
ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ   ISSN 1683-4518¹ 4 2020 51

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

К. т. н. Н. С. Чернышов1, д. т. н. Ю. А. Кузнецов1, к. т. н. М. А. Марков2, 
к. т. н. А. В. Красиков2, А. Д. Быкова2 ( )

А. Д. Быкова
E-mail: bykova.ad@gmail.com

1 ФГБОУ ВО «Орловский государственный аграрный университет
  имени Н. В. Парахина», г. Орёл, Россия
2 НИЦ «Курчатовский институт» ― ЦНИИ КМ «Прометей», 
  Санкт-Петербург, Россия

УДК 621.794.61.017:620.193.4

Испытания на коррозионную стойкость 
оксидно-керамических покрытий, 
сформированных микродуговым 
оксидированием

Представлены результаты экспериментальных исследований коррозионной стойкости алюминия и 
его сплавов, модифицированных керамическими покрытиями на основе метода микродугового ок-
сидирования, в некоторых агрессивных средах. Рассмотрен механизм разрушения покрытия. Даны 
рекомендации по увеличению коррозионной стойкости.
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ВВЕДЕНИЕ

Алюминиевые сплавы обладают такими важ-
ными эксплуатационными свойствами, как 

высокая прочность в сочетании с малой плотно-
стью, удовлетворительная коррозионная стой-
кость, высокая теплопроводность. Поэтому эти 
сплавы нашли широкое применение в машино-
строении, в том числе для изготовления деталей 
современных легких двигателей, контактирую-
щих с охлаждающими химически активными 
жидкостями. Применительно к деталям систе-
мы охлаждения двигателей из алюминиевых 
сплавов существует несколько стандартных 
способов борьбы с коррозией:

‒ снижение агрессивности среды путем вве-
дения в нее ингибиторов ― замедлителей корро-
зионных процессов;

‒ защита поверхности материалом, не под-
дающимся коррозии.

Известно, что микродуговое оксидирование 
(МДО) алюминиевых сплавов приводит к форми-
рованию оксидно-керамических покрытий с вы-
сокими функциональными характеристиками. 
В частности, такие покрытия являются хими-
чески инертными и не проводят электрический 
ток [1‒10]. Наиболее широкое применение в 

промышленном МДО алюминиевых сплавов по-
лучил комбинированный силикатно-щелочной 
электролит типа КОН ⇄ Na2SiO3. Однако вслед-
ствие физических особенностей МДО-процесса 
в покрытиях неизбежно формируется высокая 
открытая пористость [11, 12]. Поры могут быть 
сквозными, т. е. доходящими до основного ме-
талла подложки, или замкнутыми. Алюминие-
вые детали с модифицированной МДО поверх-
ностью могут подвергаться коррозионному 
разрушению из-за проникновения агрессивной 
среды в сквозные поры оксидно-керамического 
покрытия [1, 5, 13, 14].

Цель настоящей работы ― определение кор-
розионного воздействия некоторых агрессив-
ных сред на алюминиевый сплав с пористым 
защитным керамическим покрытием, сформи-
рованным МДО в силикатно-щелочном электро-
лите.

Объект и методика исследований
МДО алюминиевых сплавов проводили на уста-
новке микродугового оксидирования ИПТ-1000. 
Установка состоит из источника питания и блока 
управления, электролитической ванны с систе-
мой крепления деталей и защитного огражде-
ния. Электрическая часть установки включает 
силовой блок, блок управления и измерения 
параметров процесса. Для проведения МДО 
был выбран стандартный силикатно-щелочной 
электролит следующего состава: содержание 
гидроксида калия  СKOH = 2 г/л, силиката натрия 
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СNa2SiO3 = 9 г/л, остальное ― вода. Процесс прово-
дили в условиях постоянного анодного тока плот-
ностью 20 А/дм2, продолжительность процесса 
2 ч, толщина защитных покрытий 90‒100 мкм.

Для коррозионных испытаний в среде «соля-
ного» тумана выбран алюминиевый сплав АК9ч, 
который в настоящее время наиболее широко 
применяют для изготовления деталей системы 
охлаждения автомобильных двигателей. Испы-
тания проводили в лабораторном автоклаве А-10 
MINI согласно ГОСТ 9.308. Для проведения экс-
периментов использовали водные коррозион-
ные растворы с разным содержанием NaCl (см. 
таблицу),  а также  с введением 0,5 мас. % кон-
центрированной уксусной кислоты CH3COOH. 
Образцы для коррозионных испытаний изготав-
ливали по схеме, показанной на рис. 1.

