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Сплавы на основе титана обладают уни-
кальным сочетанием химических, физичес-
ких, механических и технологических харак-
теристик, что обусловливает их широкое при-
менение в ядерной энергетике, авиации, ра-
кетостроении, космической технике, судостро-
ении, машиностроении, черной и цветной ме-
таллургии, целлюлозно-бумажной, пищевой и
химической промышленности, медицине, при-
боростроении, электронике [1, 2]. Однако ак-
тивное использование титановых сплавов во
многих случаях сдерживается свойственной
им недостаточной износостойкостью, поэто-
му изделия из них необходимо подвергать

поверхностному модифицированию [1—6].
По данным ряда работ повышение износо-
стойкости достигается в результате азотиро-
вания [1, 7], цементации [4, 6], борирования
[5, 8]. Наиболее целесообразным и перспек-
тивным видом инженерии поверхности в
данном контексте большинство исследовате-
лей считают химико-термическую, в частно-
сти электролитно-плазменную обработку [5,
8, 9]. В нашей работе изучена возможность
повышения твердости и износостойкости ти-
тановой поверхности анодной электролитно-
плазменной цементацией в электролите, со-
держащем хлорид аммония и глицерин.

Материалы и методика эксперимента.
Цилиндрические образцы из технически чис-
того титана ВТ1-0 диаметром 11 и высотой 15
мм шлифовали наждачной бумагой до шеро-
ховатости поверхности Ra  1,000,10 мкм и
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Рассмотрена возможность использования технологии анодной электролитно-плазменной це-
ментации в нетоксичном электролите для повышения микротвердости и износостойкости техни-
чески чистого титана. Исследованы морфоструктура и шероховатость поверхности материала после
насыщения, изучено распределение микротвердости в поверхностном слое и трибологическое по-
ведение модифицированной поверхности. Испытания на износостойкость проводились в услови-
ях сухого трения с использованием инструментальной легированной закаленной стали в каче-
стве контртела. Установлено, что электролитно-плазменная цементация в водном электролите,
содержащем хлорид аммония и глицерин, в 3,5 раза повышает поверхностную твердость, до 900
HV0,01, за счет образования диффузионного слоя. На трибологическое поведение влияют высоко-
температурное окисление поверхности, приводящее к образованию наружного оксидного слоя,
формирование модифицированного слоя и поверхностный рельеф титана. Коэффициент трения
после обработки увеличивается в 1,2 раза, а массовый износ снижается в 3,4 раза по сравнению
с необработанной поверхностью деталей из титана.

Ключевые слова: инженерия поверхности; электролитно-плазменная цементация; техни-
ческий титан; шероховатость поверхности; микротвердость; износостойкость.

1Исследование выполнено при финансовой поддер-
жке РНФ (проект № 21-79-30058) с использованием
оборудования Центра коллективного пользования
МГТУ «СТАНКИН».
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очищали ацетоном в ультразвуковой ванне.
Анодную электролитно-плазменную цемен-
тацию (АЭПЦ) проводили в водном раство-
ре электролита, содержащем хлорид аммо-
ния (10—15 мас.%) и глицерин (10 мас.%),
при температурах 800—900 C с использова-
нием цилиндрического электролизера при
обеспечении продольного обтекания образца
электролитом. Образцы подключались к по-
ложительному выводу источника питания.
В верхней части камеры-катода электролит
переливался через край в поддон и далее про-
качивался через теплообменник со скорос-
тью потока 2,5 л/мин. Температура элек-
тролита, охлаждаемого водопроводной водой,
поддерживалась равной 252 C на входе в
электролизер. После подачи напряжения 220
В от источника постоянного тока образцы по-
гружались в электролит с последующей кор-
рекцией напряжения до 150—190 В, обеспе-
чивающих достижение указанных темпера-
тур цементации при силе тока 71 А.

Температуру образцов измеряли с точно-
стью до 2% хромель-алюмелевой термопарой
М89-К1, подключенной к мультиметру МС-
8221. Термопара устанавливалась в отверстие
на оси внутри образца на расстоянии 2 мм
от нагреваемой поверхности. Диффузионное
насыщение проводили в течение 5 мин (по
три образца на каждую точку), после чего
образцы охлаждали в электролите (закалка
от температуры насыщения при отключении
напряжения). Затем образцы промывали
водой и сушили.

