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В статье исследован процесс микродугового оксидирования алюминия в щелоч-

ных электролитах, содержащих ионы переходных металлов (Co, Cu, Ni, Fe). Показано, 
что ионы металлов инкорпорируются  в структуру оксидно-керамического покрытия 
и увеличивают его механическую прочность и адгезию к полимерам (ПА 6). Разрабо-
танная технология позволяет управлять топографией, структурой и физическими 
свойствами получаемых покрытий. 
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Введение 
 
Сущность микродугового оксидирования (МДО) заключается в том, что под 

действием высокого напряжения, прикладываемого между находящейся в электролите 
деталью и электродом, на поверхности детали возникают мигрирующие точечные мик-
родуговые разряды, под действием которых поверхностный слой детали оксидируется с 
образованием керамического покрытия, прочно сцепленного с основой. Технология 
МДО хорошо отработана для группы вентильных металлов и их сплавов (Al, Ti, Zr, Mg 
и др.) т.е. металлов, на которых оксидные пленки, сформированные электрохимиче-
ским путем, обладают униполярной или асимметричной проводимостью в системе ме-
талл-оксид-электролит, причем положительный потенциал на металле, на котором об-
разована анодная оксидная пленка, соответствует запирающему или обратному направ-
лению, аналогичному полупроводниковому вентилю. В результате на поверхности ано-
да формируется керамическое покрытие, состоящее преимущественно из кристалличе-
ского оксида материала анода (для алюминия это корунд (Al2O3), для титана – рутил 
(TiO2)). Такие покрытия обладают повышенной твердостью, термо- и износостойко-
стью и находят применение в различных областях техники. Регулируя составы элек-
тролита и режимы проведения оксидирования, можно получать антикоррозионные и 
износостойкие, декоративные и диэлектрические, теплозащитные и упрочняющие по-
крытия [1-5]. Известно, что атомы легирующих элементов, входящие в состав оксиди-
руемого алюминиевого сплава, инкорпорируются в кристаллическую решетку Al2O3, 
значительно  изменяя структуру и свойства получаемого керамического покрытия 
[1, 6]. Но такой способ направленного управления кристаллической структурой покры-
тия имеет очень ограниченное применение. Имеются литературные данные, свидетель-
ствующие о том, что при микроплазменном оксидировании также возможен переход 
ионов металлов и неметаллов из электролита в объем формируемого оксидного слоя, 
что изменяет физико-химические свойства покрытия [7, 8]. Однако в настоящее время 
не только не разработан механизм направленного регулирования кристаллической 
структуры МДО-покрытий методом инкорпорации ионов из электролитов, но даже не 
накоплено достаточно фактов и закономерностей для создания феноменологической 
модели. Это связано с тем, что процесс МДО является крайне неравновесным термоди-
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намическим процессом, неравновесность которого поддерживается постоянным подво-
дом энергии большой плотности (около 1010 Дж/м3) и вещества (ионы электролита). 

В связи с вышеизложенным, целью настоящей работы является исследование 
особенностей МДО алюминия в силикатно-щелочных электролитах для установления 
закономерностей инкорпорации ионов поливалентных металлов из электролита в кри-
сталлическую решетку Al2O3 для направленного управления структурой и свойствами 
получаемых покрытий и создания новых керамических покрытий с улучшенными фи-
зико-механическими показателями. 

 
Экспериментальная часть 

 
При проведении исследований использовали алюминиевую фольгу марки АД1 

толщиной 100 мкм и пластины толщиной 1 мм, из которых изготавливали прямоуголь-
ные электроды площадью 10 см2. Процесс МДО алюминия проводили в симметричном 
анодно-катодном режиме с использованием переменного тока частотой 50 Гц при по-
стоянной плотности тока равной 6 А/дм2. Напряжение, при котором формировали по-
крытия, изменяли в пределах от 0 до 400 В. В качестве рабочих электролитов использо-
вали растворы, содержащие натриевое жидкое стекло (ЖС) и гидроксид калия (КОН). 
Легирование получаемых покрытий примесными ионами осуществляли введением в 
состав электролитов водорастворимых солей поливалентных металлов: железа, кобаль-
та, никеля и меди в количестве 0,1…0,5 г/дм3. 