Перед экспериментом резьбовые отверстия в 
образцах зачищали и изолировали эпоксидным 
клеем ЭДП. Образцы обезжиривали ацетоном, 
изолировали лентой ФУМ при помощи синтети-
ческих нитей, размещали в приспособлении та-
ким образом, чтобы они равномерно омывались 
средой и не контактировали между собой и с 
автоклавом, а затем помещали в автоклав. Для 
определения влияния коррозионных растворов 
на образцы их извлекали из автоклава 1 раз в 
сутки на протяжении всей продолжительности 
эксперимента 600 ч. Коррозионные поражения 
образцов исследовали при помощи микроско-
па МИМ-6, линейные размеры контролировали 
при помощи рычажного микрометра МР-25 и 
вихретокового толщиномера ВТ-201.

Для коррозионных испытаний в щелочной 
среде был выбран алюминиевый сплав высокой 
чистоты А5 с содержанием алюминия не менее 
99,5 мас. %. Испытания образцов размерами 
50×20×2 мм проводили в 5 %-ном водном рас-

творе NaOH. Магнетронное распыление осу-
ществляли на установке «Магна ТМ5». Принцип 
метода заключается в катодном распылении ми-
шени в плазме магнетронного разряда ‒ диодно-
го разряда в скрещенных полях.

Фазовый состав покрытий изучали на рент-
геновском дифрактометре D8 Advance (Bruker,  
Германия), морфологию покрытий ― методами 
сканирующей электронной микроскопии на ис-
следовательском комплексе TESCAN Vega. Мас-
су образцов измеряли на аналитических весах 
AND GH-252 с точностью измерения 10‒4 г.

Результаты исследований
Коррозионная стойкость 
в «соляном» тумане
Исследования в течение 600 ч по режиму № 1 
показали, что поверхности образцов с покрыти-
ем со сквозной пористостью 3‒4 % до и после 
испытаний практически не различаются. В то 
же время на поверхности образцов без покры-
тия было отмечено начало коррозии (рис. 2).

В ходе испытаний, проведенных по режиму 
№ 2, было установлено, что уже после 500 ч ис-
пытаний у образцов с оксидно-керамическими 
покрытиями зарождаются мельчайшие корро-
зионные «язвы» на ребрах (рис. 3), что можно 
объяснить краевым эффектом при формирова-

Условия проведения автоклавных исследований
Режим Концентрация NaCl, % Температура среды, оС

1
2
3
4

3
10
10
17

20
20
90
90

Рис. 1. Размер образцов для исследования коррозион-
ной стойкости покрытий

Рис. 2. Начало коррозии поверхности образца без 
оксидно-керамического покрытия. ×10

Рис. 3. Коррозионные язвы на ребрах образца с оксидно-
керамическим покрытием. ×10
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нии покрытия. Коррозия образцов без покрытия 
носила более выраженный характер с образо-
ванием коррозионных язв по всей исследуемой 
поверхности.

При проведении эксперимента по режиму № 3 
уже после 80 ч испытаний образцов с покрыти-
ем при 10-кратном увеличении было отмечено 
изменение рельефа поверхности с появлением 
маленьких бугорков; отчетливо регистрирова-
лось изменение линейных размеров образцов 
за счет коррозии металлической основы и об-
разования нерастворимых продуктов коррозии 
под оксидно-керамическим покрытием. Наи-
большее количество коррозионных язв отмеча-
лось на ребрах образцов, являющихся концен-
траторами напряжений [1, 9, 15], в то же время 
на плоскости коррозионных разрушений было 
меньше. Дальнейшее увеличение линейных 
размеров образцов регистрировалось на протя-
жении всего эксперимента, но разрушение по-
крытия не произошло. К концу испытаний на 
режиме № 3 линейные размеры образцов увели-
чились на 44‒52 мкм. 

Испытания по режиму № 4 выявили ин-
тенсификацию процесса коррозии образцов с 
оксидно-керамическим покрытием. Последо-
вательность и характер коррозии по режимам 
№ 4 и 3 не различались, но скорость коррозии 

по режиму № 4 была выше. Начало изменения 
линейных размеров образцов произошло уже 
спустя 48 ч пребывания в автоклаве. Через 480 ч 
испытаний был зарегистрирован частичный от-
рыв участков покрытия от алюминиевой основы 
(рис. 4), спустя 500 ч произошло разрушение 
покрытия в зонах вздутий под воздействием 
продуктов коррозии основы (рис. 5). При этом 
наибольшее увеличение линейного размера (вы-
сота «мениска») перед разрушением покрытия 
составляло 76‒80 мкм; диаметр отслоившихся 
участков покрытия в среднем 1,3‒1,8 мм. Резуль-
таты рентгеноструктурного анализа продуктов 
коррозии алюминиевой основы, обнаруженных 
под отслоившимся покрытием, показали при-
сутствие гидроксида алюминия.

