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РЕФЕРАТ

Есеп 143 б., 1 к., 10 сур., 11 кесте, 56 дерек көздері, 6 қосымша
ПЛАЗМАЛЫҚ ЭЛЕКТРОЛИТТІК ОКСИДТЕУ, ТОК ИМПУЛЬСІНІҢ ҰЗАҚТЫҒЫ, ОКСИДТІ ЖАБЫН, ОКСИДТІ-ПОЛИМЕРЛІ ЖАБЫН, КОРРОЗИЯҒА ТӨЗІМДІЛІК
Зерттеу нысандары: импульсті анодты-катодты режимде плазмалық электролиттік оксидтеумен алынған қорғаныш оксидті жабындар және композитті оксид - полимерлі жабындар
Жұмыстың мақсаты – плазмалық электролиттік оксидтеу әдісімен синтезделген оксид қабаттарының тесіктерін толтыру арқылы титан мен оның қорытпаларына оксид-полимерлі жабындар алу.
Зерттеу әдістері: титан мен оның қорытпасының бетін модификациялау үшін плазмалық электролиттік тотығудың заманауи әдісі қолданылды. Бұл әдісті қолдану кезінде импульсті анод-катод режимі қолданылды бұл ретте анодты токтың импульсінің қысқа ұзақтығы 250 мкс болды. Оксидті және композитті жабындардың коррозияға төзімділігі бейтарап тұз тұманында ХС 9.308-85 және гравиметриялық әдіске сәйкес зерттелді.
Зерттеу нәтижелері: әдеби деректерге сәйкес оксид жамылғысының тесіктерін толтыруға арналған материалдар зерттелді. Әдеби деректерге сәйкес қорғаныш қасиеттерін арттыру үшін тесігін толтырудың қолда бар материалдарын талдау нәтижелері алынды. Композитті оксидті жабындар тесігін толтыру арқылы алынады. Оксидті-полимерлі жабындары бар үлгілер алынды. Композиттік жабындардың коррозиялық әрекеті зерттелді. Коррозиялық сынақтардың нәтижелері алынды. Зерттеу нәтижелері жалпыланған және талданған.
Қолдану салалары: жаңа материалдар жасау саласында техникалық мамандықтар бойынша бакалаврларды, магистрлерді даярлауды жүзеге асыратын ҚР ЖОО ғылыми-технологиялық негіздерді тұтынушылар бола алады. Жобаны іске асыру нәтижесінде әзірленген көп функциялы жабындар ғарыш саласында ғана емес, сондай-ақ медицинада биоактивті жабындар ретінде, сондай-ақ өнеркәсіптің басқа да салаларында пайдаланылуы мүмкін.
Зерттеу объектісінің дамуы туралы болжамдары: осы жобаны зерттеу нәтижелері титан және оның қорытпаларынан жасалған бұйымдарда плазмалық электролиттік оксидтеу әдісімен оксидті жабындарды қалыптастыру технологиясын әзірлеуге көшуге мүмкіндік береді.


РЕФЕРАТ

Отчет 143 с., 1 кн., 10 рис., 11 табл., 56 источн., 6 прил.
ПЛАЗМЕННОЕ ЭЛЕКТРОЛИТИЧЕСКОЕ ОКСИДИРОВАНИЕ, ДЛИТЕЛЬНОСТЬ  ИМПУЛЬСА ТОКА, ОКСИДНОЕ ПОКРЫТИЕ, ОКСИДНО-ПОЛИМЕРНОЕ ПОКРЫТИЕ, КОРРОЗИОННАЯ СТОЙКОСТЬ
Объектами исследования являются защитные оксидные покрытия, полученные в импульсном анодно-катодном режиме плазменным электролитическим оксидированием и композитные оксидно-полимерные покрытия. 
Цель работы – получение оксидно-полимерных покрытий на титане и его сплавах путем наполнения пор оксидных слоев, синтезированных  методом плазменного электролитического оксидирования.
Методы исследований: для модифицирования поверхности титана и его сплава использовался современный метод плазменного электролитического оксидирования. При реализации данного метода использовался импульсный анодно-катодный режим с малой длительностью импульса анодного тока 250 мкс. Коррозионную стойкость оксидных  и композитных покрытий исследовали в нейтральном соляном тумане в соответствии с ГОСТ 9.308-85 и гравиметрическим методом. 
Результаты исследований: изучены материалы для наполнения пор оксидного покрытия по литературным данным. Получены результаты анализа имеющихся материалов наполнения пор для увеличения защитных свойств по литературным данным. Получены композитные оксидные покрытия путем наполнения пор. Получены образцы с оксидно-полимерными покрытиями. Исследовано коррозионное поведение композитных покрытий. Получены результаты коррозионных испытаний. Обобщены и анализированы результаты исследований. 
Области применения: потребителями научно-технологических основ могут быть ВУЗы РК, осуществляющие подготовку бакалавров, магистров  по техническим специальностям в области создания новых материалов. Разработанные в результате реализации проекта многофункциональные покрытия могут быть использованы в космической отрасли, медицине и других отраслях промышленности. 
Прогнозные предположения о развитии объекта исследования: Результаты исследования данного проекта позволят перейти к разработке технологии формирования оксидных покрытий методом плазменного электролитического оксидирования на изделиях из титана и его сплавов. 
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ПЕРЕЧЕНЬ СОКРАЩЕНИЙ И ОБОЗНАЧЕНИЙ