Для нанесения полимерных покрытий на обработанную методом МДО алюми-
ниевую поверхность использовали полиамид 6 (ПА 6). Покрытия формировали мето-
дом наплавления: порошкообразный полимер насыпали на исследуемый образец, при-
катывали резиновым валиком через фторопластовую пленку и термообрабатывали при 
температуре 270…280 °С. Толщину получаемого покрытия задавали с помощью трафа-
ретной рамки. Шероховатость поверхности образцов измеряли на профилографе «Ка-
либр ВЭИ». Толщину и пористость керамических покрытий оценивали с помощью оп-
тического микроскопа на поперечных шлифах. Микротвердость покрытий определяли 
по стандартной методике на приборе ПМТ-3 при нагрузке 2 Н. Прочность адгезионного 
соединения исходной и оксидированной фольги с наплавленным покрытием из ПА 6 
оценивали методом отслаивания покрытия под углом 180° на образцах шириной 10 мм 
на комплексе «Instron 5567» по стандартной методике при скорости 10 мм/мин. Напря-
жения пробоя оксидно-керамических покрытий проводили в соответствии с 
ГОСТ 6433.3 с использованием двух цилиндрических латунных электродов. Усилие 
контакта верхнего электрода с покрытием составляло 10 кПа. Измерения проводили на 
установке УПИ-3 с использованием переменного напряжения частотой 50 Гц. 

 
Результаты исследований 

 
Основываясь на литературных данных [1-5], в качестве базового силикатно-

щелочного электролита были выбраны водные растворы, содержащие ЖС и КОН, как 
наиболее технологичные, доступные и дешевые. Для определения оптимального соста-
ва базового электролита было изучено влияние соотношения ЖС и КОН на режимы 
формирования покрытия. На рисунке 1 приведены зависимости напряжения формиро-
вания покрытий от времени обработки в некоторых электролитах. Наиболее стабиль-
ными параметрами характеризуется процесс нанесения покрытия в электролите, со-
держащем 6,5 г/дм3 ЖС (по сухому остатку) и 2,5 г/дм3 KOH (кривая 1). Процесс может 
продолжаться в течение длительного (до 3 часов) времени в микроискровом и микроду-
говом режимах при постоянном напряжении около 400 В. В таком режиме были полу-



92                    ШАПОВАЛОВ В.М.,  ВАЛЕНКОВ А.М.,  ЗЛОТНИКОВ И.И. 
 
 
чены плотные и прочные покрытия толщиной до 120 мкм, состоящие практически из 
чистого оксида алюминия [6]. 
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Рисунок 1. – Зависимости напряжения формирования покрытий от времени 
(пояснения по тексту статьи) 

 
При использовании электролитов с меньшей концентрацией, например содер-

жащего 5 г/дм3 ЖС и 2 г/дм3 КOH (кривая 2), процесс вначале идет аналогично первому 
режиму, однако, при достижении толщины оксидного покрытия около 50 мкм начина-
ется заметное осаждение диоксида кремния, что приводит к разрыхлению поверхност-
ного слоя покрытия и требует повышения напряжения, которое в дальнейшем ведет к 
переходу от микродугового к дуговому режиму и разрушению сначала отдельных уча-
стков, а затем и всего покрытия. При использовании электролитов с высоким содержа-
нием ЖС (15 г/дм3) и КОН (6 г/дм3) процесс МДО начинается при более низких напря-
жениях, рост толщины покрытия происходит более интенсивно за счет осаждения ди-
оксида кремния, что требует постоянного увеличения напряжения (кривая 3). Покры-
тия, получаемые по третьему режиму, только в самом нижнем слое толщиной до 
20 мкм состоят из оксида алюминия, а далее все более обогащаются кремнием и пред-
ставляют собой алюмосиликаты различного состава. Поверхностный слой состоит 
практически полностью из чистого оксида кремния. При повышении напряжения свы-
ше 400 В процесс переходит в дуговой режим, и начинается постепенное разрушение 
покрытия. Оптимальное массовое отношение количеств ЖС и КОН в электролитах, как 
показали проведенные исследования, составляет около 2,5. 

После проведения процесса МДО образцы промывали сначала проточной, а за-
тем дистиллированной водой и сушили при температуре 110…120 °С. 

Свойства керамических покрытий, полученных по первому режиму, в зависимо-
сти от времени МДО-обработки приведены в таблице 1. 

