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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы исследования     
Современное развитие химической и ядерной промышленности выдвига-

ет повышенные требования к материалам, работающим в условиях постоянного 
воздействия агрессивных сред. Материалы подобного типа должны обладать 
высокими механическими характеристиками, коррозионной стойкостью и тех-
нологичностью. К материалам, удовлетворяющим данному комплексу свойств 
можно отнести нержавеющие стали и титановые сплавы. Использование не-
ржавеющих сталей оправдано в слабых и разбавленных растворах коррозион-
ных сред или в тех случаях, когда условия эксплуатации не подразумевают зна-
чительный нагрев агрессивного раствора. Однако их применение значительно 
ограничивается в более концентрированных растворах и при повышенных тем-
пературах. Для обеспечения необходимого уровня коррозионной стойкости в 
подобных условиях рациональным является использование титановых сплавов. 
Титановые сплавы обладают высокой коррозионной стойкостью в большинстве 
агрессивных сред и промышленных растворов. Кроме того, благоприятное со-
отношение таких свойств, как высокая пластичность и удельная прочность яв-
ляется одним из важных критериев при проектировании оборудования с высо-
кой степенью надежности. 

Существенным недостатком титановых сплавов является низкая коррози-
онная стойкость в особо агрессивных средах. Титан и его сплавы подвержены 
значительному коррозионному разрушению в кипящих растворах сильных кис-
лот, что ограничивает их применение в данных условиях. Поэтому повышение 
кислотостойкости титановых сплавов является актуальной научной задачей, 
имеющей как теоретическое, так и прикладное значение. 

Одним из путей решения данной проблемы является легирование титано-
вых сплавов элементами более стойкими к агрессивным средам, такими как 
тантал и цирконий. Это позволяет значительно снизить скорость коррозии 
сплава в агрессивных средах за счет формирования более стойких и плотных 
пленок на поверхности материала в процессе пассивации. Недостатком такого 
легирования является высокая стоимость компонентов, значительное увеличе-
ние плотности сплава за счет присутствия тантала, а также достаточно трудо-
емкая технология получения больших слитков. 

Рациональным решением в данном случае является нанесение защитных 
слоев, содержащих тантал и цирконий, на поверхность титановых заготовок. 
Это позволяет защитить поверхность от агрессивного воздействия среды, а 
также сохранить высокий комплекс механических характеристик титановой ос-
новы. Эффективным методом создания слоев и покрытий является вневакуумная 
электронно-лучевая наплавка. Реализуется данная технология с использованием 
промышленных ускорителей электронов ЭЛВ-6 разработанных в Институте 
ядерной физики им. Г. И. Будкера СО РАН. Ускорители данной серии оборудо-
ваны специальным выпускным устройством, обеспечивающим вывод высоко-
энергетического пучка электронов непосредственно в воздушную атмосферу.  

До настоящего времени повышение коррозионной стойкости титановых 
заготовок достигалось электронно-лучевой наплавкой поверхностных сплавов 
системы Ti-Ta и Ti-Ta-Nb. В обоих случаях наносимая порошковая смесь поми-
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мо легирующих элементов и флюса содержала смачивающий компонент – ти-
тан. В данной работе предлагается полностью заменить порошок титана на 
цирконий, который обладает близкими свойствами, однако характеризуется бо-
лее высокой стойкостью к коррозии. Кроме того, в литературе практически от-
сутствуют данные количественной оценки коррозионной стойкости сплавов  
Ti-Ta-Zr в кипящих растворах сильных кислот различной концентрации, полу-
чение которых должно позволить устранить существующие пробелы, а также 
установить область наиболее благоприятной эксплуатации. В связи с этим, 
представленная диссертация имеет важное теоретическое и прикладное значе-
ние, а сама работа направлена на решение актуальной научной проблемы. 

Диссертационная работа выполнена при поддержке ФЦП «Разработка 
технологии изготовления особо коррозионностойких реакторов химических 
производств, работающих с использованием сильных кислот при повышенных 
температурах», соглашение с Минобрнауки № 14.604.21.0135 (уникальный 
идентификатор проекта RFMEFI60414X0135)», «Разработка и создание линейки 
промышленного роботизированного оборудования на основе мультипучковой 
электронно-лучевой технологии для высокопроизводительного аддитивного 
производства крупноразмерных металлических и полиметаллических деталей, 
узлов и конструкций для ключевых отраслей РФ», соглашение № 
14.610.21.0013 (уникальный идентификатор проекта RFMEFI61017X0013), а 
также проекта РФФИ «Фундаментальные основы создания кислотостойких 
сплавов системы Ti-Ta-Zr с использованием высококонцентрированного пучка 
электронов, выведенного в воздушную атмосферу» номер 16-33-00900 мол_а. 