В настоящем отчете о НИР применяют следующие сокращения и обозначения.
	АО «УКТМК»
	· АО «Усть – Каменогорский титано – магниевый комбинат» 

	БП
	· блок питания

	ВИАМ
	· Всероссийский институт авиационных материалов

	МДО
	· микродуговое оксидирование

	МОН РК
	· Министерство образования и науки Республики Казахстан

	ОП
	· оксидное покрытие без уплотнения

	ОПП-Ф-32-1 слой
	· оксидно-полимерное покрытие, уплотненное фторопластом Ф-32 – 1 слой

	ОПП-Ф-32-2 слоя
	· оксидно-полимерное покрытие, уплотненное фторопластом Ф32 – 2 слоя 

	ОПП-ЭС
	· оксидно-полимерное покрытие, уплотненное эпоксидной смолой

	ПАВ
	· поверхностно – активное вещество

	ПЭО
	· плазменное электролитическое оксидирование

	ПЭПА 
	· полиэтиленполиамина

	СО РАН
	· Сибирское отделение Российской Академии наук 

	УПТФЭ
	· ультрадисперсный политетрафторэтилен

	ХЧ 
	· химически чистый

	Ч
	· чистый

	ЧДА
	· чистый для анализа

	

	· отрицательный показатель коррозии

	

