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Введение

Титановый сплав Ti6Al4V широко исполь-
зуется в авиационной промышленности благо-
даря своей высокой пластичности, малой плот-
ности и высокой механической прочности, что 
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АННОТАЦИЯ

Актуальность. Титановый сплав Ti6Al4V широко используется в аэрокосмической и медицинской от-
раслях промышленности благодаря высокой удельной прочности, пластичности и коррозионной устойчиво-
сти. Однако использование сплава Ti6Al4V в некоторых важных конструкционных элементах ограничено 
из-за его сравнительно низкой жаростойкости и высокой вязкости при изнашивании. Цель работы: иссле-
дование повышения сопротивляемости титанового сплава Ti6Al4V к воздействию высоких температур и из-
носу при сухом скольжении посредством нанесения композиционных Ti-Al-Si-C защитных слоев. В работе 
исследованы покрытия, полученные методом электроискрового легирования с использованием электродов-
анодов, изготовленных в форме стержней путем спекания порошков алюминида титана Ti3Al с 5…15 вес.% 
добавками карбида кремния SiC. Методы исследования. Фазовый состав покрытий изучали методом рент-
геновского дифракционного анализа. Коррозионные испытания покрытий включали в себя исследование жа-
ростойкости при температуре 900 °С в течение ~62 часов и потенциодинамические тесты в 3,5 %-м растворе 
NaCl; микротвердость осажденных слоев определялась индентированием по методу Виккерса при нагрузке 
0,5 Н. Износоустойчивость и коэффициент трения покрытий определяли в режиме сухого скольжения от-
носительно быстрорежущей стали Р6М5 при скорости 12 м/с и нагрузке 25 Н. Результаты и обсуждение. 
Электродные материалы помимо интерметаллида Ti3Al содержали карбид титана TiС, силицид титана TiSi2 
и комплексный карбид Ti4Al2C2. Согласно анализу кинетических кривых массопереноса оптимальное время 
осаждения электроискровых Ti-Al-Si-C покрытий на сплав Ti6Al4V составляет 4 мин/см2. Установлено, что 
в основу покрытий входят интерметаллиды Ti3Al и TiAl. Кроме того, в их составе имеются карбид TiC и 
силицид титана Ti5Si3, содержание которых увеличивается с ростом концентрации добавки SiC в исходном 
составе порошковой смеси. Жаростойкость сплава Ti6Al4V с композиционным покрытием, полученным из 
Ti3Al с добавкой 5 вес.% карбида кремния, была в 2,7 раза выше, чем без покрытия. По результатам потенци-
одинамических испытаний был сделан вывод о том, что наилучшими антикоррозионными характеристиками 
обладает покрытие из Ti3Al с 15 вес.% добавкой SiC. Данное покрытие позволяет понизить скорость износа 
титанового сплава Ti6Al4V с 1,9 ∙ 10-4 до 1,2 ∙ 10–6 мм3/(Нм). Твердость покрытий находилась в диапазоне 
10…22 ГПа.
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обеспечивает большую маневренность, высо-
кую надежность и долговечность летательных 
аппаратов [2]. На его долю приходится более 
50 % всего мирового рынка титана [1]. Однако 
использование данного сплава в некоторых важ-
ных конструкционных элементах ограничено 
из-за его сравнительно низкой жаростойкости 
[3] и плохой износостойкости [4]. Поэтому од-
ной из актуальных проблем является улучшение 
свойств сплава Ti6Al4V методами модифициру-
ющей поверхностной обработки [5–16]. Поверх-
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ностные свойства титанового сплава могут быть 
улучшены с помощью технологий модификации 
поверхности, таких как азотирование и цемента-
ция [17–18, 19], газопламенное напыление [11], 
физическое осаждение из паровой фазы [14, 20], 
химическое осаждение из паровой фазы [21], ла-
зерная наплавка [6, 8], плазменно-электролити-
ческое оксидирование [10, 12], электроискровое 
легирование [22] и т.д.