Степень разработанности темы исследования 
Титановые сплавы, в последнее время, широко используются в качестве 

основного конструкционного материала при изготовлении деталей и узлов от-
ветственного назначения. Этот металл привлекает внимание отечественных и 
зарубежных ученых из различных областей науки. Показателем повышенного 
интереса к данному направлению является большое число работ, опубликован-
ных по структуре и свойствам титановых сплавов. Тем не менее, работ, направ-
ленных на повышение коррозионной стойкости поверхности титановых изде-
лий значительно меньше, большая часть их посвящена проблемам нанесения 
покрытий и слоев с использованием лазера или плазмы. Эти источники энергии 
обладают малой проникающей способностью в материалы, в силу чего, практи-
чески, являются поверхностными источниками тепла. При этом создание анти-
коррозионных слоев с применением релятивистского пучка электронов практи-
чески не рассматривается. Единичные работы, выполненные в Новосибирском 
государственном техническом университете совместно с Институтом ядерной 
физики им. Г. И. Будкера СО РАН показали высокую эффективность метода 
вневакуумной электронно-лучевой наплавки коррозионностойких слоев систе-
мы Ti-Ta и Ti-Ta-Nb на поверхность титановых пластин. По этой причине, целе-
сообразным является проведение дополнительных исследований с использова-
нием других наносимых составов содержащих элементы с высоким сопротив-
лением к коррозии. Это позволит получить новые данные о структуре, механи-
ческих и коррозионных свойств титановых сплавов, и в результате расширить 
область их применения. 
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Цель диссертационной работы заключается в повышении коррозионной 
стойкости технически чистого титана марки ВТ1-0 и титанового сплава ВТ14 
путём поверхностного легирования заготовок танталом и цирконием с исполь-
зованием электронного луча, выведенного в воздушную атмосферу. 

Для достижения поставленной цели решались следующие задачи: 
1. Определение влияния режимов электронно-лучевой обработки, а также 

состава порошковых смесей на макроструктуру формируемых слоев. 
2. Исследование особенностей формирования микроструктуры поверх-

ностных слоев, содержащих тантал и цирконий, методами оптической, элек-
тронной микроскопии и рентгенофазового анализа. 

3. Определение механических свойств сплавов системы Ti-Ta-Zr, сфор-
мированных методом электронно-лучевого легирования, в условиях статиче-
ского и динамического нагружения.  

4. Оценка коррозионной стойкости полученных слоев в кипящих раство-
рах сильных кислот. Определение влияния концентрации тантала и циркония в 
наплавленном слое на скорость коррозии и ее характер. 

Научная новизна 
1. Показано, что цирконий может служить смачивающим компонентом 

при электронно-лучевой наплавке порошка тантала на поверхность титановых 
заготовок. Это позволяет повысить суммарную степень легирования коррози-
онностойкими элементами вплоть до 48 % Ta и 20 % Zr при двукратной 
наплавке. Высокая степень легирования обеспечивает многократное увеличе-
ние коррозионной стойкости поверхностного слоя в кипящих растворах азот-
ной, соляной и серной кислот. В частности, в кипящей серной кислоте стой-
кость наплавленного слоя сопоставима со стойкостью технически чистого тан-
тала.  

2. Установлено, что поведение сплавов с различным соотношением тан-
тала и циркония, в кипящем концентрированном растворе азотной кислоты су-
щественно отличается. Слои с высоким содержанием циркония (20…35 %) и 
относительно низким содержанием тантала (до 17 %) в начальный период ин-
тенсивно растворяются под действием агрессивной среды. Дальнейшая вы-
держка в агрессивной среде приводит к падению скорости коррозии в несколь-
ко раз, т.е. наблюдается пассивация поверхностного слоя. В то же время, для 
слоев с концентрацией тантала 31 % и более скорость коррозии остается низкой 
с самого начала испытаний и практически не изменяется со временем. 

3. В кипящих растворах соляной и серной кислот для сплавов, получен-
ных однократной наплавкой, наблюдаются следующие закономерности. Увели-
чение содержания тантала в слое приводит к повышению коррозионной стой-
кости только в разбавленных растворах кислот с концентрацией до 10 %. При 
концентрации кислот, превышающей 10 %, состав сплава не влияет на коррози-
онную стойкость. С повышением концентрации соляной кислоты при сохране-
нии степени легирования поверхностного слоя наблюдается снижение как аб-
солютной, так и относительной коррозионной стойкости всех полученных сло-
ев. В кипящей серной кислоте коррозионная стойкость наплавляемых материа-
лов по отношению к титану практически не зависит от концентрации кислоты. 
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4. Поверхностное легирование электронным лучом титановых заготовок 

танталом и цирконием приводит к формированию слоя, обладающего высокой 

твердостью, прочностью и износостойкостью. Численные значения приведен-

ных характеристик возрастают более чем в 2 раза по сравнению с аналогичны-

ми характеристиками для технически чистого титана. 

Теоретическая и практическая значимость работы 

1. В процессе выполнения работы были установлены режимы вневакуум-

ной электронно-лучевой наплавки тантал-цирконий содержащих порошковых 

смесей, обеспечивающие формирование на титановых образцах бездефектных 

поверхностных слоев большой толщины. Подобранные режимы могут быть ис-

пользованы при создании защитных антикоррозионных слоев на крупногаба-

ритных листовых заготовках. 

2. Цирконий может наплавляться на титан без использования смачиваю-

щей компоненты (титана) в исходной порошковой насыпке. Кроме того, цирко-

ний сам может служить смачивающей компонентой для тантала. Исключение 

титана из наплавочной смеси при наплавке Ta совместно с Zr позволяет достичь 

более высокой степени легирования в наплавленных слоях, чем при легирова-

нии Ta и/или Nb, требующем использования титана в качестве смачивающей 

компоненты. Указанное повышение степени легирования обеспечивает увели-

чение коррозионной стойкости наносимого слоя. 

