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Муковский Я.М.
ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ
Актуальность проблемы. Ускорение научно-технического прогресса и развитие современной промышленности требуют разработки эффективных способов получения многофункциональных покрытий на поверхности изделий и конструкций из алюминиевых сплавов, применение которых доминирует во многих отраслях промышленности, в частности в авиа- и судостроении. 

Высоковольтный способ анодирования (микродуговое оксидирование) считается наиболее перспективным способом нанесения защитных покрытий на изделия из алюминиевых сплавов, так как позволяет получать на их поверхности покрытия с более высокими показателями физико-химических (теплозащитная и антикоррозионная способности, удельное электрическое сопротивление, напряжение пробоя, стойкость к тепловым ударам) и механических (твердость, износостойкость, адгезия к металлической основе, сопротивление высокоцикловой усталости) свойств по сравнению с покрытиями, получаемыми другими методами. 
К преимуществам данного способа анодирования также относятся:

1) сокращение производственных площадей и времени технологического процесса, поскольку не требуется предварительная тщательная подготовка поверхности изделий и конструкций, которая является обязательной при применении других методов получения защитных покрытий на легких конструкционных сплавах;

2) высокая экологическая чистота процесса.
Однако широкому применению данного способа в промышленности препятствуют: а) высокие энергозатраты при получении многофункциональных покрытий; б) отсутствие неразрушающих методов контроля свойств анодных микродуговых покрытий; в) отсутствие разработанных оптимальных комбинированных режимов, позволяющих управлять энергией, выделяющейся в каналах микроразрядов, и получать антикоррозионные покрытия с большой предельной толщиной. 
Устранить указанные недостатки можно только после углубления наших представлений о механизме протекания процесса микродугового оксидирования (МДО).

Цель работы: установление механизмов влияния различных, в том числе комбинированных, режимов проведения процесса МДО на скорость образования, свойства, фазовый состав и предельную толщину анодных микродуговых покрытий на сплаве Д16.

В связи с поставленной целью в работе решали следующие задачи: 1) анализировали современные представления о механизме анодирования алюминиевых сплавов, чтобы в дальнейшем рассматривать процесс МДО как один из основных способов этого метода; 2) исследовали кинетики изменения толщины анодного микродугового покрытия и геометрического параметра (толщины) образца при проведении МДО сплава Д16 в щелочном электролите с небольшим содержанием технического жидкого стекла (7 г/л ТЖС) при различных заданных плотностях переменного тока; 3) устанавливали фазовый состав покрытий, сформированных на различных временных интервалах проведения МДО сплава Д16 в щелочном электролите с небольшим содержанием ТЖС (7 г/л); 4) выявляли временные интервалы, в которых происходит значительное уменьшение пористости, в том числе и сквозной, покрытия и образование в нем высокотемпературных модификаций оксида алюминия (δ-Al2O3, α-Al2O3); 5) исследовали зависимость антикоррозионной способности покрытия, микротвердости его внутреннего (рабочего) слоя от толщины сформированного анодного микродугового покрытия; 6) устанавливали неразрушающие методы контроля свойств покрытий как после, так и при проведении процесса МДО алюминиевого сплава; 7) определяли минимальную длительность проведения МДО сплава Д16 при различных заданных плотностях переменного тока в щелочном электролите с небольшим содержанием ТЖС (7 г/л), при которой антикоррозионная способность и микротвердость покрытия стремятся к максимальным значениям; т.е. при дальнейшем проведении процесса эти свойства увеличиваются незначительно; 8) исследовали возможность получения антикоррозионных анодных покрытий с малыми энергозатратами при помощи комбинированных режимов проведения процесса МДО (промежуточных катодной обработки образца из сплава Д16 с микродуговым покрытием или его выдержки в сильнощелочном (pH → 14) электролите); 9) устанавливали возможность сокращения энергозатрат при получении износостойких антикоррозионных микродуговых покрытий на сплаве Д16 в щелочном электролите с небольшим содержанием технического жидкого стекла (7 г/л) за счет предварительного нанесения покрытия на основе SiO2 толщиной приблизительно 40 мкм.