	· положительный показатель коррозии

	m0
	· масса образца до коррозии, г

	mкор
	· масса образца после коррозионных испытаний, г

	Δm
	· убыль /прирост массы испытуемого материала за время испытаний

	Ткор
	· температура коррозионных испытаний



ВВЕДЕНИЕ

Оценка современного состояния решаемой научно-технической проблемы. Широко используемые в качестве конструкционных материалов титан и его сплавы обладают ограниченным комплексом свойств, что не позволяет использовать их для создания перспективных и модернизации существующих изделий. Введение легирующих добавок значительно улучшает  физико-механические свойства материала, однако это приводит к увеличению массы конструкции и удорожанию изделий. Кроме того, получаемые композиционные материалы узко функциональны. 
В настоящее время АО «Усть–Каменогорский титано-магниевый комбинат» (далее – АО «УКТМК») является ведущим производителем титана в стране от добычи сырья до выпуска титановых слитков и сплавов, используемых в авиакосмической, нефтегазовой, медицинской отраслях. На предприятии успешно реализуются новые проекты, которые позволят выйти на новый рынок критических и вращающихся изделий авиакосмического сегмента. 
В виду этого представляет интерес перспективный способ обработки поверхности вентильных металлов – метод плазменной электролитической обработки (ПЭО). Данный метод позволяет получать принципиально новые покрытия с уникальным комплексом свойств, характеризующимися высокими эксплуатационными показателями. В основу технологии положено явление микродуговых разрядов, способствующих образованию пористых оксидных слоев на поверхности металлов. Наполнение пористых структур полимерами, лекарственными средствами, металлами позволяет получить материалы с улучшенными функциональными свойствами как износостойкость, коррозионная стойкость, электропроводность, биосовместимость и др. Решение поставленных в проекте задач открывает новые пути получения новых материалов с заданными свойствами для изделий космической техники, медицины, общего машиностроения. 
Основание и исходные данные для разработки проекта - решение Национального научного совета о грантовом финансировании по приоритету «Рациональное использование природных ресурсов, в том числе водных ресурсов, геология, переработка, новые материалы и технологии, безопасные изделия и конструкции» (протокол № 2 от «25» января 2018 года), договор с Комитетом науки МОН РК № 93 от 5 марта 2018 г.
Цель проекта. Разработать композиционные покрытия с различными функциональными свойствами методом плазменного электролитического оксидирования на титане и его сплаве.
Актуальность. В настоящее время активно ведутся работы по созданию отечественных образцов космической техники и технологий, являющиеся приоритетными видами деятельности в космической отрасли. Для ряда деталей новой техники требуются покрытия, обладающие комплексом свойств. Поэтому актуально изучение вопроса создания оксидных покрытий различного назначения с улучшенными физико-механическими характеристиками. Сформированные в результате ПЭО оксидные слои обладают различной пористостью, которая может влиять на защитные свойства покрытий. В поры покрытия можно вводить различные материалы придавая им необходимые функциональные свойства: снижение коэффициента трения, скорости коррозии и др. 
Новизна и перспективность исследований заключается в использовании одного из самых современных и перспективных подходов с применением быстротекущих импульсных воздействий для формирования многофункциональных покрытий и получении новой информации по физико-механическим и защитным свойствам оксидных слоев на титане и его сплаве. Результаты исследований послужат основой для разработки отечественных технологий по поверхностной модификации титановых сплавов и изделий из них.
Обоснование необходимости проведения НИР. Титан и его сплавы применяются в различных областях техники благодаря сочетанию их физико-химических свойств и повышенной коррозионной стойкостью в атмосферных условиях. Однако в ряде агрессивных сред  они подвержены коррозионному разрушению. В виду этого проведение исследований по модифицированию поверхности титана и его сплавов методом плазменного электролитического оксидирования с последующим наполнением пор диктуется потребностью получения материалов с улучшенными функциональными характеристиками. Введение в поры оксидных покрытий различных материалов значительно расширяет спектр их применения. 
Сведения о научно-техническом уровне разработки, о патентных исследованиях и выводы из них, сведения о метрологическом обеспечении НИР. Проект обеспечен необходимыми материалами, оборудованием, квалифицированными исполнителями. Налажена связь с лабораториями в филиале Института ядерной физики в г. Нур–Султан, Институтом физики прочности и материаловедения СО РАН г. Томск. Литературная проработка проведена. Нормативно-методическая обеспеченность научных исследований опирается на современные сертифицированные методики исследований, новейшие базы данных. 
Связь с другими научно-исследовательскими работами. Имеется тесная связь с Институтом физики прочности и материаловедения СО РАН (г. Томск); Евразийским национальным университетом им. Л.Н. Гумилева (г. Нур-Султан); лабораториями в филиале Института ядерной физики в г. Нур–Султан.
В соответствии с календарным планом работ задания 2020 года выполнялись в 4 этапа.
Задание 1-го этапа – Изучить материалы для наполнения пор оксидного покрытия по литературным данным. 