 
Таблица 1. – Физико-механические свойства керамических покрытий 

 

Характеристика Время МДО обработки, мин 
0 10 20 30 40 60 

Толщина, мкм - 12 18 35 82 120 
Микротвердость, ГПа - 8,5 11,4 11,8 8,2 6,5 
Пористость, см–2 - 15 22 35 65 120 
Напряжение пробоя, В - 460 680 790 880 960 
Шероховатость, Ra, мкм 0,065 0,065 0,09 0,14 0,25 0,32 
Адгезия ПА 6 к покрытию, кН/м 1,32 1,38 1,45 1,48 1,52 1,50 
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Из таблицы 1 следует, что по мере возрастания толщины покрытия увеличивает-
ся напряжение пробоя, однако прямой пропорциональности между толщиной покрытия 
и величиной напряжения пробоя нет. Также при увеличении толщины покрытия увели-
чивается его пористость и шероховатость, и, как следствие, начиная с некоторой тол-
щины, при этом снижается микротвердость. Кроме того из таблицы 1 следует, что адге-
зия ПА 6 к подложке так же возрастает одновременно с увеличением шероховатости и 
пористости покрытия, что говорит о преобладании механического фактора при форми-
ровании адгезионного соединения, хотя возможно и химическое взаимодействие поли-
мера с материалом покрытия [9-11]. 

Проведенные исследования показали, что введение в состав базового электроли-
та ионов поливалентных металлов не оказывает принципиального влияния на характер 
протекания процессов МДО, лишь несколько понижается начальное напряжение фор-
мирования покрытия, что связано с увеличением проводимости раствора. Покрытия, 
полученные в таких электролитах, имеют характерную окраску, связанную с инкорпо-
рированием примесных ионов в кристаллическую структуру Al2O3. Свойства получае-
мых покрытий приведены в таблице 2. Покрытия формировали в электролите составом, 
г/дм3: ЖС – 6,5 (по сухому остатку), KOH – 2,5, соль металла – 0,4 в течение 40 мин; 
плотность тока поддерживалась равной 6 А/дм2, конечное напряжение 400 В. 

 
Таблица 2. – Физико-механические свойства модифицированных покрытий 

 

Характеристика Модификатор 
CoSO4 CuSO4 NiSO4 FeSO4 Fe(NO3)3 

Толщина, мкм 65 70 70 60 65 
Микротвердость, ГПа 12,5 13,0 13,0 12,5 12,5 
Пористость, см–2 60 58 62 65 60 
Напряжение пробоя, В 720 680 720 780 780 
Шероховатость, Ra, мкм 0,25 0,25 0,25 0,24 0,23 
Адгезия к ПА 6, кН/м 2,25 2,28 2,14 2,15 2,15 

 
Как следует из приведенных в таблицах 1 и 2 данных,  инкорпорирование леги-

рующих ионов в состав керамического покрытия приводит к заметному увеличению 
механической прочности (микротвердости) и, особенно, адгезионной прочности с ПА 6. 
Интересно отметить, что адгезия ПА 6 к модифицированным покрытиям увеличивается 
в среднем на 40 %, хотя шероховатость поверхности при этом практически не изменя-
ется. Это может свидетельствовать об интенсификации роли химического взаимодейст-
вия между макромолекулами полимера и керамическим покрытием. 

Химическое взаимодействие между полимером и модифицированной оксидной 
пленкой на поверхности алюминия может протекать по следующим механизмам. Из-
вестно [9], что наличие в полимере даже небольшого числа карбоксильных, амидных 
или гидроксильных групп значительно увеличивает адгезию, вследствие образования 
водородных связей с гидратированной поверхностью оксида алюминия. В случае де-
гидратированной поверхности Al2O3 термоокисленный полимер взаимодействует с ко-
ординационно-ненасыщенными ионами Al3+ с образованием на поверхности металла 
комплексных металлорганических соединений [10]. Кроме того, при взаимодействии 
термоокисленных полимеров с оксидированной поверхностью алюминия образуются и 
связи типа  Al – O − C,  Al – C − O,  Al − N [11]. 

При замене некоторых атомов Al на примесные атомы Cu, Ni, Fe адгезия, как 
следует из таблиц 1 и 2, значительно возрастает, что может быть связано с более актив-
ным образованием в контактной области химических связей типа  Me – O – C. 
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Напряжение пробоя всех легированных покрытий оказалось меньше, чем у по-
крытий из чистого оксида алюминия, что обусловлено появлением в формируемых ке-
рамических покрытиях полупроводниковых свойств, обусловленных присутствием в 
составе покрытий кристаллического диоксида кремния.  