3. Для промышленного применения в растворах кипящих кислот можно 

рекомендовать слой, содержащий 48 % Ta и 20 % Zr, полученный за два прохо-

да электронного луча. Сплав позволяет на несколько порядков снизить ско-

рость коррозии поверхности титана в кипящих растворах 5…40 % серной кис-

лоты (до 0,1 мм/год) и 5…20 % соляной кислоты (до 0,2 мм/год). За год эксплу-

атации в кипящем растворе концентрированной азотной кислоты такой матери-

ал теряет слой толщиной всего 6 мкм, то есть растворяется в 30 раз менее ин-

тенсивно, чем титан. 

4. Электронно-лучевой метод поверхностного легирования позволяет 

наносить защитные антикоррозионные слои не только на технически чистый 

титан, но и на конструкционные титановые сплавы, такие как ВТ14. В прове-

денных с участием автора экспериментах была подтверждена их высокая кор-

розионная стойкость при испытаниях материалов в ИЯФ СО РАН. На основа-

нии полученных данных в ООО «ИЯФ-ППТ» была разработана технология из-

готовления коррозионностойкого реактора. ИЯФ СО РАН при участии автора 

был получен патент на способ изготовления реактора, проведены успешные ис-

пытания его макета.  

5. Результаты диссертационной работы используются в учебном процессе 

Новосибирского государственного технического университета при подготовке 

бакалавров и магистров по направлениям «Материаловедение и технологии ма-

териалов» и «Наноинженерия», а также при проведении исследований на Уни-

кальной установке ИЯФ СО РАН «Экспериментальный стенд на базе промыш-

ленного ускорителя электронов ЭЛВ-6 по обработке материалов концентриро-

ванным электронным пучком, выпущенным в атмосферу (Стенд ЭЛВ-6)». 
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Личный вклад автора состоял в постановке задач, подготовке материа-

лов и проведении экспериментов по наплавке, подготовке образцов для всех 

видов исследований и испытаний, анализе строения материалов, определении 

уровня механических и коррозионных свойств с последующим обобщением и 

сопоставлением полученных результатов. 

Методология и методы исследования 

Эксперименты по созданию тантал-цирконий содержащих слоев прово-

дили на Уникальной установке «Экспериментальный стенд на базе промыш-

ленного ускорителя электронов ЭЛВ-6 по обработке материалов концентриро-

ванным электронным пучком, выпущенным в атмосферу (Стенд ЭЛВ-6)» в Фе-

деральном государственном бюджетном учреждении науки Институте ядерной 

физики им. Г.И. Будкеpа Сибирского отделения Российской академии наук. 

Ускорители данной серии оборудованы специальным выпускным устройством 

позволяющим выводить пучок электронов непосредственно в воздушную атмо-

сферу. Полученные материалы анализировались с использованием аналитиче-

ского и испытательного оборудования, полностью соответствующего уровню 

современных научно-исследовательских лабораторий в области материалове-

дения. Изучение структурных особенностей поверхностно легированных заго-

товок проводилось с использованием оптического микроскопа Carl Zeiss Axio 

Observer Z1m, растрового электронного микроскопа Carl Zeiss EVO50 XVP, 

оборудованного  энергодисперсионным анализатором X-ACT (Oxford 

Instruments) и просвечивающего электронного микроскопа FEI Tecnai G2 20 

TWIN. Анализ фазового состава наплавленных слоев проводили с использова-

нием рентгеновского дифрактометра ARL X'TRA. Микротвердость полученных 

материалов оценивалась на приборе Wolpert Group 402 MVD. Прочность 

наплавленных слоев определялась на универсальном испытательном комплексе 

Instron 3369. Испытания на ударный изгиб проводились на маятниковом копре 

Metrocom. Для определения уровня коррозионной стойкости был специально 

собран испытательный стенд. Контроль потери массы образцов в ходе экспери-

мента осуществлялся на аналитических весах AND GR-300.  

Положения, выносимые на защиту: 

1. Вневакуумная электронно-лучевая наплавка тантал-циркониевых по-

рошковых смесей на поверхность пластин из титана ВТ1-0 и титанового сплава 

ВТ14 позволяет сформировать бездефектные слои большой толщины со слож-

ным строением, обладающие высокими эксплуатационными характеристиками. 

2. Создание слоев, содержащих тантал и цирконий, на титановых заготов-

ках приводит к повышению уровня твердости, прочности и износостойкости 

защищаемой поверхности. Упрочнение сформированного сплава обусловлено 

образованием закаленных фаз и искажением кристаллической решетки, глав-

ным образом, за счет введения циркония. 

3. Однослойная наплавка порошков тантала и циркония на титановые 

пластины обеспечивает повышение коррозионной стойкости сформированных 

слоев в кипящих растворах серной и соляной кислот. Относительное возраста-

ние коррозионной стойкости может составлять от нескольких раз до двух по-
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рядков величины. В концентрированной кипящей азотной кислоте наплавка 

тантала совместно с цирконием не дает положительно эффекта. 