Ожидаемые результаты. Изучение материалов для наполнения пор оксидного покрытия по литературным данным. Получение результатов анализа имеющихся материалов наполнения пор покрытия для увеличения защитных свойств по литературным данным.
Полученные результаты. Анализ литературных данных показал, что для придания покрытиям антифрикционных, износостойких, коррозионостойких свойств в качестве уплотнительного материала могут использоваться полимерные материалы: эпоксидная смола, сверхвысокомолекулярный полиэтилен и др. В качестве твердой смазки при заполнении пор покрытия могут быть использованы медь, MoS2. Для улучшения биосовместимости и снижению скорости коррозии для уплотнения пор оксидных слоев  применяются такие материалы как политетрафторэтилен, полимер поли-(L- лактид), различные бактерицидные средства и др. Исследователи ВИАМ для повышения защитных свойств пористых покрытий предлагают уплотнять их в растворе натриевого жидкого стекла, триэтаноламина. Уплотнение данными материалами проводится погружением в растворы уплотнителя, либо электрофоретическим методом. 
Задание 2-го этапа - Получить композитные оксидные покрытия путем наполнения пор.
Ожидаемые результаты. Получение композитных оксидных покрытий путем наполнения пор. Получение побразцов с оксидно - полимерными покрытиями.
Полученные результаты. Получены 12 партий покрытий.  Получение композитных оксидных покрытий осуществлялись в два этапа: 1 этап – получение оксидного покрытия методом ПЭО; 2 этап – наполнение пор оксидного покрытия полимерными материалами. На первом этапе процесс ПЭО осуществляли при условиях: длительность анодного импульса тока 250 ± 25 мкс; длительность импульса катодного тока 5 ± 0,5 мс; частота следования импульсов 50 ± 0,5 Гц; длительность паузы между анодным и катодным токами 250 ± 25 мкс. Температура электролита поддерживалась в пределах 20 – 300 С. Время процесса для всех образцов составляла 600 секунд. В качестве электролитов для получения оксидных покрытий использовались щелочные растворы. На втором этапе наполнение пор осуществляли в растворе полимеров. В качестве полимеров были использованы фторопласт Ф-32, эпоксидная смола в бутиловом эфире уксусной кислоты. 
Задание 3-го этапа – Исследовать коррозионное поведение композитных покрытий.
Ожидаемые результаты. Исследование коррозионного поведения композитных покрытий. Получение результатов коррозионного испытания.
Полученные результаты. 
Исследования ускоренных коррозионных испытаний по ГОСТ 9.308-85 показали, что ПЭО-покрытия на сплавах ВТ1-0 и ВТ5 без уплотнения являются коррозионостойкими и обладают защитными свойствами. Результаты ускоренных коррозионных испытаний в агрессивной среде показали, что защитными коррозионостойкими свойствами обладают оксидные покрытия на сплаве ВТ1-0 без уплотнения и композитные оксидно–полимерные покрытия при температуре испытания 390С. На сплаве ВТ5 коррозионостойкими являются оксидно-полимерные покрытия уплотненные эпоксидной смолой  при температуре испытания 390 С. 
Задание 4-го этапа – Обобщить и анализировать результаты исследований.
Ожидаемые результаты. Обобщение и анализирование результатов исследований.
Полученные результаты. Обобщены и анализированы результаты исследований за 2018 – 2020 годы реализации проекта. Показано, что при реализации проекта были получены оксидные покрытия с улучшенными физико–механическими свойствами. Установлено, что в состав покрытия входят как компоненты обрабатываемого материала, так и раствора электролита. Рентгенофазовый анализ показал присутствие в составе оксидных покрытий диоксида титана в модификации анатаза и рутила. Получены покрытия с пористсотью в пределах 4,41 – 12,2 %. Предложена технологическая схема обработки титановых сплавов методом ПЭО. 
Сроки реализации: 05.03.2018 г. – 31.12.2020 г.
Объем финансирования на весь период реализации проекта на 2018 г. – 2020 г.: 18 120 000 (восемнадцать миллионов сто двадцать тысяч) тенге.
В том числе по годам:
на 2018 год – 6 000 000 (шесть миллионов) тенге;
на 2019 год – 6 054 000 (шесть миллионов пятьдесят четыре тысячи) тенге;
на 2020 год – 6 066 000 (шесть миллионов шестьдесят шесть тысяч) тенге.
Данный отчет является заключительным по разработке композиционных многофункциональных покрытий на титане и его сплавах. По результатам выполнения работы по проекту были подготовлены следующие промежуточные отчеты.
Отчет о научно-исследовательской работе «Разработать композиционные многофункциональные покрытия на титане и его сплавах», 621.795.3, рег. №0218РК00186, 2018 г.
За 2018 год были проведены работы по следующим основным этапам: 
1) изучить влияние растворов электролитов для получения покрытий на титане и его сплавах с улучшенными физико-механическими свойствами при ПЭО по литературным данным; 
2) исследовать процесс модифицирования поверхности титана и его сплава в импульсном режиме; 
3) исследовать поверхностная микротвердость покрытия; 
4) провести трибологические испытания покрытий.
Отчет о научно-исследовательской работе «Разработать композиционные многофункциональные покрытия на титане и его сплавах», 621.795.3, рег. №0219РК00267, 2019 г.
За 2019 год были проведены работы по следующим этапам: 
1) изучить влияние состава растворов электролитов, используемых в ПЭО на пористость оксидного покрытия по литературным данным; 
2) получение оксидных покрытий с различной пористостью; 
3) провести расчет пористости оксидных покрытий; 
4) исследовать влияние ПЭО на микротвердость переходного слоя вглубь металла от границы раздела оксид-металл.
Данный отчет отражает результаты исследования за 2020 год.