Научная новизна. 1. Показана большая вероятность того, что в основе механизма роста покрытий на поверхности рабочего электрода (металлического материала) при всех способах анодирования лежат микропробои паровой или парогазовой фаз, формирующихся в сквозных порах покрытия, и процесс окисления металлической основы дна этих пор. 
2. Установлено, что при практически постоянной скорости роста толщины покрытия, скорость его образования (изменения удельной массы образца) возрастает по степенному закону (Δm/s = 0,088 τ2,22) с увеличением длительности протекания процесса МДО при заданных плотностях переменного тока в щелочном электролите, содержащем 7 г/л ТЖС. 
Различие в указанных скоростях вызвано увеличением энергии, выделяющейся в каналах эффективных микроразрядов, вследствие уменьшения количества «эффективных» сквозных пор. Это увеличение приводит: 1) к возрастанию степени ионизации плазмы (ее окислительной способности) и, как следствие, большей скорости экзотермического окисления металлического дна сквозных пор; 2) к нагреву покрытия и слоя металлической основы, прилегающего к нему, что уменьшает скорость охлаждения оксида алюминия с температур более 1200 °С, и, как следствие, к тому, что успевает происходить превращение его низкотемпературных модификаций в высокотемпературные. 
3. Выявлено, что только с началом образования высокотемпературных модификаций оксида алюминия во внутреннем слое композиционного микродугового покрытия и значительным уменьшением его пористости происходит уменьшение скорости изменения геометрических параметров образца или изделия при проведении процесса МДО в щелочном электролите, содержащем 7 г/л ТЖС. При этом установлено, что данное уменьшение наблюдается во временном интервале, в котором рост покрытия происходит в основном вследствие экзотермического окисления металлического дна сквозных пор, в которых реализовались эффективные микродуговые разряды. После окончания этого временного интервала рост микродугового покрытия происходит и за счет вхождения в него SiO2, что вновь приводит к увеличению скорости роста геометрических параметров образца или изделия. 

4. Доказано, что вследствие увеличения pH электролита в сквозных порах покрытия, в них происходит растворение рыхлого осадка SiO2 и, как следствие, увеличение количества эффективных микроразрядов при проведении процесса МДО в водном растворе, содержащем 280 г/л ТЖС. Увеличение последних практически не изменяет суммарную энергию, выделяющуюся в них. Однако значительно уменьшается энергия, выделяющаяся в каждом микроразряде, что обеспечивает возможность получения толстых (более 45 мкм) антикоррозионных покрытий; т.е. покрытий без локальных нарушений в них, которые образуются при переходе процесса МДО на дуговую стадию.

Практическая значимость. Разработаны: 1) энергосберегающие комбинированные режимы проведения МДО сплава Д16. В частности, при получении защитных покрытий на основе SiO2 на поверхности данного сплава сокращение энергозатрат происходит не менее чем в 27 раз по сравнению с известными способами получения покрытий на основе Al2O3 этим методом; 2) неразрушающие методы, в том числе дистанционный, контроля свойств микродуговых покрытий.

Результаты данной работы были использованы при выполнении следующих государственных контрактов: ГК № 02.740.11.0161 «Разработка высокопрочных сверхпластичных авиационных материалов на основе алюминия со структурой композитов, упрочненных микро- и наночастицами»; ГК № 02.518.11.7132 «Исследование структуры и свойств наноструктурных микродуговых покрытий, полученных на легких конструкционных сплавах при помощи установки локализации процесса микродугового оксидирования и плазменно-электролитического контакта (УЛиПЭК). Кроме того, заключен договор № 7454р/10247 на выполнение научно-исследовательских и опытно-конструкторских работ (НИОКР) с ООО «ПОИНТ СЕРВИС» в рамках программы У.М.Н.И.К.

Положения, выносимые на защиту. 