4. Для многократного повышения коррозионной стойкости поверхности 

титановых пластин в кипящих растворах азотной, серной и соляной кислот 

процесс электронно-лучевой наплавки порошков тантала и циркония необхо-

димо реализовать за два прохода. 
Степень достоверности и апробация результатов  
Диссертационная работа выполнялась с использованием современного 

испытательного и аналитического оборудования. Анализ структуры разрабо-
танных материалов проводился на различных масштабных уровнях с примене-
нием взаимодополняющих методов исследования, что гарантирует достовер-
ность полученных результатов. Проведенные исследования позволили полу-
чить новые данные о структуре, механических и коррозионных свойствах тита-
новых сплавов, легированных танталом и цирконием. 

Результаты работы неоднократно докладывались и обсуждались на сле-
дующих конференциях и семинарах: XIV Международной научно-технической 
Уральской школе-семинаре металловедов – молодых ученых, г. Екатеринбург 
2013 г.; на 4-ой Международной научно-практической конференции «Иннова-
ции в машиностроении», г. Новосибирск 2013; на всероссийской (2013) и меж-
дународной (2014) конференции «Наука. Технология. инновации», г. Новоси-
бирск; на XXII Уральской школе металловедов-термистов «Актуальные про-
блемы физического металловедения сталей и сплавов», г. Орск 2014г.; на XX 
Юбилейной международной конференции студентов и молодых ученых «Со-
временные техника и технологии», г. Томск 2014 г.; XXIV Международной 
конференции «Радиационная физика твердого тела», г. Севастополь 2014 г.; на 
Международной конференции «Перспективные материалы с иерархической 
структурой для новых технологий и надежных конструкций», г. Томск 2015 г.; 
на X Международной конференции «Механика, ресурс и диагностика материа-
лов и конструкций», г. Екатеринбург 2016 г.; на международной конференции 
«Материалы и технологии новых поколений в современном материаловеде-
нии», г. Томск 2016 г, на Международной научной конференция «Радиационно-
термические эффекты и процессы в неорганических материалах», г. Ялта 2016 
г.; на 12-ой Международной конференция по электронно-лучевым технологиям, 
г. Варна (Болгария) 2016 г.; на 2-ой Международной конференция по приклад-
ной науке о поверхности, г. Далянь (Китай) 2017 г. 

По результатам диссертационной работы было опубликовано 13 статей 
входящих в перечень изданий, рекомендованных в ВАК РФ (2 статьи) и ино-
странную базу цитирования – Scopus (11 статей). В сборниках трудов междуна-
родных и всероссийских конференций было представлено 15 работ. Общее 
число опубликованных материалов в период выполнения диссертации состави-
ло 28. Кроме того был получен 1 патент Российской Федерации на изобретение. 

Структура и объем работы 
Диссертационная работа включает в себя введение, шесть разделов, за-

ключение, список литературы и три приложения. Общий объем работы состав-
ляет 235 страниц, включая 70 рисунков, 23 таблицы и список литературы из 184 
наименований. 
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ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении обоснована актуальность диссертационной работы и отра-

жены основные направления исследований. 

В первом разделе «Повышение коррозионной стойкости титановых 

сплавов» проведен аналитический обзор отечественной и зарубежной литера-

туры по теме исследования. Дано краткое описание характеристик и свойств 

титана, а также классификация сплавов на его основе. Описана коррозионная 

стойкость титановых сплавов в различных средах, включая скорость растворе-

ния в подогретых и кипящих кислотах. Подробно рассмотрены методы сниже-

ния коррозионного взаимодействия металла в агрессивных средах. Основное 

внимание уделено кислотостойким титановым сплавам комплексно легирован-

ным танталом и цирконием. Проведена сравнительная оценка методов нанесе-

ния защитных слоев на металлические заготовки.  

Во втором разделе «Материалы и методы исследования» представлено 

описание используемых в работе материалов. Подробно рассмотрена техноло-

гия получения поверхностно легированных заготовок электронным лучом, при-

ведены оптимальные режимы и составы порошковых насыпок. Описаны мето-

дики подготовки и исследования строения материалов, определения уровня ме-

ханически свойств и коррозионной стойкости. 

Эксперименты по созданию поверхностных слоев проводились в Инсти-

туте ядерной физики им. Г. И. Будкера СО РАН на базе промышленного уско-

рителя электронов ЭЛВ-6. Материалом основы выступали плоские заготовки, 

изготовленные из технически чистого титана ВТ1-0 и конструкционного тита-

нового сплава ВТ14. Наплавочным материалом служила смесь металлических 

порошков тантала и циркония в различном соотношении, а также флюса (CaF2 

и LiF). Поверхностное легирование заготовок осуществлялось на оптимальных 

режимах: энергия электронов – 1,4 МэВ; ток пучка – 23 мА, скорость переме-

щения обрабатываемой пластины – 10 мм/с. С целью увеличения производи-

тельности метода выпускное отверстие ускорителя было дополнительно обору-

довано электромагнитным сканером частотой 50 Гц, развертывающим элек-

тронный луч с размахом 50 мм. Перед обработкой на поверхность заготовки 

наносилась порошковая смесь в количестве 0,45 г на 1 см
2
. Сформированная за-

готовка устанавливалась на расстоянии 90 мм от выпускного отверстия. С це-

лью повышению концентрации легирующих элементов в слое процесс наплав-

ки порошковой смеси повторялся. 