Электроискровое легирование является наи-
более простой, эффективной и перспективной 
технологией модификации поверхности. При 
электроискровом легировании материал анода 
подвергается электрической эрозии в условиях 
воздействия электрических разрядов, перено-
сится на катод, перемешивается и образует по-
крытие, металлургически связанное с подлож-
кой [23]. Эффективные износостойкие покрытия 
на сплаве Ti6Al4V удается получить за счет 
использования тугоплавких соединений [5–6]. 
В связи с этим целью настоящей работы стало 
исследование состава и свойств покрытий на 
основе карбида кремния со связкой из интерме-
таллидов титана-алюминия, устойчивых к воз-
действию высоких температур и агрессивных 
сред [24–25].

Методика исследований

Электродные материалы (аноды) были изго-
товлены в виде стержней с размерами 5×5×25 мм 
методом порошковой металлургии. Для этого 
была приготовлена смесь из алюминиевой пу-
дры ПАП-1 со средним диаметром частиц около 
25 мкм и титанового порошка марки ПТОМ-1 
(Ti – 99 %, H – 0,37 %, N – 0,079 %, Si – 0,09 %, 
Ca – 0,065 %) с диаметром частиц менее 45 мкм 
в мольных долях 3:1, к которой был добавлен по-

рошок карбида кремния SiC в количестве 5, 10 
и 15 вес.%. Перемешивание порошковых сме-
сей осуществлялось в шаровой мельнице Retsch  
РМ 400 в течение четырех часов в аргоне при ско-
рости вращения 250 об/мин, после чего они были 
спрессованы и спечены при температуре 1400 °С 
в течение трех часов в вакуумной печи Carbolite 
STF. Механические испытания показали, что 
предел прочности на изгиб спеченных электро-
дов увеличивается с 79±9 ГПа до 151±5 ГПа  
по мере роста концентрации SiC c 5 вес% до  
15 вес.%.

Покрытия были нанесены с помощью электро-
искровой установки IMES-40, разработанной в 
Институте материаловедения ХНЦ ДВО РАН, ос-
нащенной ручным электродом-инструментом с ви-
броприводом. Частота следования разрядных им-
пульсов прямоугольной формы составляла 1 кГц, 
а длительность разрядов – 100 мкс. Амплитуда 
импульсов тока была 110±10 А; межэлектродное  
напряжение – 30±5 В, частота колебаний вибра- 
тора – 100 Гц. Покрытия осаждали на поверхно-
сти подложек в форме цилиндров диаметром 12 и 
высотой 5 мм из титанового сплава Ti6Al4V. Для 
защиты материалов от окисления в ходе нанесения 
покрытий область контакта электродов обдавалась 
защитным газом – аргоном. Количество перене-
сенного с анода на катод вещества контролировали 
посредством взвешивания электродов через каж-
дую минуту электроискровой обработки на весах 
Vibra HT с точностью 0,1 мг. Обозначения электро-
дов и соответствующих им покрытий показаны в 
табл. 1.

Фазовый состав полученных покрытий изу-
чали с помощью рентгеновского дифрактометра 
ДРОН-7 в Cu-Kα излучении. В целях идентифи-
кации линий рентгенограмм применялся про-
граммный пакет PDWin (НПП «Буревестник») 

Т а б л и ц а  1
T a b l e  1

Обозначения электродов и покрытий в зависимости от состава исходной смеси
Electrode and coatings identification depending on the composition of the initial mixture

Доля фаз в исходной смеси, вес.% Обозначение
Ti3Al SiC Электрод Покрытие

95 5 Э5 П5
90 10 Э10 П10
85 15 Э15 П15
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и база данных PDF-2 Международного центра 
дифракционных данных (ICDD). Испытания на 
жаростойкость полученных образцов проводили 
в несколько циклов путем их нагрева и изотерми-
ческой выдержки в муфельной печи при 900 °С 
в воздушной среде в течение ~6 ч. При этом все 
образцы помещались в корундовый тигель, что-
бы исключить потерю массы из-за отслаивания 
оксидов. После каждого цикла нагрева образцы 
перемещали в эксикатор, в котором они остыва-
ли до комнатной температуры. Общее время те-
стирования составляло 62 часа. Микротвердость 
покрытий измерялась с помощью микротвердо-
мера ПМТ-3М при нагрузке 0,5 Н. Износостой-
кость покрытий измерена согласно стандарту 
ASTM G99–04 при сухом трении скольжения с 
применением контртел в виде дисков из быстро-
режущей стали Р6М5 при скорости 12 м/с и на-
грузке 25 Н. Путь трения для каждого образца 
составил 3,7 км. По убыли массы образцов после 
истирания оценивалась степень их износа. Было 
испытано по три образца каждого состава для 
обеспечения воспроизводимости результатов.