ОСНОВНАЯ ЧАСТЬ ОТЧЕТА О НИР

1. Изучить материалы для наполнения пор оксидного покрытия по литературным данным. Результаты анализа имеющихся материалов наполнения пор покрытия для увеличения защитных свойств по литературным данным
Технические решения, которые направлены на повышение защитных, долговечных свойств изделий и механизмов, направлены на создание различными методами поверхностных оксидных слоев. В последнее время для этого все чаще используется процесс плазменного электролитического оксидирования (микродугового оксидирования) в различных растворах электролитов. 
Плазменным электролитическим оксидированием (ПЭО) получают керамоподобные оксидные слои с широким спектром свойств. Отличительной особенностью процесса является то, что возникающие в процессе ПЭО микроразряды оказывают существенное и специфическое воздействие на фазо- и структурообразование. 
Наряду, с уникальными свойствами образующихся покрытий, пористость оксидных слоев имеет положительный эффект. Дальнейшая обработка оксидных  слоев придает им многофункциональность [1 - 5]. При этом нет четкого разграничения, что уплотнение улучшает то или иное свойство покрытия.
В данном разделе рассмотрим, какие материалы и каким методом уплотняются пористые оксидные слои, полученные методом ПЭО.
В данном направлении много работ посвящены улучшению физико-механическими свойств оксидных покрытий на вентильных металлах  путем наполнения их пор различными материалами. Так, авторы работы [6, 7] в качестве уплотнителя использовали эпоксидную смолу. Полученное оксидное покрытие на сплаве 7075-T7351Al дополнительно герметизировали путем заполнения микропор и микротрещин эпоксидной смолой [6]. Пропитку эпоксидной смолой осуществляли путем ручного распыления при температуре окружающей среды с последующей сушкой в печи при 180°С. Микрофотографии покрытий приведены на рисунке 1.
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а – оксидное покрытие без уплотнения пор; б – оксидное покрытие с уплотнением пор
Рисунок 1 – Микрофотографии поверхностных структур образцов  
В соответствии с рисунком 1, большие и мелкие поры покрытия заполнены полностью эпоксидной смолой, однако при заполнении могут образоваться агломерации смолы (рисунок 1б).
Композитное покрытие, полученное заполнением пор оксидного слоя эпоксидной смолой, обладает оптимальными характеристиками коррозионной усталости в воздухе и 5,0 мас.% водном растворе NaCl. Уплотнение пор покрытия на литом Mg сплаве  AZ31B путем нанесения краски (E-paint) показали, что композитное покрытие имеет более высокую усталостную прочность в агрессивной среде 3,5 мас.% NaCl по сравнению с непропитанным МДО-покрытием, способствует замедлению возникновения усталостной трещины [8]. 
С целью получения самосмазывающего защитного композитного покрытия из политетрафторэтилена с ПЭО было успешно изготовлено на поверхности чистого титана комбинированными методами: ПЭО, погружения и спекания [9]. Для получения оксидного покрытия методом ПЭО использовали щелочной раствор. Формирование покрытия осуществляли при напряжении 420 В, частоте 500 Гц, время образования покрытия 25 минут. Образцы с оксидным покрытием далее погружали в дисперсию ПТФЭ, нагревали до 500С и выдерживали в течение 20 минут, а затем помещали в муфельную печь. Образцы в муфельной печи, нагревали от комнатной температуры до 1500С со скоростью нагрева 50С в минуту, время выдержки при 1500С - 20 минут. Далее температуру повышали до 3500С, время выдержки при данной температуре - 20 минут. Охлаждение образцов до комнатной температуры проводили внутри печи. Трибологические исследования показали, что у покрытия ПЭО - ПТФЭ скорость износа в 5 раз ниже, чем у покрытия без уплотнения. Также ниже и значение коэффициента трения. 
С целью [10] улучшения трибологических свойств МДО - покрытия наполняли сверхвысокомолекулярным полиэтиленом. Этот композиционный материал был испытан в различных условиях трения и показал значительное снижение коэффициента трения для многих пар трения в различных смазочных средах. 
Для уплотнения пор оксидных покрытий, полученных методом ПЭО, может применяться способ электрофоретического осаждения полимера [11, 12]. Для осаждения полимера использовали раствор состава: 70 - 78 мас. % деионизированная вода, 17 - 25 мас. % эпоксидной смолы, 3,2 мас. % диоксида титана и 1,8 мас. % силиката алюминия. Осаждение осуществляли при напряжении 225 В в течение 2 минут [11]. Отверждение полимера проводили в сушильной камере при температуре 1790С в течение 30 минут. Микрофотографии неуплотненного и уплотненного покрытий приведены на рисунке 2.
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а – покрытие без уплотнения; б – покрытие с уплотнением
Рисунок 2 – Микрофотографии поверхности образцов
Результаты испытаний на тепловой удар, истирание, адгезию, ударопрочность показали, что композитное покрытие отвечает всем требованиям. Полученное покрытие рекомендовано для обработки поверхности магниевых сплавов для серийных автомобилей [11]. 
В работе [12] в качестве материала для уплотнения были использованы политетрафторэтилен в концентрациях 10, 20, 30 и 40 г/л. Осаждение осуществлялось из водной суспензии с анионным поверхностно - активным веществом. Исследователями установлено, что полимерсодержащие покрытия снижают плотность коррозионного тока на три порядка и скорость износа на два порядка по сравнению с базовым ПЭО - покрытием. 
Дополнительное уплотнение ПЭО–покрытий нанесением DLC (Diamond Like Carbon) слоев в магнетронной установке позволяет значительно увеличить износостойкость и коррозионную стойкость покрытия по сравнению с образцом без покрытия  [13]. 
Применение в качестве уплотнителей масла или твердой смазки меди, MoS2 оксидных слоев на сплаве вентильных металлах позволили повысить износостойкость подвижных соединений деталей машин в 1,7 – 4,5 раз, снизить коэффициент трения на 30 - 50%, улучшить коррозионную стойкость [14, 15]. 
Уплотнение ПЭО–покрытий помимо улучшения износостойкости, уменьшения шероховатости значительно повышает коррозионную стойкость оксидных слоев [16 - 18].