Анализ структурных особенностей поверхностных слоев проводился ме-

тодами оптической (Carl Zeiss Axio Observer Z1m), растровой (Carl Zeiss EVO 50 

XVP) и просвечивающей электронной микроскопии (FEI Tecnai G20 Twin). Хи-

мический и фазовый состав полученных сплавов оценивались с использованием 

микрорентгеноспектрального анализатора INCA X-ACT (Oxford Instruments) и 

рентгеновского дифрактометра ARL X'TRA.  

Измерение микротвердости осуществлялось на микротвердомере Wolpert 

Group 402 MVD. Прочностные испытание были проведены с использованием 

универсального измерительного комплекса Instron 3369. Испытания на ударный 

изгиб были реализованы на маятниковом копре Metrocom. Износостойкость  
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материалов определялась в условиях нежестко закрепленных абразивных ча-

стиц. Коррозионную стойкость нанесенных слоев оценивали в кипящих раство-

рах азотной (65 %), соляной (5…30 %) и серной (5…40 %) кислот. 

В третьем разделе «Строение слоев, полученных электронно-лучевой 

наплавкой порошков тантала и циркония на поверхность технически чистого 

титана ВТ1-0» рассмотрены структурные особенности наплавленных слоев на 

различных масштабных уровнях. Исследован фазовый и химический состав 

наплавленных сплавов.  

Для получения новых данных о структуре и свойствах сплавов системы Ti-

Ta-Zr была подготовлена серия образцов с различным соотношением тантала и 

циркония в слое. Концентрация одного из компонентов уменьшалась, при увели-

чении содержания другого, при этом суммарный атомный процент легирования 

сохранялся (далее приведены весовые проценты). Состав сплавов в случае одно-

кратной наплавки изменялся в диапазоне 4…31 % Ta при 28…12 % Zr. Кроме то-

го, был сформирован слой с предельной концентрацией циркония 35 % Zr, полу-

ченный полным исключением тантала из порошковой насыпки. С целью увели-

чения концентрации легирующих элементов в поверхностном слое, была реали-

зована двукратная наплавка. Содержание тантала и циркония в таком слое до-

стигало 48 и 20 % соответственно (сокращенное обозначение – 48Ta-20Zr). 

Для всех поверхностно легированных слоев характерно наличие дендрит-

ной ликвации по сечению сформированных материалов. Дендритные оси и вет-

ви обогащены танталом. Междендритное пространство представлено большим 

содержанием титана и циркония. Лик-

вация между приведенными зонами 

увеличивается с увеличением содержа-

ния тантала и достигает 6…7 % на слое 

с 31 % Ta и 12 % Zr. Значительная хи-

мическая неоднородность фиксируется 

на составе 48 % Ta, 20 % Zr которая со-

ставляет ~ 16 %. Определение содер-

жания газов в наплавленных слоях сви-

детельствует о, том что в процессе 

наплавки происходит небольшое 

насыщение поверхности переплавляе-

мого металла газами атмосферы и в 

частности кислорода (0,328 %). Содер-

жание азота ниже, чем в основном ме-

талле и составляет 0,0122 %. 

Методом рентгенофазового ана-

лиза установлено, что основной фазой 

формирующейся в наплавленных слоях 

является α′-Ti (рисунок 1).  Изменение 

соотношения легирующих элементов в 

исходной насыпке в сторону больших 

концентраций тантала приводит к появ-

Рисунок 1 – Рентгенограммы слоев, полу-

ченных за один проход электронного лу-

ча, с различным содержанием тантала и 

циркония в поверхностном сплаве 
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лению на рентгенограммах пиков α′′ и β-фазы титана. Формирование только β-

фазы в сплаве возможно при повторной наплавке тантала и циркония на уже 

сформированный слой. 

Электронно-лучевая наплавка тантала и циркония на поверхность титано-

вых заготовок способствует формированию слоев толщиной 1,9…2,4 мм. Попе-

речное сечение сформированного композита представлено 3 зонами: наплав-

ленный слой, зона термического влияния и основной металл. Общий вид 

наплавленных слоев и их строение представлены на рисунке 2. 

Металлографические исследования наплавленных слоев свидетельствуют 

о том, что структура сплава характеризуется преимущественно пластинчатым 

строением (рисунок 2 г). Увеличение содержание тантала в сплаве приводит к 

увеличению дисперсности пластин. Просвечивающая электронная микроскопия 

подтверждает данные структурных исследований (рисунок 2 б, в, д, е).  

 
Рисунок 2 – Общий вид слоя (а); пластинчатое строение слоев (б-г) и соответствующие 

им картины микродифракции (д, е); а – 4Ta-28Zr; б, д – 35Zr; в, г, е – 31Ta-12Zr 

Четвертый раздел «Механические свойства поверхностно легированных 

танталом и цирконием слоев» посвящен определению уровня механических ха-

рактеристик слоев в условиях статического и динамического нагружения, а 

также оценке износостойкости наплавленных материалов. 

Типичное распределение микротвердости по сечению наплавленного слоя 

представлено на рисунке 3. При любых соотношениях тантала к цирконию уро-

вень микротвердости не изменяется по сечению слоя и падает при переходе в 

титановую основу. Установлено, что введение в поверхностный сплав тантала и 

выведение циркония приводит к снижению микротвердости с 5000 до 4500 МПа. 

Основными механизмами упрочнения слоя является искажение кри-
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сталлической решетки за счет циркония 

имеющего существенно больший атом-

ный радиус, а также наличие раство-

ренных газов в объеме материала. 