Из анализа проведенных исследований алю-
миниевого сплава с оксидно-керамическим по-
крытием очевидно, что МДО повышает его кор-
розионную стойкость. Разрушение покрытия 
происходит из-за давления, создаваемого про-
дуктами коррозии алюминиевой основы, воз-
никшими в результате проникновения агрес-
сивной среды сквозь поры в покрытии. Таким 
образом, для повышения коррозионной стойко-
сти алюминиевого сплава с защитным оксидно-
керамическим покрытием, сформированным 
МДО, необходимо стремиться к уменьшению по-
ристости покрытия. 

Коррозионная стойкость в щелочной среде
На основе анализа работ [16, 17] были рассмо-
трены технологические аспекты получения тон-
ких фторопластовых пленок на МДО-покрытиях 
методом магнетронного распыления. В ходе 
предварительных экспериментов пленки фор-
мировали на плоских полированных кремние-
вых пластинах с последующим напылением 
титанового покрытия. На рис. 6 показан скол 
кремниевой пластины в поперечном сечении, 
на котором можно наблюдать прослойку из 
фторопласта толщиной порядка 1 мкм. Анало-
гичная толщина фторопласта была сформиро-
вана на МДО-покрытиях. Следует отметить, что 
визуализация пленки микроскопическим ме-
тодом непосредственно в поперечном сечении 

Рис. 4. Частичный отрыв участков покрытия от метал-
лической основы. ×20

Рис. 5. Коррозионные язвы на ребрах образца с оксидно-
керамическим покрытием. ×10

Рис. 6. Формирование пленки фторопласта методом 
магнетронного распыления; визуализация на кремние-
вой пластине
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МДО-покрытия весьма затруднительна ввиду 
ее малой толщины и высокой способности фто-
ропласта к истиранию в процессе изготовления 
и полировки металлографического шлифа. На 
рис. 7 показаны результаты коррозионных ис-
пытаний алюминия А5 без покрытия, а также с 
защитными композиционными покрытиями. 

В среде с рассматриваемой концентрацией 
щелочи наблюдается интенсивное растворение 
алюминия. Присутствие МДО-покрытия суще-
ственно тормозит развитие коррозии. Очевид-
но, что взаимодействие щелочи с алюминием 
осуществляется исключительно через поровые 
каналы оксидного слоя. Результат ― медленное 
вытравливание алюминия и нарушение адгези-

онной границы основа ‒ покрытие, вследствие 
чего через 3 ч коррозионных испытаний про-
исходят расслоение и разрушение оксидно-
керамического покрытия. Наилучшие резуль-
таты демонстрирует МДО-покрытие с пленкой 
фторопласта, который заполняет открытые 
поры оксидных слоев и уменьшает зону взаимо-
действия алюминия со щелочью. 

Заключение
В результате анализа проведенных иссле-
дований алюминиевого сплава с оксидно-
керамическим покрытием установлено, что 
МДО повышает его коррозионную стойкость. 
Разрушение покрытия происходит из-за давле-
ния, создаваемого продуктами коррозии алю-
миниевой основы, в результате проникновения 
агрессивной среды в поры покрытия.

Экспериментально определено, что МДО 
алюминия приводит к улучшению антикорро-
зионных свойств алюминиевых сплавов в ще-
лочной среде. Дополнительная коррозионная 
защита обеспечивается формированием плен-
ки фторопласта толщиной 1 мкм в результате 
магнетронного распыления на поверхности 
оксидно-керамического покрытия.

* * *
Представленный материал получен  в рамках  
реализации гранта Российского научного  фонда  
по соглашению № 18-73-00025 (второй год выпол-
нения проекта).

Рис. 7. Зависимость потери массы Δm образцов алюми-
ниевого сплава А5 от продолжительности τ коррозион-
ных испытаний в щелочной среде: 1 ― образец без по-
крытия; 2 ― с МДО-покрытием; 3 ― МДО-покрытие и 
фторопластовая пленка
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