В работе [16] рассмотрены несколько методов герметизации (наполнения) пор оксидных слоев, полученных на вентильных металлах методом ПЭО. При простом способе поры покрытий герметизируются в жидком стекле золь-гель методом, что приводит к улучшению защитных свойств в агрессивных жидкостях.  
В работе [19] рассматривается несколько способов уплотнения оксидных слоев на магниевых сплавах с целью улучшения защитных свойств покрытий. В качестве коррозионностойких покрытий могут применяться двухслойные слои на магниевом сплаве AZ31 (3,1% Al; 0,73% Zn; 0,25% Mn; 0,02% Si), полученные оксидированием с последующим нанесением на них полимерного слоя (МДО + полимер) [19]. Полимерный слой на полиэфирной основе наносился в электростатическом поле с последующим отверждением при 200C в течение 20 минут. Полученное покрытие обладает защитными свойствами. Наполнение МДО-покрытий в электролите–суспензии, содержащем частицы ZrO2, силане (кремнийорганические соединения) значительно повысила коррозионно-защитные свойства композиционного покрытия.
Значительное увеличение устойчивости к коррозии показывают композитные покрытия, полученные на сплаве AZ91 методом микродугового оксидирования с последующим уплотнением [20]. В качестве второго слоя наполнителя было нанесено самоорганизующееся покрытие из полиэтиленимина (PEI)/каппа-каррагинан (KC). Добавление второго слоя покрытия также повышает адгезионную прочность образца, покрытого МДО, благодаря заполнению пор и увеличению механического сцепления покрытия с подложкой. 
Для улучшения коррозионной стойкости ПЭО-покрытий на сплаве вентильного металла магния проводилась последующая обработка плазмой для химического осаждения из газовой фазы с целью наполнения пор оксидного покрытия [21]. В качестве наполнителя были использованы: тетраэтилортосиликат (TEOS), гексаметилдисилоксан (HMDSO) и тетраметилортосиликат (TMOS). Показано, что гексаметилдисилоксан в сравнении с другими наполнителями значительно улучшает коррозионную стойкость ПЭО-покрытий. 
Впервые в работе [22] было продемонстрировано, что это относительно тонкое композитное покрытие на основе ПЭО на магниевом сплаве ZE41 обладает высокими барьерными свойствами и обеспечивает превосходную защиту от коррозии в течение 1 месяца непрерывного воздействия 3% NaCl. Данное композитное покрытие было получено путем уплотнения ПЭО–покрытия ингибитором коррозии 1,2,4-триазолом и герметизирован золь-гелевой пленкой на основе диоксида кремния, модифицированной оксидом титана.
В работе [23] показано, что герметизация оксидного слоя на магниевом сплаве позволяет получить композитное покрытие с превосходным сопротивлением к коррозии в сравнении с негерметизированным анодным слоем. Оксидное покрытие герметизировали эпоксидным слоем методом погружения. Также было установлено, что многослойное (трехслойное) эпоксидное покрытие способствует получению более герметичного покрытия. Уплотнительная обработка в растворе, содержащем 12 г/л La(NO3)3 при pH 4 при разных температурах и для разных времен обработки, оксидного слоя на сплаве AZ91, приводит к значительному увеличению коррозионной стойкости [23]. Показано, что герметизирующая обработка при 500С в течение 30 минут является более перспективной для повышения коррозионных свойств образцов, обработанных ПЭО. Покрытия ПЭО были изготовлены на образцах магниевого сплава AZ91 с использованием щелочного раствора, содержащего гидроксид натрия, фосфаты натрия и силикаты натрия. 
Авторами работы [24] путем модификации ПЭО–покрытий на титане с помощью уплотнения (пропитки) в нитратных растворах с последующим отжигом были получены оксидные композиты Co3O4 / SiO2 + TiO2 / Ti, CuO / SiO2 + TiO2 / Ti и Co3O4 + CuO / SiO2 + TiO2 / Ti. Проведенные морфологические исследования и состав покрытия показали, что  поверхностные морфологические структуры с самыми высокими содержаниями переходного металла могут служить каталитически активными центрами: «хлопья» (Co3O4), «зерна» (CuO) и «ежи» (Co3O4 + CuO). 
В настоящее время для формирования биологически активных композиционных коррозионностойких покрытий на титане, магнии и их сплавах, предназначенных для биоинженерии костной ткани, все чаще используется метод ПЭО. Для придания оксидным покрытиям специфических свойств применяют дополнительный процесс уплотнения [25 - 27]. 
Так для улучшения коррозионной стойкости и биосовместимости имплантатов оксидные покрытия уплотняют в растворе  5 – 7 мас. % PCL в дихлорметане методом погружения. Время наполнения составляла 10 минут, сушка осуществлялась при температуре 250С – 400С [28].
Дополнительная герметизация пористого покрытия супердисперсным порошком политетрафторэтилена  значительно снижает скорость коррозии (> 4 порядка) магниевого сплава в физиологическом растворе [29]. Оксидное же покрытие было получено на поверхности сплава Mg-Mn-Ce в процессе ПЭО в электролите, содержащем глицерофосфат кальция и фторид натрия. И без сомнения использование композитных покрытий для стимулирования биологической активности и контроля коррозионной деградации рассасывающихся имплантатов Mg считается перспективным.  
Уплотнение оксидного слоя, полученного методом ПЭО на чистом магнии в растворе силана, с содержанием берберина в концентрациях 0 г/л, 2 г/л, 4 г/л, 6 г/л улучшает коррозионную стойкость и способствует росту костей [30]. Показано, что с увеличением концентрации лекарственного берберина поверхностные поры покрытия стали меньше и однороднее.
Для получения многофункциональных покрытий с улучшенными биосовместимыми свойствами предлагается включение Ag, хитозана и других бактерицидных агентов в покрытия, полученные плазмнно-электролитическим оксидированием [31].
Результаты испытаний на коррозионную стойкость в солевом растворе Хэнка показали положительные результаты при герметизации пор оксидных покрытий на магнии в 3М растворе NaOH при 600С в течение 1 ч [32]. Процесс уплотнения позволяет герметизировать поры меньшего размера, уменьшает размер пор среднего и большего размера. 
В работе [33] с целью локализации деградации имплантатов на основе магния в жидкости тела была проведена гермитизация оксидного покрытия, полученного на поверхности имплантанта методом ПЭО. Для наполнения пор покрытия был использован полимер поли-(L-лактид) (PLLA). Для герметизации пор в слое ПЭО на PLLA наносили покрытие методом двухстадийного центрифугирования. 