Прочность слоев немонотонно увели-

чивается с 410 до 650 МПа с увеличе-

нием содержания тантала. Для титана 

ВТ1-0 предел прочности составил 300 

МПа. Для двукратно наплавленного 

слоя напряжение разрушения было 700 

МПа. Положительное влияние более 

прочного поверхностного слоя сказы-

вается на износостойкости. В условия 

нежестко закрепленных абразивных частиц сопротивление износу переплав-

ленной электронным лучом поверхности возрастает в 2,1…3,3 раза по сравне-

нию с необработанной титановой основой. 
Испытания поверхностно легированных титановых пластин на ударный 

изгиб показали падение уровня ударной вязкости (KCV) в 1,5…1,7 раза  
(155…178 Дж/см

2
) по сравнению с титаном в состоянии поставки – 266 Дж/см

2
. 

Состав и количество слоев практически не влияют на значение KCV. 
Поверхность разрушения слоев после динамических и статических нагру-

зок представлена двумя типами изломов – квазихрупким и межкристаллитным 
(рисунок 4). Доля последнего увеличивается с увеличение концентрации танта-
ла в сплаве (рисунок 4 а, б). Двукратно наплавленный слой при динамическом 
нагружении разрушается хрупко. После испытаний в зоне сплавления слоя с 
титановой основой не наблюдается отслоений и трещин, что свидетельствует о 
высокой адгезии нанесенного материала (рисунок 4 в). Это подтверждается ре-
зультатами адгезионных испытаний. 

В пятом разделе «Коррозионная стойкость поверхностно легированных 
слоев, сформированных методом вневакуумной электронно-лучевой наплавки 
тантала и циркония» приведены данные о скорости коррозии слоев в кипящих 
растворах азотной, соляной и серной кислот. Исследована морфология поверх-
ности после коррозионных испытаний и характер растворения материалов. 

Рисунок 4 – Поверхность изломов образцов после статических и динамических испытаний:  

а – 22Ta-18Zr; б – 31Ta-12Zr; в – зона сплавления слоя 17Ta-20Zr с титановой основой 

Рисунок 3 – Распределение микротвер-

дости по поперечному сечению поверх-

ностно легированных образцов  
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Совместная наплавка тантала и циркония не способствует значительному 

увеличению коррозионной стойкости титановых заготовок в кипящем концен-

трированном (65 %) растворе азотной кислота. Положительное влияние наблю-

дается при 4…12 % Ta и 28…23 % Zr, а также на слое с 31 % Ta, 12 % Zr. Ско-

рость коррозии таких слоев составляет 0,143…0,178 мм/год, при скорости кор-

розии титана 0,191 мм/год. Значительное увеличение коррозионной стойкости 

достигается при повторной наплавке, которая обеспечивает содержание тантала 

48 % и циркония 20 %. Скорость коррозии материала снижается до 0,006 

мм/год, что в 32 раза ниже по отношению к основе, на которой сформирован 

поверхностно легированный слой. 

Для слоев с различным соотношением тантала к цирконию растворение 

сплава в кипящей азотной кислоте носит различный характер. Слои с неболь-

шой концентрацией тантала и высоким содержанием циркония интенсивно те-

ряют массу в первые 24 часа (рисунок 5 а). Затем скорость коррозии материала 

падает в несколько раз, что связанно с пассивацией сплава. Для слоев с высо-

ким содержанием тантала наблюдается, как правило, линейный характер рас-

творения (рисунок 5 б). 

 
Рисунок 5 – Зависимость потери массы испытуемых материалов от времени погружения в 

кипящий концентрированный раствор азотной кислоты: а – пассивирующиеся образцы в со-

поставлении с титаном, б – не пассивирующиеся образцы 

В кипящих растворах 5…30 % соляной и 5…40 % серной кислот наплавка 

составов с различным соотношением тантала к цирконию способствует увели-

чению уровня коррозионной стойкости титана. В разбавленных 5 и 10 % рас-

творах скорость коррозии снижается при увеличении содержание тантала и 

снижении циркония. Для более концентрированных растворов соотношение 

порошков легирующих элементов в исходной насыпке практически не влияет 

на показатели коррозии. Промышленное применение слоев, сформированных за 

один проход электронного луча возможно в разбавленных 5 % растворах сер-

ной или соляной кислоты (0,1…1 мм/год). Значительно улучшить антикоррози-

онные свойства титана в более концентрированных растворах возможно при 

повторной наплавке слоя с 48 % Ta и 20 % Zr. Скорость коррозии по отношение 

к защищаемому материалу снижается на 2…4 порядка и, как правило, ниже 0,1 

мм/год для 5…40 % H2SO4 и менее 0,2 мм/год в 5…20 % HCl. Наибольший эф-
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фект наблюдается в 40 % H2SO4. Коррозионная стойкость возрастает более чем 

в 20000 раз по сравнению с титаном и становиться сопоставима с танталом. 

Взаимодействие поверхностных сплавов с 5 и 10 % растворами серной 

или соляной кислоты сопровождается вытравливанием структуры материала 

(рисунок 6 а). Интенсивность травления снижается при увеличении содержания 

тантала и снижении циркония. В более концентрированных растворах слои с 

25…35 % Zr подвержены общей коррозии (рисунок 6 б). Увеличение содержа-

ния тантала приводит к появлению рыхлой пленки (рисунок 6 в), которая впо-

следствии сменяется более плотной для слоев с 26…31 % Ta. 