1. При всех способах анодирования в основе механизма образования покрытия лежат микропробои паровой или парогазовой фазы, формирующейся в сквозных порах покрытия, и процесс окисления металлической основы дна этих пор.
2. Образование высокотемпературных модификаций оксида алюминия во внутреннем слое композиционного покрытия происходит вследствие уменьшения его сквозной пористости и, как следствие, нагрева покрытия и слоя сплава, прилегающего к нему. Последнее уменьшает скорость охлаждения оксида алюминия, образующегося в «эффективных» порах, при температурах более 1200 °С, и, как следствие, успевает происходить превращение его низкотемпературных модификаций в высокотемпературные. 
3. Катодная составляющая переменного тока необходима для увеличения рН электролита в сквозных порах покрытия. Последнее приводит к возрастанию количества эффективных микродуговых разрядов, и, как следствие, к уменьшению энергии, выделяющейся в каждом микроразряде, что позволяет значительно увеличить предельную толщину защитных покрытий.

4. По скорости роста катодного напряжения можно определять минимальную необходимую длительность проведения процесса МДО для получения антикоррозионных твердых износостойких покрытий на поверхности алюминиевых сплавов.

5. По сопоставлению кинетических кривых изменения толщины покрытия и геометрического параметра образца можно оценивать фазовый состав и свойства микродуговых покрытий при проведении процесса МДО алюминиевых сплавов в щелочных электролитах с небольшим содержанием ТЖС (7 г/л), а по величине стационарного электродного потенциала сплава с микродуговым покрытием можно судить о его антикоррозионной способности.

Апробация работы. Материалы диссертации обсуждались на:

1) Еleventh international conference on plasma surface engineering conference and exhibition (PSE 2008) (Germany, 2008).

2) Всероссийской конференции по физической химии и нанотехнологиям «НИФХИ-90» (Москва, 2008).
3) Международной научно-практической конференции Научные исследования и их практическое применение. Современное состояние и пути развития’2010 (Одесса, 2010 г).

4) Всероссийской школе-семинаре аспирантов и молодых ученых Физхимия-2010 по тематическому направлению национальной нанотехнологической сети «Композитные наноматериалы» (Москва, 2010 г.). 

Публикации. По теме диссертации в рецензируемых научных журналах опубликовано 3 статьи, 2 из которых утверждены в перечне ВАК, и зарегистрированы 2 ноу-хау. 
Объем и структура диссертации. Диссертация состоит из введения, 3 частей, 7 глав, выводов, списка литературы, включающего 170 наименований, приложения, содержит 160 страниц машинописного текста, 44 рисунка, и 18 таблиц.
ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ
В главах 1 и 2 кратко рассмотрены основные способы анодирования алюминиевых сплавов: традиционное анодирование в водных растворах при пропускании как постоянного, так и переменного тока между электродами; толстослойное анодирование; анодирование в низкотемпературной газовой плазме; плазменно-электролитическое анодирование и микродуговое оксидирование. Показана большая вероятность того, что в основе механизма роста покрытий на поверхности алюминиевых сплавов при всех способах анодирования лежат микропробои паровой или парогазовой фазы, формирующейся в сквозных порах покрытия, и процесс окисления металлической основы дна этих пор. 

При этом отмечено, что преимущества высоковольтного способа анодирования (микродугового оксидирования) алюминиевых сплавов перед другими способами получения защитных покрытий на их поверхности обусловлены высокой энергией, выделяющейся в эффективных микроразрядах. 

Рассмотрены: 1) зависимость структуры, фазового и элементного состава микродугового покрытия, формируемого на поверхности алюминиевых сплавов по механизму высокотемпературного (экзотермического) окисления металлической основы дна сквозных пор после пробоя в них парогазовой фазы от его толщины; 2) механизм, условия, преимущества и недостатки процесса формирования антикоррозионных микродуговых покрытий на основе SiO2 на поверхности алюминиевых сплавов в водных растворах, содержащих большие концентрации ТЖС (до 280 г/л).

Указаны и основные недостатки, присущие процессу МДО. Основным недостатком, препятствующим использованию данного процесса в промышленном масштабе, является его большая энергоемкость. Разработка способов, позволяющих уменьшить затраты электроэнергии при получении защитных микродуговых покрытий на поверхности алюминиевых сплавов, несомненно, является первоочередной задачей исследователей.

Из вышеизложенного и были определены цель и задачи исследования.