Фазовый состав поверхностных слоев ис-
следовали на дифрактометре с CoK-излуче-
нием и сканированием в режиме /2 с ша-
гом 0,026 град. и скоростью 4,5 град/мин.

Структуру поверхностного слоя образцов
после цементации и травления в водном ра-
створе плавиковой и азотной кислот в тече-
ние 30—60 с изучали с использованием оп-
тического металлографического микроскопа
Micromed MET с цифровой визуализацией
изображений. Элементный микроанализ
диффузионных слоев проводился методом
энергодисперсионной рентгеновской спектро-
скопии (EDX-анализ) с использованием ра-
стрового электронного микроскопа Phenom
ProX с системой Phenom ProSuit.

Микротвердость поперечных сечений об-
работанных образцов измеряли на микро-
твердомере Falcon 503 по Виккерсу при на-
грузке 0,1 Н. На каждом образце выполня-

ли семь отпечатков, величину твердости
HV0,01 определяли как среднее значение по
пяти пунктам, за исключением максималь-
ного и минимального значений.

Морфологический анализ поверхности
проводился с использованием также растро-
вого электронного микроскопа Phenom ProX.
Шероховатость поверхности измеряли про-
филометром TR-200. Изменение массы об-
разцов определяли на электронных анали-
тических весах CitizonCY224C с точностью
0,0001 г после промывки образцов дистил-
лированной водой (для удаления следов со-
лей) и последующей сушки.

В испытаниях на трение использовалась
схема трения вал—втулка (фиг. 1). Контр-
тело изготавливалось из инструментальной
легированной стали (содержание элементов,
мас.%: Cr 0,9—1,2; W 1,2—1,6; Mn 0,8—
1,1; C 0,9—1,05) в виде пластины с полукруг-
лой выемкой диаметром 11 мм, охватываю-
щей поверхность образца. Образец крепил-
ся на валу, приводимом в движение элект-
родвигателем. Тензодатчик, измеряющий
прижимающее усилие, устанавливался на
платформе, скользящей по цилиндрическим
направляющим. Перемещение платформы и
нагружение пары трения обеспечивалось с
помощью пневматического цилиндра. Ци-
линдр, направляющие и платформа закреп-
лены на кривошипе, ось вращения которого
совпадала с осью вращения образца. Враще-

Фиг. 1. Схема трения вал—втулка: 1 —
образец; 2 — контртело; 3 — маятник; 4 —
тензодатчик; M — момент силы трения; N —
сила, действующая на контртело и маятник со
стороны образца, F — сила, действующая на
маятник со стороны тензодатчика, L – рассто-
яние от оси вращения до оси симметрии (дат-
чик деформации)
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ние кривошипа ограничивалось его соедине-
нием со вторым тензодатчиком, предназна-
ченным для измерения момента М силы
трения. Такая схема позволяет сохранить
общую ось вращения образца и контртела по
мере их изнашивания. Испытания на тре-
ние проводились в режиме сухого трения при
нагрузке 10 Н. Скорость скольжения образ-
ца по контртелу составила 1,555 м/с. Путь
трения 1000 м. Для изучения морфострук-
туры поверхности дорожек трения исполь-
зовался многофункциональный растровый
электронный микроскоп Phenom ProX.

Результаты эксперимента и их обсуж-
дение. Необходимое напряжение для нагре-
ва образца до 800—900 C зависит от кон-
центрации хлорида аммония в рабочем ра-
створе. При цементации в растворе электро-
лита с глицерином, в котором содержится
10 мас.% хлорида аммония, устойчивая тем-
пература нагрева детали не превышает
850 C. После повышения концентрации хло-
рида аммония до 15 мас.% возможно прове-
дение цементации при 900 C. В этих усло-
виях плотность тока равна 1,0—1,2 А/см2.

Электролитно-плазменное насыщение в
водном электролите сопровождается высоко-
температурным окислением поверхности
титана. Интенсивность окисления имеет пря-
мую зависимость от температуры обработки.
Сформированный на поверхности оксидный
слой, являясь диэлектриком, занижает макси-
мально возможную температуру цементации
до 900 C, так как электролитно-плазменный
нагрев в других по составу электролитах воз-
можен до 950—1000 C [10—12]. Данный факт

указывает на интенсивное окисление повер-
хности технического титана при обработке в
электролите, содержащем глицерин.