Электрохимические измерения проведены 
с применением потенциостата 8P-nano в трех-
электродной ячейке c естественной аэрацией. 
В качестве тестового электролита использован 
3,5 %-й pаствор NaCl при температуре 25 °С, а 
в качестве электрода сравнения – стандартный 
хлорсеребряный электрод в 3М растворе KCl. 
Контрэлектрод – платиновый «ЭТП-02». Тита-
новый сплав Ti6Al4V без покрытий и с покрыти-
ями служил рабочим электродом. Площадь кон-
такта образцов с электролитом составляла 1 см2.  
Сканирование осуществлялось в диапазоне 
0,5…1,5 В со скоростью 30 мВ/с. Перед прове-
дением электрохимических измерений рабочие 
электроды погружали на 35 мин в раствор для 
образования стационарной пассивной пленки. 
Каждое электрохимическое измерение повторя-
ли пять раз.

Результаты и их обсуждение

Рентгеновский дифракционный анализ элек-
тродных материалов, используемых для нане-
сения электроискровых покрытий, показал, что 
фазовый состав спеченных образцов отличается 
от исходных составов порошковых смесей Ti3Al 
и SiC, из которых они были получены (рис. 1). 

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы элек-
тродов

Fig. 1. X-ray diffraction patterns of electrodes

Во всех электродах помимо основных компонен-
тов обнаружены интерметаллид Ti9Al23, карбид 
титана TiC и силицид титана TiSi2, а также слож-
ный карбид Ti4Al2C2. Концентрации силицида и 
карбидов повышаются с ростом концентрации 
SiC в исходных порошковых смесях, тогда как 
содержание интерметаллида Ti3Al снижается. 
Данный факт объясняется взаимодействием ти-
тана, алюминия и карбида кремния в процессе 
высокотемпературного спекания частиц, кото-
рое можно выразить следующими реакциями:

 4Ti + 2SiC = TiSi2 + 2TiC; (1)

 5Ti + 2Al + 2SiC = Ti4Al2C2 + TiSi2. (2)

Из-за присутствия карбида SiC в большом 
количестве, концентрация которого в сме-
си составляла от 18 до 43 мол.%, часть титана  
участвует в реакциях (1) и (2), поэтому доля 
алюминида Ti3Al становится меньше, и образу-
ется интерметаллид Ti9Al23, более богатый алю-
минием.

Изучение кинетики изменения масс электро-
дов при нанесении покрытий показало, что в 
процессе электроискрового легирования масса 
анодов уменьшалась, а масса катодов увеличи-
валась, что объясняется интенсивным разруше-
нием анодного материала под действием элек-
трических разрядов и частичным переносом его 
на катод (рис. 2). Для рассматриваемых систем 
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характерно, что с ростом концентрации добав-
ки SiC от 5 до 15 вес.% скорости эрозии анода 
снижаются в три раза, а скорость привеса ка-
тода – в два раза. Однако при этом эффектив-
ность электроискрового осаждения покрытий, 
выражаемая как отношение привеса катода к 
эрозии анода, увеличивается почти в два раза 
(от 37 до 60 %). Снижение скорости электро-
искровой эрозии электродных материалов с ро-
стом содержания добавки SiC обусловлено по-
вышением их прочности. Оптимальное время 
осаждения покрытий из Ti3Al сплавов с добав-
ками SiC составляет 4 мин/см2, поскольку при 
более продолжительной обработке масса като-
да снижается вследствие хрупкого разрушения 
легированного слоя [26].

