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Аннотация: Проведено сравнительное исследование способов борирования, карбоборирования и боросилицирования тита-

на ВТ1-0 с целью повышения износостойкости в условиях агрессивных сред и повышенных температур. Исследована мик-

роструктура диффузионных покрытий, определена их толщина и микротвердость. Диффузионное насыщение образцов из 

титана ВТ1-0 размерами 10 ×10 × 25 мм проводили из насыщающих обмазок на основе карбида бора. Режим насыщения: тем-

пература процесса – 950 °С, время насыщения – 1,5 ч. По окончании высокотемпературной выдержки образцы извлекали 

из печи, охлаждали на воздухе до комнатной температуры, очищали от насыщающей обмазки деревянными шпателями и 

кипятили в мыльно-содовом растворе в течение 1 ч. На поверхности титана образуется непрерывный диффузионный слой 

толщиной 80–100 мкм. Боросилицированный диффузионный слой, полученный насыщением титана из обмазки состава (%) 

45B4C–5Na2B4O7–22Si–5NaF–3NaCl–20CrB2, имеет более высокую микротвердость (1520 HV0,1) против карбоборидного по-

крытия (1280 HV0,1) и боридного (1120 HV0,1). При этом у боридного и карбоборидного покрытий, полученных, соответствен-

но, насыщением из обмазок состава (%) 45B4C–5Na2B4O7–5NaF–25Al2O3–20CrB2 и 70B4C–5Na2B4O7–5NaF–20CrB2, наблю-

дается ярко выраженное зональное строение. Верхняя зона этих покрытий, обладая повышенной микротвердостью, также 

имеет высокие показатели хрупкости, что не позволяет точно замерить распределение микротвердости в силу выкрашивания 

и трещинообразования в местах измерения Рентгенографические исследования качественного состава покрытий на тита-

не проводили на рентгеновском дифрактометре ДРОН-6 в фильтрованном CuKα-излучении (λ = 1,5418 Å) в интервале углов 

2θ = 20÷80°. В диффузионном покрытии наблюдаются рефлексы карбида титана, боридов хрома и титана, некоторое коли-

чество интерметаллида Cr2Ti. Боридные фазы хрома и титана относятся к высокобористым фазам с высоким удельным содер-

жанием бора: TiB, CrB, Ti2B5, Ti3B4 и Cr2B3.
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Введение

Титан и его сплавы являются перспективными 

материалами для изготовления узлов насосов для 

агрессивных жидкостей, а также быстродвижу-

щихся деталей машин (например, кулисы и другие 

механизмы ткацких станков) за счет уникально-

го сочетания таких свойств, как высокая удель-

ная прочность, коррозионная стойкость и малая 

удельная масса, по сравнению со сплавами железа 

и алюминия. Основной недостаток, ограничиваю-

щий использование титана и титановых сплавов в 

Influence of the composition of a boron-containing active medium in the form 
of a coating on the structure and properties of a diffusion layer on titanium parts

A.M. Guryev1,2, S.G. Ivanov1, M.A. Guryev1, V.B. Deev2,3, M.V. Loginova1

1 Polzunov Altai State Technical University (ASTU), Barnaul, Russia

2 Wuhan Textile University, Wuhan, China

3 National University of Science and Technology «MISIS», Moscow, Russia

Received 01.07.2021, revised 03.10.2021, accepted for publication 05.10.2021

Abstract: A comparative study of VT-1.0 titanium boriding, carboboronizing and borosiliconizing methods was carried out in order to increase 

wear resistance in aggressive environments at elevated temperatures. The microstructure of diffusion coatings was investigated, their thickness 

and microhardness were determined. Diffusion saturation of 10 ×10 × 25 mm VT-1.0 titanium samples was carried out from saturating coatings 

based on boron carbide. Process temperature of 950 °C, and saturation time of 1.5 h were used as saturation conditions. At the end of high-tem-

perature exposure, samples were removed from the furnace and cooled in air to room temperature, cleaned from saturating coatings with 

wooden spatulas, and boiled in the soap and soda solution for 1 h. A continuous diffusion layer 80–100 μm thick forms on the titanium surface. 