В главах 3, 4, 5 представлена методика исследования.
Для нанесения микродуговых покрытий на поверхность алюминиевых сплавов Д16 и АД31 использовали емкостную установку, которая позволяла проводить МДО при стабилизированных плотностях переменного тока (от 3 до 60 А/дм2), т.е. в анодно-катодном (АК) электрическом режиме. При получении на поверхности алюминиевых сплавов износостойких антикоррозионных покрытий с высокой средней микротвердостью их рабочего слоя (не менее 1000 HV) процесс проводили в электролите 3 г/л NaOH, 7 г/л ТЖС, а для получения антикоррозионных покрытий с меньшей микротвердостью – в водном растворе, содержащем 280 г/л ТЖС. 

Измерение толщины микродуговых покрытий проводили при помощи толщиномера Elcometer 456, а измерение геометрического параметра (толщины) образцов прямоугольной формы – при помощи микрометра Эталон МКЦ-25. В ряде случаев из образцов изготавливали поперечные шлифы и измеряли толщину микродугового покрытия, используя оптическую часть микротвердомера Buehler Micromet 5101.
Определение фазового состава микродуговых покрытий проводили при помощи рентгеновского дифрактометра ДРОН‑УМ с использованием монохроматизированного CuK(‑излучения.

Антикоррозионную способность микродуговых покрытий, нанесенных на алюминиевый сплав Д16, оценивали путем визуального осмотра поверхности образцов после их выдержки в 3 % -ном водном растворе NaCl.

Стационарные потенциалы сплава Д16 с микродуговыми покрытиями определяли при помощи потенциостата IPC-Micro и стандартной двухэлектродной ячейки. Измерения проводили в 3 % растворе NaCl. В качестве электрода сравнения использовали хлорсеребряный электрод.

Микротвердость покрытий измеряли на поперечных шлифах с помощью микротвердомера Buehler Micromet 5101. Размеры полученных отпечатков индентора, а также значения микротвердости покрытия определялись автоматически при помощи программного обеспечения OmniMet MHTFS в операционной системе Windows XP.

Теоретическое изменение половины геометрического параметра образца (∆hТГ) при гипотетическом образовании беспористых покрытий рассчитывали по уравнениям:
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где ∆h – увеличение толщины покрытия за определенный временной интервал проведения процесса МДО;
dок, dМе – плотности соответствующей модификации оксида алюминия, которая в основном образуется на данном временном участке протекания процесса МДО, и металла соответственно;

Mок, ММе – молекулярная масса оксида и атомная масса металла соответственно;

n – число атомов металла в молекуле оксида. 

Расчет по уравнению (1) проводили также с заменой dок на среднюю плотность микродугового покрытия (dс), которую рассчитывали с учетом объемной доли различных модификаций оксида алюминия (Vi) при допущении образования беспористого покрытия: 

dс = V1 ∙ d1 + V2 ∙ d2 + … + Vn ∙ dn.

Объемную пористость микродугового покрытия (βV) рассчитывали по уравнениям:
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где dАП – плотность анодного микродугового покрытия;

∆hЭГ – экспериментальное изменение половины толщины образца. 

Расчет изменения удельной массы образца проводили по уравнению:

Δm/S = dтеор ∙ Δh ∙ (1 – βV/100).

Для увеличения предельной толщины микродуговых покрытий и установления механизма влияния на нее катодной составляющей переменного тока при проведении процесса МДО применяли следующие комбинированные режимы: 1) АК электрический режим с промежуточной катодной обработкой при различных заданных плотностях тока; 2) АК электрический режим с промежуточной выдержкой в сильнощелочном растворе (pH → 14).

В главах 6, 7 представлены результаты опытов и их обсуждение.

Глава 6. Особенности образования покрытия при различных плотностях заданного тока и временных интервалах проведения МДО сплава Д16 в щелочном электролите, содержащем 7 г/л ТЖС.

С увеличением времени проведения МДО алюминиевого сплава уменьшается количество микродуговых разрядов, но возрастают их геометрические размеры и интенсивность горения, что указывает на увеличение энергии, выделяющейся в оставшихся видимых микроразрядах. 