Согласно результатам рентгенофазового 
анализа в составе полученных покрытий пре-
обладают алюминид Ti3Al и карбид титана TiC  
(рис. 3). В покрытиях П10 и П15 также обнару-
жены карбид кремния, силицид титана Ti5Si3 и 
интерметаллид TiAl, который формируется за 
счет взаимодействия алюминида Ti9Al23 с тита-
ном подложки. Карбид Ti4Al2C2, присутствую-
щий в электродах, не наблюдался в полученных 
покрытиях, что объясняется его разложением 
под действием высоких температур в области 
воздействия разрядов. Это подтверждается ана-
логичным результатом, полученным в нашей 
предыдущей работе [27].

Рис. 2. Изменение масс катода и анода при на-
несении электроискровых Ti-Al-Si-C покрытий
Fig. 2. Cathode and anode mass variation during 

spark deposition of Ti-Al-Si-C coatings

Рис. 3. Рентгеновские дифрактограммы 
осажденных покрытий

Fig. 3. X-ray diffraction patterns of deposited 
coatings

Результаты термических испытаний образ-
цов из сплава Ti6Al4V с электроискровыми Ti-
Al-Si-C покрытиями показаны на рис. 4, а. Как 
видно, масса, отнесенная к единице поверхно-
сти испытуемых материалов, непрерывно увели-
чивается при продолжительном изотермическом 
нагреве в воздухе. Причиной такого приращения 
является образование оксидной пленки из TiO2 
в модификации рутила, о чем свидетельствуют 
данные рентгенофазового анализа (рис. 4, б). 
Примечательно, что скорость прироста массы 
образцов с покрытиями в процессе окисления 
меньше в 1,4…2,7 раз по сравнению с непокры-
тым сплавом Ti6Al4V. Тем не менее жаростой-
кость покрытий снижается при увеличении кон-
центрации добавки карбида кремния. Одной из 
возможных причин такого понижения является 
небольшая толщина покрытий П10 и П15, о чем 
косвенно свидетельствуют кривые массоперено-
са (рис. 2).

В общем случае кривые окисления могут 
быть описаны кинетическим уравнением [28]

(Δm/S)n = (kt),

где Δm – изменение массы образца; S – площадь 
его поверхности; t – время протекания реакции; 
k – константа скорости; n – показатель степени. 
Для чистого сплава Ti6Al4V n = 1,7 во всем вре-
менном диапазоне, что близко к параболическо-
му закону, соответствующему диффузионному 
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росту оксидного слоя, который превращается в 
барьер между атмосферой и металлом. Для по-
крытий П5, П10 и П15 параметр n равен 1,2, 
0,98 и 0,96 соответственно, т.е. кинетику окис-
ления приблизительно можно описать уравне-
нием первого порядка. Это свидетельствует об 
отсутствии барьерной окалины на поверхности 
покрытий. Таким образом, электроискровые по-
крытия из интерметаллида Ti3Al с 5–15 вес.% 
добавками карбида кремния на титановом спла-
ве Ti6Al4V не обладают удовлетворительной жа-
ростойкостью.

На рис. 5 показаны кривые Тафеля, постро-
енные по результатам потенциодинамических 
испытаний чистого сплава Ti6Al4V, а также Ti-
Al-Si-C покрытий. Потенциал коррозии (Ecorr) и 
плотность тока коррозии (Icorr) были определены 
экстраполяцией анодных и катодных наклонов 
кривых Тафеля βа и βс соответственно (табл. 2). 
Поляризационное сопротивление (Rp) было рас-
считано методом Штерна-Гири:

( )
c

corr2, 303
a

p
a c

R
I
β β

=
β + β

.

Согласно полученным данным наиболее низ-
кий потенциал коррозии отмечается у покрытий 
П5 и П15. Плотность тока коррозии покрытий 
снижается с ростом концентрации добавки кар-

                                            а                                                                                               б

Рис. 4. Кривые окисления сплава Ti6Al4V без и с покрытиями в условиях изотермического нагрева в 
воздушной среде при 900 °С (а); рентгеновский спектр покрытия П15 после термических испытаний (б)
Fig. 4. Oxidation kinetic of Ti6Al4V alloy with and without coatings under isothermal heating in air at 900 °С 

(а); the X-ray diffraction patterns of the P15-coating after annealing (б)

Рис. 5. Поляризационные кривые Тафеля  
для сплава Ti6Al4V и покрытий Ti-Al-Si-C.