Наличие примесных атомов в структуре оксидно-керамического покрытия было 
подтверждено по спектрам диффузного отражения, полученным на спектрофотометре 
Cary-300 компании Varian (США) в диапазоне длин волн 190…900 нм. В спектрах были 
обнаружены интенсивные пики поглощения с максимумами около 480 нм и 700 нм, ха-
рактерные для ионов меди, инкорпорированных в алюмосиликатные структуры [12]. 

На рисунке 2 приведен характерный вид получаемых оксидно-керамических по-
крытий, в которых хорошо просматривается мелкозернистая структура материала. 

Разработанная технология нанесения модифицированных оксидно-керамических 
покрытий была апробирована для изготовления различных деталей (роликов-
нитеводителей, элементов запорной арматуры) с упрочненной поверхностью. Опытные 
образцы изготавливали из алюминиевого сплава Д16 и после нанесения МДО-
покрытий использовали взамен керамических. На рисунке 3 показаны некоторые дета-
ли с покрытием, а также заготовки из алюминиевых сплавов для нанесения покрытий. 

 

                 
 
 
 
 

Заключение 
 
Таким образом, проведенные исследования показали, что легирование оксидно-

керамических покрытий, получаемых методом МДО на поверхности алюминия ионами 
поливалентных металлов, характеризуется увеличением физико-химического взаимо-
действия между полимером (ПА 6) и керамическим покрытием, что позволяет целена-
правленно управлять топографией, структурой и физико-механическими свойствами 
получаемых покрытий. Это существенно расширяет области применения алюминиевых 
сплавов в качестве конструкционных материалов в различных областях техники. 
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Shapovalov V.M., Valenkov A.M., Zlotnikov I.I. 
 
Investigation of microarc oxidation coatings modified by ions of transition metals 
 
The process of microarc oxidation of aluminum in alkaline electrolytes containing 

ions of transition metals (Co, Cu, Ni, Fe) is investigated. It is shown that metal ions are 
incorporated into the oxide-ceramic coating structure and increase its mechanical strength 
and adhesion to polymers (PA 6). The developed technology allows to control the topography, 
structure and physical properties of the coatings produced. 

Key words: microarc oxidation, polyvalent metals, electrolyte, coating, adhesion, 
mechanical characteristics, coefficient of friction, microstructure. 

 
Поступила в редакцию 04.05.2017 г. 


	0-Обложка_2017 -02
	Горная механика №2,2017
	1-русск. титульник№2,  2017
	2-русское содержание №2, 2017
	Матвеенко Д.С., Асадчев А.С. Исследование надежности и долговечности термостойких винтовых забойных двигателей при бурении сверхглубоких скважин ….
	На обложке: машина врубовая баровая МВБ-140Э.
	На 1-й стр.: пресс валковый.
	На 3-й стр.: крепь гидромеханизированная.

	3-англ. титульник №2 2017 
	MINING MECHANICAL ENGINEERING

	4-англ. содержание №2, 2017
	5-Губанов
	ГЕОТЕХНОЛОГИЯ

	6-Оника
	7-Халявкин
	8-Макаревич
	МАШИНОСТРОЕНИЕ

	9-Павлечко
	10-Вайтехович
	11-Матвеенко
	УДК 622.24
	ИССЛЕДОВАНИЕ  НАДЕЖНОСТИ  И  ДОЛГОВЕЧНОСТИ
	ТЕРМОСТОЙКИХ  ВИНТОВЫХ  ЗАБОЙНЫХ  ДВИГАТЕЛЕЙ
	ПРИ  БУРЕНИИ  СВЕРХГЛУБОКИХ  СКВАЖИН
	Список использованных источников

	12-Иванов
	13-Бочкарев
	14-Шаповалов
	Таблица 1. – Физико-механические свойства керамических покрытий
	Характеристика
	Время МДО обработки, мин

	Характеристика
	Модификатор

	Список использованных источников

	15-Памятка рецензенту
	16-ПРАВИЛА ОФОРМЛЕНИЯ СТАТЕЙ
	17-Обложка_2017