При некорректном анализе экспериментальных данных можно было бы утверждать, что энергия, выделяющаяся в эффективных микродуговых разрядах, приводящая к росту покрытия, не изменяется при увеличении его толщины, так как скорость роста покрытия (рис. 1, кривая 1) остается практически постоянной при заданном значении плотности переменного тока. 

Однако одновременный анализ ряда экспериментальных данных (кинетических кривых роста толщины покрытия, изменения половины геометрического размера образца, его массы, зависимостей фазового состава, микротвердости и антикоррозионной способности микродугового покрытия от его толщины) приводит к противоположному выводу. 
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Рис. 1. Кинетические кривые изменения толщины покрытия (1) и половины толщины образца (2) при МДО сплава Д16 в водном растворе, содержащем (г/л): 3 NaOH, 7 ТЖС при плотности перемен-ного тока 15 А/дм2 
Из экспериментальных данных, представленных на рис. 1, кривая 2, следует, что кинетическую кривую изменения половины геометрии образца можно разбить на 4 временных участка. На первом временном участке изменения половины геометрического параметра образца и толщины микродугового покрытия отличаются незначительно (рис. 1). Согласно данным количественного рентгенофазового анализа, покрытие, полученное при проведении процесса МДО в течение 20 мин (т.е. за I временной участок – рис. 1), состоит в основном из η-Al2O3.

Если на I участке формировалась бы беспористая оксидная пленка, то изменение половины толщины образца было бы в 3,2 раза меньше, чем толщина покрытия, сформированного в указанном временном интервале проведения процесса МДО (табл. 1). Такое покрытие является высокопористым (βV ≈ 83 %) и легко удаляется с поверхности образца механическим способом, а его антикоррозионная способность очень низкая: при выдержке в 3 %-ном водном растворе NaCl время до появления первых точечных коррозионных поражений на поверхности образца c таким покрытием составляет не более 42 мин.
На втором участке кинетических кривых (рис. 1, IIа) толщина покрытия растет с заметно большей скоростью, чем изменяется половина указанного геометрического параметра образца. Последнее связано в основном с тем, что резко уменьшается объемная пористость покрытия (приблизительно на 35 %). Уменьшение объемной пористости покрытия происходит в основном за счет заполнения тех сквозных пор, в которых реализовались эффективные микродуговые разряды.

Таблица 1
Среднее экспериментальное (ΔhЭГ) и теоретическое (ΔhТГ) изменения половины толщины образца на различных временных участках проведения процесса МДО в зависимости от изменения толщины покрытия на этих участках
	Номер временного участка на рис.
	Модификация оксида Al2O3 в покрытии
	Плотность оксида Al2O3, г/см3
	Δh, мкм
	ΔhТГ, мкм
	ΔhЭГ, мкм

	I
	γ или η
	3,42
	11,3
	3,5
	10,0

	IIа
	α
	3,99
	27,5
	5,4
	17,5

	
	δ
	3,66
	27,5
	7,3
	17,5

	
	γ или η
	3,42
	27,5
	8,6
	17,5

	
	0,696 η + 0,026 α + 0,129 γ + 0,149 δ
	3,47
	27,5
	8,3
	17,5

	IIb
	α
	3,99
	32,1
	6,35
	7,0

	
	δ
	3,66
	32,1
	8,5
	7,0

	
	γ или η
	3,42
	32,1
	10,05
	7,0

	
	0,501 η + 0,204 δ + 0,152 α + 0,143 γ
	3,56
	32,1
	9,1
	7,0


Эффективные микродуговые разряды – это разряды, выделяющаяся энергия в каналах которых является достаточной для реализации роста покрытия. В слое электролита, прилегающего к электроду, в остальных сквозных порах могут формироваться пузыри парогазовой или газовой фазы, которые не находятся на поверхности металлической основы (рис. 2). Микропробои таких пузырей практически не приводят к росту покрытия, а только к утечке тока (нежелательные энергозатраты) – неэффективные микроразяды.
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Рис. 2. Схема образования парогазовой фазы и газовых пузырей в «эффективной» (а) и «неэффективной» (б) порах соответственно.