The borosiliconized diffusion layer obtained by titanium saturation from the mixture of 45%B4C–5%Na2B4O7–22%Si–5%NaF–3%NaCl–

20%CrB2 has a higher microhardness: 1520 HV0.1 versus 1280 HV0.1 for carboboride one and 1120 HV0.1 for boride one. In this case, boride 

and carboboride coatings, obtained, respectively, by saturation from 45%B4C–5%Na2B4O7–5%NaF–25%Al2O3–20%CrB2 and 70%B4C–

5%Na2B4O7–5%NaF–20%CrB2 coatings have a pronounced zonal structure. The upper zone of these coatings having high microhardness also 

features high brittleness indicators, which makes it impossible to accurately measure microhardness distribution due to chipping and cracking 

at microhardness measurement points. The qualitative composition of coatings on titanium was studied by X-ray diffraction using the DRON-6 

X-ray diffractometer in filtered CuKα radiation (λ = 1.5418 Å) in the angle range of 2θ = 20÷80°. The diffusion coating exhibits reflections of 

titanium carbide, chromium and titanium borides, and a certain amount of the Cr2Ti intermetallic compound. Boride phases of chromium and 

titanium refer to high boron phases with high specific boron content: TiB, CrB, Ti2B5, Ti3B4 и Cr2B3.
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промышленности — высокая стоимость титана в 

сочетании с трудностью его обработки, что в ко-

нечном итоге значительно увеличивает себестои-

мость деталей.

Существенным фактором, который спосо-

бен повысить перспективы применения титана 

и его сплавов в промышленности, является при-

менение различных покрытий, позволяющих в 

значительной мере улучшить эксплуатационные 

свойства деталей. К наиболее доступному спо-
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собу упрочнения титана и его сплавов относится 

химико-термическая обработка: цементация, бо-

рирование, силицирование и т.п. [1—6]. Карбид 

титана, а также силициды и бориды титана имеют 

высокие показатели твердости, износо- и корро-

зионной стойкости, превышающие таковые для 

аналогичных соединений железа [7]. Насыщение 

титановых сплавов углеродом считается малоэф-

фективным процессом из-за малой толщины ра-

ботоспособных карбидных слоев на поверхности, 

не превышающей 10—15 мкм. При большей их тол-

щине наблюдаются трещинообразование и скол 

диффузионных покрытий. Получение диффузион-

ных боридных покрытий на титановых сплавах яв-

ляется достаточно эффективным способом упроч-

нения: толщина боридных слоев может достигать 

величины более 100 мкм. Однако боридные слои 

имеют низкую коррозионную стойкость в услови-

ях агрессивных кислородсодержащих сред при по-

вышенных температурах, поэтому в этих условиях 

можно рекомендовать использовать силицидные 

покрытия на титане и его сплавах [5, 8, 9]. Иссле-

дование процессов диффузионного многокомпо-

нентного насыщения титановых сплавов бором 

одновременно с хромом, углеродом и кремнием с 

целью повышения износостойкости покрытия в 

условиях агрессивных сред при повышенных тем-

пературах является актуальной задачей.

В настоящей работе проведен сравнительный 

анализ способов борирования, карбоборирования 

и боросилицирования титана марки ВТ1-0 с целью 

повышения износостойкости диффузионных по-

крытий в условиях агрессивных сред и повышенных 

температур. Исследована микроструктура покры-

тий, определена их толщина и микротвердость. 