Fig. 5. Tafel polarization curves for Ti6Al4V alloy 
and Ti-Al-Si-C coatings

бида кремния в покрытиях с 2,4 до 1,6 мкA/см2. 
Наибольшим поляризационным сопротивлени-
ем Rp = 211 кОм обладает покрытие П15. Оно 
более чем в два раза выше, чем у сплава Ti6Al4V, 
и поэтому способствует улучшению стойкости 
сплава Ti6Al4V в условиях электрохимической 
коррозии.
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Т а б л и ц а  2
T a b l e  2

Потенциал коррозии, плотность тока коррозии и поляризационное сопротивление сплава Ti6Al4V  
и Ti-Al-Si-C покрытий

Corrosion potential, corrosion current density and polarization resistance of Ti6Al4V alloy  
and Ti-Al-Si-C coatings

Параметр Сплав без 
покрытия

Сплав с покрытием

П5 П10 П15

Ecorr, В –0,31 –0,29 –0,40 –0,29

Icorr, мкA/см2 1,66 2,36 2,04 1,67

Rp, кОм 96,9 81,6 77,4 210,5

Рис. 6. Распределение микротвердости  
по сечению образцов c покрытиями

Fig. 6. Microhardness distribution along the cross 
section of coated samples

Микротвердость Ti-Al-Si-C покрытий раз-
личалась в зависимости от содержания добавки 
SiC в электродных материалах (рис. 6). Так, 
для покрытия П5 она составляла 8,2±0,1 ГПа, а 
для образцов П10 и П15 микротвердость была 
близка и находилась в диапазоне 10,2…24,7 
и 9,9…22,4 ГПа соответственно. Колебания 
значений твердости связаны с наличием в 
покрытиях твердых включений TiC и Ti5Si3 и 
более мягкой матрицы из алюминидов титана 
Ti3Al и TiAl. Их комбинации и неравномерное 
распределение в осажденном слое вызывают 
широкий разброс значений результирующей 

твердости. По мере приближения к подложке 
микротвердость покрытий снижалась. Таким 
образом, Ti-Al-Si-C покрытия позволяют повы-
сить твердость сплава Ti6Al4V в 2.5…5 раз.

Триботехнические испытания при сухом 
трении скольжения показали, что за счет 
осаждения электроискровых Ti-Al-Si-C покрытий 
на титановый сплав Ti6Al4V удается значительно 
снизить скорость его износа (рис. 7, а). Кроме 
того, увеличение концентрации добавки SiC 
в электродный материал Ti3Al способствует 
повышению стойкости интерметаллидного 
покрытия к истиранию. Скорость износа ти-
танового сплава с покрытием П15 была наи-
меньшей, а именно 0,12 ∙ 10–5 мм3/(Н ∙ м). Если 
сравнивать ее с подобными характеристиками 
0,2 ∙ 10–6 – 7 ∙ 10–3 мм3/(Н ∙ м) для защитных 
покрытий, полученных на титановом сплаве 
Ti6Al4V различными методами [5–16], то 
можно констатировать, что износостойкость 
электроискрового покрытия П15 близка к лучшим 
аналогам.

На рис. 7, б показаны зависимости коэф-
фициента трения чистого сплава Ti6Al4V, а 
также аналогичного сплава с покрытиями 
П5, П10 и П15 от длины пути сухого трения 
скольжения относительно стали Р6М5. Можно 
заметить, что коэффициент трения образцов с 
покрытиями непрерывно возрастает в процессе 
триботехнических испытаний, и после 1 км пути 
трения становится выше на 21…28 %, чем у 
сплава Ti6Al4V. Среди исследованных покрытий 
наименьшим коэффициентом трения (~0,27) 
обладал образец с покрытием П15. Для этого же 



OBRABOTKA METALLOV

Vol. 20 No. 3 2018 91

MATERIAL SCIENCE

образца характерна самая низкая скорость износа 
при сухом трении. Таким образом, можно сделать 
заключение, что несмотря на рост коэффициента 
трения нанесение электроискровых Ti-Al-Si-C 
покрытий на титановый сплав Ti6Al4V дает 
положительный эффект по повышению его 
стойкости к механическому истиранию.