Несмотря на еще достаточно большую пористость покрытия, приводящую к тому, что отношение ΔhЭГ к ΔhТГ приблизительно равно 2, уже на этом участке (IIа) формируется его рабочий (внутренний) слой, микротвердость которого составляет не менее 1000 HV (рис. 3). Антикоррозионная способность покрытия становится высокой: появление первых локальных очагов коррозии после выдержки в 3 %-ном водном растворе NaCl происходит через 93-95 ч.

После проведения процесса МДО на участке IIб функциональные свойства покрытия значительно возрастают вследствие уменьшения его пористости приблизительно до 2,5 % и увеличения объемного содержания высокотемпературных модификаций оксида алюминия до 35,6 %, что в 2 раза больше, чем их содержание после проведения процесса МДО во временном интервале IIа (17,5 %). Микротвердость рабочего (внутреннего) слоя покрытия становится равной 1570 ± 230 HV (рис. 3), а антикоррозионная способность покрытия существенно возрастает по сравнению с таковой у покрытий, сформированных на поверхности сплава Д16 после проведения процесса МДО на I и IIа временных участках (приблизительно в 468,5 и 3,5 раза соответственно). 
Дальнейшее проведение процесса МДО приводит к увеличению скорости роста толщины покрытия (рис. 1). С укрупнением микроразрядов и увеличением интенсивности их горения существенный вклад в рост покрытия начинает вносить и осаждение на его поверхность диоксида кремния после плазмо- и термохимического преобразования полианионов – шестичленных колец с повторяющимися радикалами [Si3O7]2-. 
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Рис. 3. Зависимость микротвердости рабочего (внутреннего) слоя микродугового покрытия от толщины покрытия; процесс МДО сплава Д16 проводили при плотности тока 15 А/дм2 в водном растворе, содержащем (г/л): 3 NaOH, 7 ТЖС
В связи с этим резко увеличивается скорость изменения геометрических размеров образца (рис. 1, кривая 2). За счет осаждения SiO2 на III временном участке проведения процесса МДО изменяется и цвет покрытия – происходит переход от коричневого цвета к серо-коричневому.
Если, как это делает большинство исследователей процесса МДО, провести математическую обработку кинетической кривой (временной интервал – 0-IIб) изменения толщины покрытия, то получим линейный закон с высоким коэффициентом корреляции: h = 0,834 τ; R2 = 0,9951, где R2 – коэффициент корреляции. Однако расчетная зависимость изменения удельной массы образца из сплава Д16 в зависимости от длительности проведения МДО в интервале 0-IIб (рис. 1) описывается уравнением: 
Δm/s = 0,088 τ2,22; R2 = 0,9987; 
т.е. процесс МДО при указанных выше условиях протекает с ускорением (рис. 4). 


Рис. 4. Расчетная ки-нетическая кривая удельного изменения массы образца при длительности прове-дения МДО сплава Д16, равной интерва-лу 0-IIб (рис. 1).
Различие в кинетике роста толщины покрытия и изменения массы образца, несомненно, связано с увеличением плотности покрытия вследствие уменьшения его пористости и с фазовыми переходами в нем от оксидов γ-, η-Al2O3 с меньшей плотностью к высокотемпературным модификациям оксида алюминия (δ-Al2O3, α-Al2O3), имеющим большую плотность.
Все экспериментальные данные указывают на то, что образование высокотемпературных модификаций оксида алюминия во внутреннем слое композиционного микродугового покрытия происходит вследствие уменьшения сквозной пористости покрытия, т.к. это приводит к значительному снижению скорости охлаждения покрытия и слоя сплава, прилегающего к нему с одновременным увеличением температуры в каналах эффективных микроразрядов при проведении МДО в охлаждаемом электролите. Нагрев покрытия и указанного слоя сплава приводит к существованию достаточных временных интервалов поддержания температуры больше температур фазовых превращений в бывших местах реализации микроразрядов и на участках покрытия, прилегающих к ним (рис. 5): 

     850 °С                 1050 °С                 1200 °С
η-Al2O3  →  δ-Al2O3  →  Θ-Al2O3  →  α-Al2O3;