 
Рисунок 6 – Поверхность образцов после коррозии в кипящих растворах серной кислоты:  

а – 35Zr, 5 % H2SO4; б –– 4Ta-28Zr, 30 % H2SO4; в – 17Ta-20Zr, 30 % H2SO4;  

Разработанный метод электронно-лучевого легирования позволяет повы-

сить коррозионную стойкость не только технически чистого титана ВТ1-0, но и 

конструкционного сплава ВТ14. Стойкость слоев, наплавленных на пластины 

из ВТ14 ниже, чем у слоев на ВТ1-0, что объясняется присутствием понижаю-

щих коррозионную стойкость легирующих элементов в конструкционном спла-

ве, которые в процессе наплавки частично разбавляют наносимый материал. 

В шестом разделе «Апробация результатов экспериментальных исследо-

ваний» приведены рекомендации по наплавке тантала и циркония на поверх-

ность титановых заготовок. Представлены рекомендации по испытанию титана 

и его сплавов в кипящих растворах азотной, серной и соляной кислот. Техноло-

гия поверхностного легирования танталом и цирконием используется ООО 

«ИЯФ-ППТ» при получении особо коррозионностойких реакторов химических 

производств. 

Заключение 
В ходе выполнения диссертационной работы были исследованы струк-

турные особенности поверхностных слоев, сформированных методом вневаку-
умной электронно-лучевой наплавки порошковых тантал-циркониевых смесей 
на поверхность заготовок из титановых сплавов. Проведен комплекс механиче-
ских испытаний, направленных на определение свойств материала в условиях 
статических и динамических нагрузок, а также проведена оценка уровня изно-
состойкости в условиях незакрепленных абразивных частиц.   

Важной частью работы являлось исследование коррозионной стойкости 
сформированных слоев в кипящих растворах наиболее распространенных силь-
ных кислот в зависимости от состава поверхностных сплавов. 
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Полученные результаты позволили сделать следующие выводы: 
1. Электронно-лучевая наплавка в воздушной атмосфере является эффек-

тивным методом получения с высокой производительностью слоев большой 
толщины (1,9…2,4 мм) с различным соотношением тантала к цирконию на по-
верхности титановых заготовок. Наплавленные слои характеризуются безде-
фектным строением, как по сечению нанесенного материала, так и по зоне его 
сплавления с металлической основой. Концентрация легирующих элементов 
изменяется в диапазоне 4…31 % тантала при 28…12 % циркония. Нанесение 
только порошков циркония способствует формированию слоя с 35 % Zr. Реали-
зация метода за два прохода электронного луча позволяет значительно повысить 
степень легирования поверхности титановых заготовок до 68 % (48 % Ta и 20 % 
Zr). Цирконий, входящий в состав исходных порошковых насыпок может высту-
пать одновременно в роли легирующего элемента и смачивающего компонента. 

2. Для всех поверхностно легированных слоев характерно наличие денд-
ритной ликвации по сечению наплавленного материала. Оси и ветви дендритов 
обогащены танталом, междендритное пространство содержит больше титана и 
циркония. Увеличение концентрации тантала в поверхностном сплаве способ-
ствует увеличению ликвации, достигающей 6-7 % при однократной и 16 % при 
двукратной наплавке. 

3. Строение наплавленных слоев представлено преимущественно струк-
турой пластинчатого типа. С увеличением содержания тантала в слоях дис-
персность пластин увеличивается. Согласно совместному анализу рентгено-
грамм и дифракционных картин в поверхностных сплавах преимущественно 
образуется закаленная α′-фаза титана. Изменение соотношения легирующих 
элементов в исходной порошковой насыпке в сторону больших концентраций 
тантала приводит к появлению на рентгенограммах слоев пиков β-фазы, кото-
рые фиксируются при 22 % Ta и 18 % Zr. При содержании тантала 31 % и цир-
кония 12 % наряду с α′- и β-фазой образуется α′′-фаза титана. Повторная элек-
тронно-лучевая наплавка позволяет сформировать слой на поверхности титано-
вой заготовки представленный только высокотемпературной β-модификацией 
титана (48 % Ta и 20 % Zr). 

4. Электронно-лучевое оплавление порошковых тантал-циркониевых 
смесей в воздушной атмосфере способствует формированию более прочных, 
чем основной металл слоев. Микротвердость полученных сплавов составляет 
4500…5000 МПа что в 3,6 раза выше по сравнению с титаном ВТ1-0. Значение 
микротвердости растет с увеличением содержания циркония в слое при одно-
временном выведении тантала из него. Одним из основных механизмов упроч-
нения поверхностных сплавов является искажение кристаллической решетки за 
счет присутствия циркония, имеющего существенно больший атомный радиус 
по сравнению с титаном. Другой механизм связан с наличием некоторого коли-
чества газов, растворенных в объеме наплавленного материала. Упрочнение 
материала положительно сказывается на износостойкости полученных сплавов, 
которая в 2,1…3,3, раза превышает износостойкость титановой основы. 