В качестве наполнителя пористого оксидного покрытия может использоваться также материал poly-(lactic-co-glycolicacid) (PLGA), который является биоразлагаемым, биосовместимым полимером [34]. Наполнение оксидного покрытия на сплаве титана осуществлялось методом погружения. Полученное композитное покрытие улучшает коррозионную стойкость изделия в растворе Рингера. По мнению авторов, формирование гибридного полимер-оксидного слоя на поверхности сплава Ti-15Mo, является многообещающим подходом для получения «умных материалов».
В работе [35] для повышения антикоррозионных свойств биоактивные ПЭО-покрытия дополнительно были уплотнены ультрадисперсным политетрафторэтиленом и получены композиционные покрытия. Полимер на ПЭО-покрытие наносили двумя способами: 1) погружением в суспензию на основе изопропилового спирта, содержащую частицы УПТФЭ размером 0,2 - 0,6 мкм (100 - 150 г/л) и ОП-10 (6 - 8 г/л) с последующей термообработкой в печи  при 2000С – 2500С в течение 3 минут; 2) электрофоретическим способом при анодной поляризации при 200 В из суспензии, содержащей частицы УПТФЭ (20 г/л), смачиватель ОП-10 (1 г/л) и анионный ПАВ (0,5 г/л), в течение 25 секунд, с последующей 15-ти минутной термообработкой при 315ºС. 
В работе [36] рассмотрен эффективный метод герметизации пор оксидных МДО-покрытий на магниевом сплаве. Композитные покрытия были получены путем герметизации пор в условиях низкого давления используя золь-гель процесс. Для приготовления раствора для наполнения пор использовали  триэтилфосфит ((CH3СН2O)3P) и нитрат кальция (Ca(NO3)2), которые были выбраны в качестве источника для P и Ca соответственно. Испытания электрохимической коррозии и биоактивности in vitro показали, что композитные покрытия не только улучшают коррозионную стойкость, но и усиливают биологическую активность сплава AZ31 Mg. 
Уплотнение ПЭО–покрытий в составе SBF-жидкости, которое соответствует составу Tadashi Кокубо, улучшает биосовместимость титановых имплантатов. Этот раствор идентичен по своему химическому составу человеческой межтканевой жидкости (плазме крови). Уплотняли путем окунания [37]. Используя искусственную межтканевую жидкость можно получать гидроксиапатитовые покрытия на различных поверхностях. Однако процесс идет довольно медленно - 7 дней при температуре 370С. 
Для улучшения  биосовместимости и коррозионостойкости оксидных покрытий на сплавах магнии, полученных методом ПЭО, наполняют Mg-Al-слоистыми двойными гидроксидами (LDH) [38]. Особая структура LDH позволяет получить поверхность для доставки лекарств. 
В настоящее время Всероссийский научно-исследовательский институт авиационных материалов (ВИАМ) является ведущим материаловедческим центром Российской Федерации. Разрабатывает и поставляет широкую номенклатуру металлических и неметаллических материалов, покрытий, технологических процессов и оборудования, методов и средств защиты от коррозионных поражений и биоповреждений. ВИАМ предлагает свои разработки для решения задач в авиа- и машиностроении, космической отрасли, энергетике, строительстве, медицине и других сферах [39, 40]. Магниевые сплавы представляют большой интерес для современного авиастроения благодаря высоким характеристикам удельной прочности, однако вопрос защиты их от коррозии полностью не решен. Наиболее перспективным методом защиты магниевых сплавов является плазменное электролитическое оксидирование. В работе сотрудников ВИАМ исследована эффективность повышения защитных свойств плазменного электролитического покрытия на литейном магниевом сплаве ВМЛ20 путем наполнения в растворе натриевого жидкого стекла [41]. Установлено, что после выдержки в 3%-ном водном растворе NaCl в течение 48 часов наиболее стабильным является покрытие, обработанное в растворе 2 г/л натриевого жидкого стекла. Это позволяет увеличить в 7,3 раза общее сопротивление ПЭО-покрытия относительно ненаполненного. Обработка кипячением в дистиллированной воде также обеспечивает сохранение относительно высоких характеристик покрытия и позволяет повысить общее резистивное сопротивление покрытия в 5,7 раза, при этом наблюдается лучшая стабильность внутреннего слоя ПЭО-покрытия.
Известно, что алюминиевые сплавы являются основным конструкционным материалом авиационной промышленности. Особое внимание уделяется алюминий-литиевым сплавам и гибридным материалам на их основе типа СИАЛ. В работе [42] затронуты вопросы защиты таких сплавов от коррозии и придания их поверхности специальных свойств. После анодного оксидирования уплотнение в растворе, содержащем растительный экстракт, индикатор алюминия и триэтаноламин, покрытия имеют высокие защитные свойства (при выдержке в течение 432 часов в камере солевого тумана без коррозионных поражений) и при их использовании для подготовки поверхности прочность клеевых соединений составила 34,0 МПа.
Анализ литературных данных показал, что сформированные в результате обработки плазменным электролитическим оксидированием покрытия обладают различной пористостью. Уплотняя поры различными материалами можно им придать определенные функциональные свойства. Для придания покрытиям антифрикционных, износостойких, защитных свойств в качестве уплотнительного материала могут использоваться полимерные материалы: эпоксидная смола, политетрафторэтилен, сверхвысокомолекулярный полиэтилен. В качестве твердой смазки при заполнении пор покрытия могут быть использованы медь, MoS2. 
Значительное количество работ посвящено получению биологически активных покрытий на сплавах титана и магния. Нанесение оксидных покрытий с последующим их уплотнением лекарственными средствами и бактерицидными агентами способствуют улучшению биосовместимости ортопедических имплантатов и снижению скорости коррозии магния в физиологических условиях.  Значительно снижают скорость коррозии уплотнители из политетрафторэтилена, полимера поли-(L- лактид) и др. 
Исследователи ВИАМ для повышения защитных свойств пористых покрытий предлагают уплотнять их в растворе натриевого жидкого стекла, триэтаноламина. Уплотнение данными материалами проводится погружением в растворы уплотнителя, либо электрофоретическим методом. 