Методика исследований

Диффузионное насыщение образцов из титана 

ВТ1-0 проводили в камерной печи сопротивления 

СНОЛ 80/12 (AB «Umega», Литва). Размеры образ-

цов составляли 10×10×25 мм, насыщение осущест-

вляли из обмазок, составы которых приведены в 

таблице. Режим насыщения при этом выбирали 

исходя из рекомендаций [10—17]: температура про-

цесса — 950 °С, время насыщения — 1,5 ч. Печь была 

оборудована ПИД-контроллером марки «Термо-

дат 16Е3». По окончании высокотемпературной вы-

держки образцы извлекали из печи и охлаждали на 

воздухе до комнатной температуры. После остыва-

ния насыщающую обмазку счищали с образцов де-

ревянными шпателями, а сами образцы кипятили 

в мыльно-содовом растворе в течение 1 ч. 

Далее образцы разрезались на прецизионном 

отрезном станке MICRACUT-201 (фирма «Metkon», 

Турция). Для резки использовали абразивные кру-

ги из кубического нитрида бора на бакелитовой 

связке. Отрезанные темплеты запрессовывали в 

эпоксидный компаунд на металлографическом 

прессе METAPRESS (компания «Metapress», Ве-

ликобритания), затем производили шлифовку и 

полировку на автоматическом шлифовально-по-

лировальном станке DIGIPREP (SCP Science, Ка-

нада) по методикам, описанным в [18—20]. Трав-

ление металлографических шлифов выполняли в 

реактиве Кролла [21]. Фиксацию микроструктуры 

осуществляли при помощи программно-аппарат-

ного комплекса «Thixomet PRO» и металлографи-

ческого микроскопа «Zeiss Axio Observer Z1m» (Carl 

Zeiss, Германия) [22—25]. Рентгенографические 

исследования качественного состава покрытий на 

титане проводили на рентгеновском дифрактоме-

тре ДРОН-6 (НПП «Буревестник», г. С.-Петербург) 

в фильтрованном CuKα-излучении (λ = 1,5418 Å) 

в интервале углов 2θ = 20÷80°. 

Результаты и их обсуждение

Микроструктура диффузионных слоев на тита-

не ВТ1-0 представлена на рис. 1—3.

Как видно из рис. 1, на поверхности титана об-

разуется непрерывный диффузионный слой тол-

Химический состав использованных насыщающих сред, мас.%

Chemical composition of saturating media used, wt.%

Смесь B4C Na2B4O NaF CrB2 Al2O3 Si NaCl

1 45 5 5 20 25 – –

2 70 5 5 20 – – –

3 45 5 5 20 – 22 3
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щиной порядка 80—100 мкм, который можно от-

четливо разделить на 3 зоны. Как зоны, так и сам 

диффузионный слой имеют четкие границы. По-

казатели распределения микротвердости диффу-

зионных покрытий приведены на рис. 4.

Как видно из рис. 1—4, толщина диффузион-

ных покрытий на титане ВТ1-0 составляет поряд-

ка 80 мкм за исключением боросилицированного 

диффузионного слоя — его толщина достигает 

100 мкм. При этом боросилицированный диффу-

зионный слой имеет более высокую микротвер-

дость (1520 HV0,1) по сравнению с карбоборидным 

(1280 HV0,1) и боридным (1120 HV0,1). Боридное и 

карбоборидное покрытия характеризуются яр-

ко выраженным зональным строением. Верхняя 

зона этих покрытий, обладая высокой микро-

твердостью, также имеет и высокие показатели 

хрупкости, что не позволяет точно замерить по-

казатели распределения микротвердости в силу 

выкрашивания и трещинообразования в местах 

измерения.

Результаты дифрактометрии представлены на 

рис. 5. Как видно из приведенных рентгенограмм, 

при насыщении из смеси 1 (рис. 5, а) в диффузион-

ном покрытии наблюдаются рефлексы карбида ти-

тана, а также боридов хрома и титана, присутству-

ет также некоторое количество интерметаллида 

Cr2Ti. При этом следует отметить, что боридные 

фазы хрома и титана относятся к высокобористым 

фазам с высоким удельным содержанием бора: 

TiB, CrB, Ti2B5. Образование карбида титана TiC, 

вероятнее всего, произошло в результате высвобо-

ждения свободного углерода при распаде карбида 

бора и последующем его захвате титаном. 