             850 °С                   1200 °С
η-Al2O3  →  Θ-Al2O3  →  α-Al2O3.
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Рис. 5. Схема образования низкотемпературной (а) и высокотемпературной (б) модификаций Al2O3 в локальных местах микродугового покрытия

Следовательно, для получения высокотемпературных модификаций оксида алюминия необходимо, чтобы не происходило охлаждение с высокой скоростью первоначально образующихся низкотемпературных модификаций оксида алюминия. 
Кинетические закономерности роста толщины покрытия и половины геометрического параметра образца на временных участках (I; IIа; IIб; III) при проведении МДО алюминиевого сплава в щелочном водном растворе, содержащем 7 г/л ТЖС, сохраняются и при других задаваемых плотностях переменного тока (10, 20, 40, 60 А/дм2). 
Глава 7. Новые неразрушающие методы контроля свойств микродуговых покрытий и разработанные энергосберегающие способы МДО алюминиевых сплавов
Для получения на поверхности изделия из алюминиевого сплава покрытия с высокими функциональными свойствами при проведении процесса МДО в щелочном электролите, содержащем 7 г/л ТЖС, необходимо, чтобы разница между толщиной покрытия и половиной геометрического параметра изделия после проведения процесса МДО алюминиевого сплава становилась максимальной. Однако для измерения толщины покрытия и выбранного геометрического параметра изделия необходимо останавливать процесс получения покрытия, извлекать изделие или его часть из электролита. Многократное проведение такой операции приведет к значительному снижению производительности процесса получения многофункциональных микродуговых покрытий на поверхности изделия из алюминиевого сплава и увеличению его трудоемкости. 

Эффективным критерием, позволяющим дистанционно устанавливать минимальную длительность проведения процесса МДО для получения покрытия с высокими функциональными свойствами, является резкое уменьшение скорости роста катодного напряжения. Например, при 15 А/дм2 средняя скорость роста катодного напряжения на различных временных интервалах следующая: IIа – 0,600; IIб – 2,371; III – 0,480 В/мин.
Антикоррозионную способность микродугового покрытия можно дополнительно оценивать по значению стационарного потенциала алюминиевого сплава с микродуговым покрытием. Чем отрицательнее этот стационарный потенциал стационарного потенциала чистого алюминия (99,99 % Al), тем выше антикоррозионная способность покрытия. 

Следует отметить, что получение микродуговых покрытий с высокими трибологическими свойствами требует высоких энергозатрат – не менее 600 кВт∙ч при получении покрытия на изделиях, площадь которых 1 м2. Вместе с тем, сотрудниками кафедры защиты металлов и технологии поверхности НИТУ «МИСиС» было установлено, что покрытие на основе аморфного SiO2 можно получать методом МДО со значительно меньшими энергозатратами (приблизительно 10 кВт·ч/м2). Однако предельная толщина такого покрытия не превышала 45 мкм при всех заданных плотностях переменного тока. Вместе с тем, на изделии сложной конфигурации на различных участках его поверхности толщина покрытия, как правило, находится в пределах 27-45 мкм. Однако при толщинах покрытия на основе аморфного SiO2, меньших 40 мкм, его антикоррозионная способность не является удовлетворительной. 

В связи с этим на основании положений: 

1) увеличение соотношения количеств «эффективных» пор к «неэффективным» приводит к увеличению предельной толщины микродуговых покрытий; 

2) интенсивное увеличение соотношения количеств «эффективных» пор к «неэффективным» происходит со стремлением pH электролита, находящегося в сквозных порах покрытия, к 14, 

были разработаны комбинированные режимы, позволяющие получать антикоррозионные покрытия на основе аморфного SiO2 на сплаве Д16 толщиной не менее 80 мкм. 