Рентгеновский анализ поверхности пос-
ле АЭПЦ в электролите, содержащем 15%
хлорида аммония и 10% глицерина, показал,
что обработка при 800 C приводит к образо-
ванию в поверхностном слое преимуществен-
но TiO2 в виде рутила с тетрагональной кри-
сталлической структурой (фиг. 2). Кроме
того, рентгеноструктурно выявляется фаза
TiO2 с моноклинной сингонией и TiO0,325 с
гексагональной сингонией. С повышением
температуры насыщения до 850—900 C фа-
зовый состав наружного оксидного слоя из-
меняется. После обработки при 850 C пре-
имущественно обнаруживается TiO2 в виде
анатаза тетрагональной структуры, а также
Ti3,76O2,69 кубической и Ti3O гексоганальной
сингонии. Процесс АЭПЦ при 900 C обеспе-
чивает формирование на поверхности оксид-
ного слоя смешанного состава, представлен-
ного в виде TiO2 и Ti3O. При этом кристал-
лическая структура оксидов соответствует
описанным ранее, полученным при других
температурах насыщения. Методом EDX-
анализа в поперечном сечении образца пос-
ле цементации при 850 C показано, что в
оксидном слое содержится, мас.%: Ti 59,3;
O 37,6; N 2,9; C 0,2.

На фиг. 3 приведена морфоструктура по-
верхности образца технического титана ВТ1-0
после цементации при 800 и 900 C в элект-
ролите, содержащем 15 мас.% хлорида ам-
мония и 5 мас.% аммиака. Наиболее разви-
тый поверхностный рельеф характерен для
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Фиг. 2. Рентгенограммы поверхности образца титана ВТ1-0 после АЭПЦ при температурах 800—900 C
в течение 5 мин в электролите, содержащем 15 мас.% хлорида аммония и 10 мас.% глицерина

.
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поверхности после цементации при 800 C
(фиг. 3, а, б). С повышением температуры
насыщения до 900 C интенсифицируется
высокотемпературное окисление, изменяется
фазовый состав наружного слоя, неровности
и трещины заполняются оксидами и рель-
еф выравнивается.

В результате высокотемпературного окис-
ления поверхности и конкурирующего с ним
анодного растворения шероховатость Ra и Rz
поверхности титана закономерно уменьша-
ется (таблица). Максимальное снижение
средней шероховатости Ra от исходного зна-
чения 1,0 до 0,6 мкм наблюдается после об-
работки титана в электролите, содержащем
15 мас.% хлорида аммония, при температу-
ре 900 C, что коррелирует с результатами
морфологического анализа поверхности це-
ментированных образцов.

Изучение распределения микротвердости
в поверхностном слое титана показало, что
самые высокие ее значения наблюдаются в
приповерхностном слое на глубине не более

Фиг. 3. Морфоструктура поверхности образца технического титана ВТ1-0 после цементации при 800
(а, б) и 900 C (в, г) в электролите, содержащем 15 мас.% хлорида аммония и 5 мас.% аммиака

5—6 мкм (фиг. 4). В этом случае после це-
ментации при 850—900 C в электролите, со-
держащем 15 мас.% хлорида аммония и 10
мас.% глицерина, значения микротвердости
достигают 90050 HV0,01, что в 3,5 раза выше,
чем у необработанного материала. В сред-
нем на глубине 10 мкм микротвердость слоя
600100 HV0,01 достигается после цемента-
ции во всех исследуемых режимах обработ-
ки, однако толщина упрочненного слоя зна-
чительно выше у образцов, которые обраба-
тывались в электролите, содержащем 15
мас.% хлорида аммония.