5. Совместное поверхностное легирование титановых образцов танталом 
и цирконием приводит к формированию слоев, обладающих повышенным 
уровнем прочности. Предел прочности слоев немонотонно растет от значений 
410 до 650 МПа (для титана 300 МПа) при изменении соотношения легирую-
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щих элементов в исходной порошковой насыпке в сторону больших концен-
траций тантала. Наличие более прочного слоя сказывается на показателях 
ударной вязкости сформированного металлического композита, которая снижа-
ется по сравнению с технически чистым титаном в состоянии поставки до 
155…178 Дж/см

2
. Несмотря на это уровень ударной вязкости поверхностно ле-

гированных заготовок из ВТ1-0 выше, чем у большинства конструкционных 
титановых сплавов. 

6. Создание тантал-цирконий содержащих слоев не приводит к значи-
тельному повышению уровня коррозионной стойкости в кипящей концентри-
рованной азотной кислоте. Наибольший положительный эффект при однослой-
ной наплавке фиксируется на составе 31 % Ta и 12 % Zr. Сплав корродирует в 
азотнокислом растворе со скоростью 0,143 мм/год, при скорости коррозии ти-
тана 0,191 мм/год. Многократное повышение коррозионной стойкости на си-
стеме Ti-Ta-Zr возможно при увеличении содержания легирующих элементов 
до 48 % Ta и 12 % Zr, что достигается в результате повторной наплавки. Сфор-
мированный таким способом слой снижает интенсивность растворения поверх-
ности титана в 32 раза до 0,006 мм/год. 

7. Кипящие растворы соляной кислоты являются агрессивной средой по 
отношению к титану и поверхностным сплавам. Наплавка тантала и циркония 
способствует снижению скорости коррозии титановой основы в 5…30 % рас-
творах кислоты. С точки зрения промышленного применения из всех исследуе-
мых материалов высокую стойкость имеет слой с 31 % Ta и 12 % Zr в разбав-
ленном 5 % растворе соляной кислоты (0,1 мм/год). В более концентрирован-
ных растворах защитить титан возможно путем нанесения второго слоя с 48 % 
Ta и 20 % Zr. Скорость коррозии сформированного сплава менее 0,2 мм/год (до 
20 % HCl), что в отдельных случаях на три порядка ниже, чем для титана ВТ1-0 
испытанного в аналогичных условиях. 

8. Наиболее сильное воздействие на титановую основу оказывают кипя-
щие растворы серной кислоты. Создание слоев с различным соотношением 
тантала к цирконию в исходной насыпке за один проход электронного луча 
позволяют повысить коррозионную стойкость в 5…40 % растворах не менее 
чем в 5 раз. Для промышленного применения в кипящей серной кислоте до 40 
% может быть рекомендован слой с 48 % Ta и 20 % Zr, полученный повторной 
наплавкой. Скорость коррозии сплава составляет менее 0,1 мм/год, а макси-
мальный антикоррозионный эффект от нанесения такого состава по сравнению 
с титаном ВТ1-0 превышает 20000 раз. 

9. Поверхностное легирование позволяет повысить коррозионную стой-
кость не только технически чистого титана ВТ1-0, но конструкционного тита-
нового сплава ВТ14. Скорость коррозии Ti-Ta-Zr слоев, сформированных на 
пластинах из ВТ14, выше по сравнению со слоями, наплавленными на заготов-
ки ВТ1-0, что связанно с присутствием легирующих элементов в конструкци-
онном сплаве, которые в процессе наплавки частично разбавляют наносимый 
материал. 

10. Результаты исследований, проведенных в диссертационной работе, 
используются в учебном процессе Новосибирского государственного техниче-
ского университета при подготовке бакалавров и магистров, обучающихся на 
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Механико-технологическом факультете по направлению «Материаловедение и 
технологии материалов» и «Наноинженерия». 

Рекомендации и перспективы дальнейшей разработки темы 
Исследования, проведенные в диссертационной работе, позволили полу-

чить новые данные по структуре, механическим свойствам и коррозионной 
стойкости сплавов системы Ti-Ta-Zr, сформированных методом электронно-
лучевой наплавки на заготовки из титановых сплавов. Установлено, что строе-
ние слоев нанесенных за один проход электронного луча на микроуровне пред-
ставлено преимущественно структурой пластинчатого типа. С точки зрения 
коррозионной стойкости подобное строение не является благоприятным, по-
скольку в процессе пассивации материала образующаяся пленка будет разру-
шаться в местах чередования пластин вследствие нарушения когерентности. 
Более стойкой в агрессивных средах является структура с однофазным строе-
нием. В этом случае формирующаяся пленка будет  иметь однородное строение 
и покрывать большие участки. Описанное влияние структуры на коррозионную 
стойкость может быть использовано для дальнейшего улучшения эксплуатаци-
онных характеристик материала для чего можно рекомендовать следующее: 

 Провести дополнительную термическую обработку поверхностно леги-
рованных пластин обеспечивающую формирование однофазного строе-
ния (на слоях с концентрацией тантала более 26 %); 

 Добавить в исходную порошковую насыпку сильные β-стабилизаторы в 
количестве, не оказывающем негативное влияние на коррозионные свой-
ства сплава, но влияющие на полиморфное превращение α ↔ β. 
Для повышения коррозионной стойкости слоев, наплавленных на плоские 

заготовки из сплава ВТ14, рекомендуется повысить концентрацию тантала и 
циркония в слое, что обеспечит сопоставимый уровень коррозионной стойкости 
со слоями нанесенными на титан ВТ1-0.  
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