Рис. 1. Боридный слой на титане ВТ1-0 (смесь 1)

Fig. 1. Boride layer on VT-1.0 titanium (Mixture 1)

Рис. 2. Карбоборидный слой на титане ВТ1-0 (смесь 2)

Fig. 2. Carboboride layer on VT-1.0 titanium (Mixture 2)

Рис. 3. Боросилицированный слой на титане ВТ1-0 

(смесь 3)

Fig. 3. Borosiliconized layer on VT-1.0 titanium (Mixture 3)

Рис. 4. Распределение микротвердости 

по сечению диффузионных покрытий на титане ВТ1-0

Обозначение кривых соответствует номерам смесей

Fig. 4. Microhardness distribution by diffusion coating cross 

sections on VT-1.0 titanium

Designation of curves corresponds to the numbers of mixtures
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Исключение из насыщающей смеси инертной 

добавки оксида алюминия Al2O3 (смесь 2) приве-

ло к формированию диффузионного покрытия, в 

котором отсутствует интерметаллид Cr2Ti, но при 

этом появляется нитрид титана TiN0,33, который 

образовался, очевидно, в результате захвата тита-

ном азота воздуха в процессе диффузионного на-

сыщения (рис. 5, б).

Кроме того, в диффузионном покрытии при-

сутствуют преимущественно бориды титана с по-

вышенным содержанием бора: Ti2B5, TiB, Ti3B4, а 

также бориды хрома с повышенным содержанием 

бора: CrB и Cr2B3. При замене оксида алюминия 

порошком кремния (смесь 3) в диффузионном по-

крытии появляются рефлексы бора (рис. 5, в). 

Наиболее вероятно, что бор содержится в по-

верхностном слое диффузионного покрытия. Так, 

при шлифовке поверхности боросилицированно-

го образца на глубину 50 мкм рефлексы бора исче-

зают. Бóльшую толщину диффузионного покры-

тия на титане ВТ1-0 в случае боросилицирования, 

по сравнению с борированием и карбоборирова-

нием, можно объяснить тем, что образовавшийся 

на поверхности образца элементарный бор имеет 

более высокую диффузионную и химическую ак-

тивность [26—34]. 

Выводы

1. Показана возможность получения боридных 

покрытий на титановом сплаве ВТ1-0 из обмазок, 

содержащих в качестве основных насыщающих 

компонентов карбид бора и диборид хрома.

2. При насыщении титана ВТ1-0 из обмазок со-

ставами (%) 45B4C—5Na2B4O7—5NaF—25Al2O3—

20CrB2 и 70B4C—5Na2B4O7—5NaF—20CrB2 обра-

зуются многослойные диффузионные покрытия 

толщиной 80—100 мкм. Верхний слой этих по-

крытий, толщиной порядка 20—40 мкм, имеет 

высокую пористость, хрупкость и поэтому об-

ладает низкими эксплуатационными характе-

ристиками.

3. При насыщении титана ВТ1-0 из обмазки 

45B4C—5Na2B4O7—22Si—5NaF—3NaCl—20CrB2, 

содержащей порошок кремния, получающийся 

диффузионный слой обладает высокими эксплуа-

тационными свойствами по причине отсутствия 

высокопористой составляющей.

Все металлографические исследования выполнены 

в Центре коллективного пользования АлтГТУ 

(г. Барнаул).

Рис. 5. Дифрактограммы диффузионных покрытий 

на титане ВТ1-0 после насыщения 

из смесей 1 (а), 2 (б) и 3 (в)

Fig. 5. XRD patterns of diffusion coatings 

on VT-1.0 titanium after saturation 

from mixtures 1 (а), 2 (б) and 3 (в)
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