При этом основной электрический режим оставляли анодно-катодным, но добавляли следующие промежуточные обработки: а) в сильнощелочном водном растворе (pH→14); б) в водном растворе, в котором проводят процесс МДО и в АК электрическом режиме (280 г/л ТЖС), при катодной поляризации рабочего электрода. 
После каждой промежуточной обработки в начале последующего проведения процесса МДО в АК электрическом режиме наблюдаются следующие явления: амплитудное анодное напряжение становится меньше; количество микродуговых разрядов становится намного больше, а их геометрические размеры и интенсивность горения – значительно меньше (рис. 6) по сравнению с таковыми перед остановкой предыдущего этапа проведения процесса МДО в АК режиме (остановку предыдущего этапа процесса МДО производили при достижении значения амплитудного анодного напряжения приблизительно 400 В). Энергозатраты при получении антикоррозионных покрытий на поверхности сплава Д16 по этим разработанным способам не менее чем в 27 раз меньше, чем при получении покрытий по ранее известным способам проведения процесса МДО.
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Рис. 6. Фотографии (выдержка 20 мс) микроразрядов при проведении процесса МДО а) до обработки (толщина приблизительно 40 мкм) и б) после промежуточной обработки в сильнощелочном водном растворе (pH→14)
Кроме того, было установлено, что сократить энергозатраты можно и при получении твердых антикоррозионных микродуговых покрытий в водном щелочном растворе, содержащем 7 г/л ТЖС, за счет предварительного нанесения покрытия на основе аморфного SiO2. Однако при проведении МДО сплава Д16 по этому способу вместо высокотемпературных модификаций оксида алюминия в покрытии происходит образование муллита (2SiO2∙3Al2O3). Средняя микротвердость рабочего (внутреннего) слоя покрытия толщиной 80 ± 3,5 мкм, получаемого этим способом, составляет 750 HV, что приблизительно в 1,4 раза больше, чем средняя микротвердость покрытия, получаемого на поверхности сплава Д16 методом толстослойного анодирования.
Антикоррозионная способность такого покрытия является высокой – отсутствовали коррозионные поражения после выдержки образца в 3 %-ном водном растворе NaCl более 400 ч.

Получение многофункционального покрытия таким комбинированным способом позволяет существенно уменьшить энергозатраты (приблизительно на 290 кВт∙ч/м2) по сравнению с получением микродугового покрытия этой же толщины в электролите 3 г/л NaOH, 7 г/л ТЖС на поверхности сплава Д16.

Выводы. 
1. Показано, что основной причиной формирования на поверхности алюминиевого сплава твердого антикоррозионного рабочего слоя микродугового покрытия, содержащего не менее 35 % высокотемпературных модификаций оксида алюминия, является высокая, более 2500 °С, температура микроразрядов, а также нагрев покрытия и слоя металлической основы, прилегающего к нему. Их нагрев тем больше, чем меньше сквозная пористость покрытия.
2. Выявлен эффективный дистанционный критерий (скорость роста амплитудного катодного напряжения), позволяющий при протекании МДО алюминиевого сплава определять минимальную длительность процесса, необходимую для получения покрытия с высокими функциональными свойствами. 
3. Определены новые неразрушающие методы контроля свойств микродугового покрытия:
а) геометрический – высокие функциональные свойства покрытие имеет в том случае, если после проведения процесса МДО изменение половины какого-либо геометрического параметра образца (например, толщины) или изделия стремится к максимальному значению;

б) электрохимический – стационарный потенциал алюминиевого сплава с микродуговым покрытием должен быть отрицательнее потенциала коррозии алюминия в 3 %-ном водном растворе NaCl, чтобы иметь высокую антикоррозионную способность.
4. Установлено, что предварительная микродуговая обработка сплава Д16 в водном растворе, содержащем 280 г/л ТЖС, позволяет уменьшить энергозатраты при получении многофункционального микродугового покрытия на его поверхности при проведении процесса МДО в водном растворе, содержащем 3 г/л NaOH, 7 г/л ТЖС.

5. Разработаны энергосберегающие способы проведения МДО алюминиевого сплава, позволяющие получать на его поверхности антикоррозионное покрытие на основе аморфного SiO2. В основе этих способов лежат следующие комбинированные режимы: анодно-катодный режим с промежуточными катодной обработкой или обработкой в сильнощелочном растворе (pH → 14) сплава Д16 с микродуговым покрытием.
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