-
личных элементов: 1 – исходное Ti–TiC-покрытие, 2 – Cr, 3 – Ni, 4 – Al, 5 – Si.
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условиях обработки в двухкомпонентной системе
“титан–графит” формируется композитное по-
крытие, состоящее из частиц карбида титана в ти-
тановой матрице.

При использовании электродов, содержащих
никель, на месте вытравленных дендритов TiC
отчетливо видны игольчатые зерна мартенситной
фазы (рис. 8). Из-за небольших размеров иголок
и неравномерности их распределения по поверх-

ности образца, их не удалось идентифицировать с
помощью рентгенофазового анализа. Поскольку
формируемые, наряду с карбидами, интерметал-
лиды на основе Ni и Ti (TiNi, Ti2Ni TiNi3 и др.),
как и фаза TiC, хорошо растворяются в азотной
кислоте, то данные игольчатые образования сле-
дует отнести к фазе на основе титана, что подтвер-
ждается энерго- дисперсионным анализом: в эле-
ментном составе сформированных иголок присут-
ствует от 70 до 100 ат. % Ti.

Рис. 7. Микроструктура поверхности титанового сплава, обработанной графитовым анодом, после травления.

20 мкм 5 мкм

(a) (б)

Рис. 8. Микроструктура поверхности титанового сплава, обработанной анодом “графит–Ni”, после травления.

5 мкм

1 мкм

200 нм

(a)
(б)

(в)

Рис. 9. Микроструктура поверхности титанового сплава, обработанной анодом “графит–Al”, после травления.
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ЖЕВТУН и др.

Учитывая условия обработки, обеспечивающие
закалочные процессы, можно предположить, что
игольчатые образования представляют собой ме-
тастабильную α'-, α'' или ω-фазу титана.

Аналогичная игольчатая структура формиру-
ется в образцах, обработанных не только никель-
содержащим анодом, но также и анодами, содер-
жащими Al и Si (рис. 9). На поверхности данных
образцов после травления также не выявлено на-
личия новых фаз с помощью рентгенофазового
анализа. Игольчатые зерна на основе титана фор-
мируются внутри вытравленных дендритов кар-
бида титана, т.е на границе раздела TiC-титан,
что, очевидно, способствует снижению межфаз-
ной прочности карбидных частиц с матрицей и,
как следствие, – механических характеристик по-
верхностного слоя и изделия в целом.

Как известно [34, 35], в условиях высоких ско-
ростей охлаждения металлических сплавов не
успевают протекать процессы формирования кри-
сталлической структуры. В результате, возможно
образование микрокристаллической или однород-
ной по составу метастабильной аморфной струк-
туры. Причем тенденция к образованию аморф-
ной структуры в металлах значительно увеличива-
ется в многокомпонентной системе [36]. Этим,
видимо, объясняется тот факт, что игольчатые
образования не формируются в двухкомпонент-
ной системе “титан–графит”, но обнаруживаются
в трехкомпонентных системах с различными эле-
ментами. Следует отметить, что, несмотря на сни-
жение механических свойств формируемой по-
верхности, описанную особенность можно рас-
сматривать в качестве возможного применения
для увеличения площади поверхности при форми-
ровании пористых материалов на основе титана с
использованием плазменных методов [37, 38].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Из представленных данных можно сделать вы-
вод, что путем добавления Al, Si, Ni или Cr при
формировании на титановых сплавах композит-
ных покрытий на основе Ti–TiC можно изменять
механические свойства последних.

Изменения эти связаны в том числе с наличием
в составе покрытия помимо частиц TiC мартенсит-
ной структуры вследствие закалочных явлений, со-
провождающих процесс обработки. Игольчатые
зерна на основе титана формируются на границе
раздела TiC – титановая матрица. Обработка с ис-
пользованием анодов, содержащих Al, Si и Ni, при-
водит к некоторому уменьшению микротвердо-
сти покрытия и предела прочности образцов, а
при использовании хромсодержащих анодов, на-
против, значения этих параметров увеличивают-
ся, что можно объяснить упрочнением титановой

матрицы за счет частичного растворения в ней
хрома.

Работа выполнена при поддержке проекта № 18-
5-005 комплексной программы фундаменталь-
ных научных исследований ДВО РАН “Дальний
Восток”.
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