Выводы

Методом электроискрового легирования 
на титановый сплав Ti6Al4V нанесены 
композиционные покрытия с использованием 
в качестве легирующего (анодного) материала 
сплавов, полученных спеканием порошков 
интермателлида Ti3Al c 5…15 вес.% добав-
кой карбида кремния SiC. Установлено, 
что в ходе переноса вещества с анода на 
титановую подложку состав электродных 
материалов меняется, в результате осажденные 
поверхностные слои содержат алюминиды Ti3Al 
и TiAl, карбид титана TiC и силицид титана 
Ti5Si3. Результаты испытаний показали, что элек-
троискровые покрытия позволяют повысить жа-
ростойкость титанового сплава в 1,4…2,7 раза, 
улучшить его коррозионную стойкость, о чем 
свидетельствует рост поляризационного сопро-
тивления в два раза, а также повысить твердость 
2,5…5 раз и снизить скорость износа при сухом 
трении скольжения приблизительно в 160 раз.

                                       а                                                                                                   б

Рис. 7. Скорость износа (а) и  коэффициент трения (б) Ti-Al-Si-C покрытий по сравнению со сплавом 
Ti6Al4V

Fig. 7. Wear rate (a) and friction coefficient (б) of Ti-Al-Si-C coatings in comparision to Ti6Al4V alloy
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A B S T R A C T

Relevance. The titanium alloy Ti6Al4V is widely used in aerospace and medical industries, due to its high 
specifi c strength, ductility and corrosion resistance. However, the use of Ti6Al4V alloy in some important structural 
elements is limited due to its relatively low oxidation resistance and high viscosity during wear. The purpose of the 
study is to investigate the increase in the oxidation resistance of the titanium alloy Ti6Al4V at high temperatures 
and dry sliding wear, by applying Ti-Al-Si-C composite protective layers. The coatings obtained by the method of 
spark deposition using electrodes made in the form of rods by sintering Ti3Al aluminide powders with 5-15 wt% 
SiC carbide additives are investigated. Materials and methods. The phase composition of the coatings is studied 
by X-ray diffraction analysis. Corrosion tests of the coatings are presented by a study of oxidation resistance at a 
temperature of 900 ° C for ~ 62 hours and potentiodynamic tests in 3.5% NaCl solution. The microhardness of the 
deposited layers is determined by Vickers indentation at the load of 0.5 N. The wear resistance and coeffi cient of 
friction of the coatings are determined in the dry sliding mode versus to high-speed steel R6M5 at a sliding speed 
of 12 m / s and a load of 25 N. Results and discussion. Electrode materials with addition of Ti3Al intermetallide 
contained titanium carbide TiC, titanium silicide TiSi2 and complex carbide Ti4Al2C2. According to the analysis of 
kinetic mass transfer curves, the optimum deposition time of the spark Ti-Al-Si-C coatings for Ti6Al4V alloy is 4 
min/cm2. It is established that the basis of coatings is composed of intermetallides Ti3Al and TiAl. In addition, it 
includes TiC carbide and Ti5Si3 titanium silicide, the content of which increases with increasing the concentration 
of the SiC additive in the initial composition of the powder mixture. The oxidation resistance of Ti6Al4V alloy with 
a composite coating obtained from Ti3Al with the addition of 5 wt% silicon carbide was 2.7 times higher than that 
without coating. According to the results of potentiodynamic tests, it was concluded that Ti3Al coating with a 15 wt% 
SiC additive had the best anticorrosion characteristics. This coating allows decreasing the wear rate of the titanium 
alloy Ti6Al4V from 1.9 ∙ 10-4 to 1.2 ∙ 10-6 mm3/(Nm). The hardness of coatings was in the range of 10...22 GPa.

For citation: Burkov A.A., Pyachin S.A., Vlasova N.M., Astapov I.A., Kulik M.A. Improvement of anti-corrosion and tribotechnical properties 
of Ti6Al4V alloy by deposition of spark Ti-Al-Si-C coatings. Obrabotka metallov (tekhnologiya, oborudovanie, instrumenty) = Metal Working 
and Material Science, 2018, vol. 20, no. 3, pp. 85–96 . doi:10.17212/1994-6309-2018-20.3-85-96. (In Russian).
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