На фиг. 5 показано поперечное сечение
образца из технического титана ВТ1-0 после
АЭПЦ при температурах 800 и 900 C в те-
чение 5 мин в электролите, содержащем
15 мас.% хлорида аммония и 10 мас.% гли-
церина. Изменения в структуре титана и
формирование модифицированного слоя ука-
зывают на диффузию углерода, что объясня-
ет увеличение микротвердости в слое. Диф-
фузия углерода подтверждается данными
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Фиг. 4. Распределение микротвердости в
поверхностном слое толщиной h технического
титана ВТ1-0 после АЭПЦ при разных услови-
ях процесса
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образцов технического титана при трении в
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Фиг. 5. Поперечное сечение образца технического титана ВТ1-0 после АЭПЦ при температуре 800 C
(а, б) и 900 С (в, г) в течение 5 мин в электролите, содержащем 15 мас.% хлорида аммония и 10 мас.%
глицерина: 1 — оксидный слой; 2 — диффузионный слой; 3 — исходная структура
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EDX-анализа. После цементации титана при
800 C максимальное содержание углерода
(0,43 мас.%) выявлено на расстоянии око-
ло 80 мкм от края поверхности. На рас-
стоянии до 5 мкм отмечается содержание
3,4 мас.% азота и 8 мас.% кислорода, с уве-
личением расстояния содержание кислоро-
да уменьшается, а азот не обнаруживается.
С повышением температуры цементации со-
держание кислорода в модифицированном
слое увеличивается, а углерода уменьшается,
что можно объяснить интенсификацией вы-
сокотемпературного окисления, которое тор-
мозит диффузию углерода и способствует
диффузии кислорода в глубину образца.

Трибологические испытания образцов
титана до и после цементации в разных ус-
ловиях показали, что коэффициент трения 
поверхности после обработки всегда возрас-
тает (см. таблицу). Минимальное значение
коэффициента трения отмечено у образца

после обработки при 800 C в электролите,
содержащем 10 мас.% хлорида аммония, а
максимальное — после обработки при 900 C
в электролите, содержащем 15 мас.% хло-
рида аммония. При температуре насыщения
800 C оксидный слой достаточно прочно свя-
зан с нижележащим слоем (подложкой).
Повышение температуры цементации приво-
дит к ослаблению связи оксидного слоя с
подложкой из-за влияния сжимающих на-
пряжений. В результате наружный слой лег-
ко отслаивается и трение идет по нижеле-
жащему подслою, характеризующемуся бо-
лее высоким коэффициентом трения. Ми-
нимальная интенсивность изнашивания на-
блюдается после цементации титана при
850 C в электролите, содержащем 10 мас.%
хлорида аммония, а также при 800 C в элек-
тролите, содержащем 15 мас.% хлорида ам-
мония. В этих условиях износостойкость по-
верхности модифицированного образца тита-

Фиг. 6. Морфоструктура поверхности дорожек трения на образце технического титана ВТ1-0 до (а) и
после (б—г) цементации при разных температурах и варьировании концентрации хлорида аммония в
электролите с глицерином (б — 850 C, 10 мас.% хлорида аммония; в — 800 C, 15 мас.% хлорида аммо-
ния; г — 850 C, 15 мас.% хлорида аммония



17„Металлы“. № 3. 2023 г.

на в 3,4 раза выше, чем у необработанного
образца. Незначительное повышение убыли
массы при трении образцов после цемента-
ции при 850—900 C в электролите, содер-
жащем 15 мас.% хлорида аммония, связано
с ослаблением связи оксидов с основным
металлом, рыхлостью наружного оксидного
слоя, который легко отслаивается от поверх-
ности при трении. Результаты морфологичес-
кого анализа поверхности дорожек трения
до и после цементации в разных условиях
(фиг. 6, а—г) коррелируют с испытаниями
на износостойкость (см. таблицу). На фото-
графиях дорожек трения видны следы пла-
стического деформирования, разрывы и от-
слаивания оксидного слоя (фиг. 6, б—г).

Выводы. 1. Анодная электролитно-плаз-
менная цементация (АЭПЦ) позволяет сфор-
мировать диффузионный слой в структуре
титана толщиной более 100 мкм, микротвер-
дость которого более чем в 3,5 раза превы-
шает микротвердость необработанного мате-
риала.

2. Показано, что в результате АЭПЦ об-
разцов титана ВТ1-0 их трибологическое по-
ведение существенно изменяется. Износо-
стойкость деталей после модифицирования
поверхности повышается в 3,4 раза. Обра-
ботка также позволяет снизить среднюю
шероховатость поверхности и контролируе-
мо изменять антифрикционные характерис-
тики.
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