1 Получить композитные оксидные покрытия путем наполнения пор
Получение композитныхоксидных покрытий осуществлялось в два этапа: 1 этап – получение оксидного покрытия методом ПЭО; 2 этап – наполнение пор оксидного покрытия полимерными материалами.
- Первый этап получения композитного оксидного покрытия
На первом этапе получение оксидного покрытия осуществляли ПЭО на установке, состоящей из двухэлектродной электрохимической ячейки и источника питания (рисунок 3). Ячейка состояла из ванны, вспомогательного электрода из нержавеющей стали марки 12Х18Н10Т (в виде листа толщиной 2 мм, изогнутого по стенкам и дну ванны под прямым углом) и рабочего электрода – образца металла и его сплава, системы охлаждения электролита. В качестве источника питания использовался импульсный источник питания «Корунд М0» тиристорного типа. 
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1 – источник питания «Корунд М0»; 2 – электрохимическая ячейка
Рисунок 3 – Установка для модифицирования поверхности титана и его сплава
Источник питания «Корунд М0» позволяет формировать чередующиеся положительные и отрицательные импульсы напряжения трапециевидной формы. При применении импульсов такой формы происходит максимально полное использование подаваемой энергии, при этом длительность паузы между импульсами достаточна, чтобы не происходил сильный перегрев приэлектродного слоя. 
Технические данные блока питания (БП) следующие: 1) выходное напряжение - импульсное двухполярное, частота (50 ± 0,5) Гц; 2) величина импульса положительного напряжения (600 ±60) В; 3) величина импульса положительного тока (800 ±80) А; 4) длительность импульса положительного тока (250 ±25) мкс; 5) величина импульса отрицательного напряжения (300 ± 30) В; 6) величина импульса отрицательного тока (44 ± 4) А; 7) длительность импульса отрицательного тока (5 ± 0,5) мс; 8) мощность, потребляемая от сети не превышает 9 кВА.
Для обеспечения жесткого контакта образца с токоведущей частью источника питания использовалась система крепления образцов, которая состояла из подвески, закрепленной жестко на медной штанге. 
Измерение толщины оксидных покрытий производили на толщиномере NOVOTEST ТП-1 с датчиком НФ-2 с цифровой индексацией показателей. При измерениях толщины оксидных покрытий проводили по 7 измерений с обеих сторон образца. Рассчитали среднее арифметическое значение толщины покрытия. Для поверхностной модификации методом ПЭО подвергались образцы из сплава титана ВТ1-0 и ВТ5 прямоугольной формы толщиной 0,3 см размером 2х4 см и 1,5х4. Состав сплавов приведен в таблице 1. 
Таблица 1 – Состав сплавов
	Марка
	Массовая доля химических элементов, %

	
	Ti
	Al
	V
	Mo
	Zr
	Si
	Fe
	кисло-рода

	водоро-да
	азота
	угле-рода
	прочие примеси

	ВТ1-0
	основа
	-
	-
	-
	-
	0,10
	0,25
	0,20
	0,010
	0,04
	0,07
	0,30

	ВТ5
	основа
	4,5-6,2
	1,2
	0,8
	0,30
	0,12
	0,30
	0,20
	0,015
	0,05
	0,10
	0,30


Предварительно образцы подвергали шлифовке для удаления оксидной пленки и царапин. Затем проводили очистку поверхности от органических загрязнений, осуществляли промывку образцов дистиллированной водой, раствором этилового спирта C2H5OH и снова дистиллированной водой. Образцы высушивали при комнатной температуре. 
При выборе растворов электролитов учитывалось сочетание таких показателей как пористость и физико-механические харктеристики покрытий, которые были изучены нами впредыдущие годы. Для расчета пористости покрытий использовался планиметрический метод [43]. Общую пористость определяли по данным анализа микрофотографий, как отношение площади изображения пор Fп к общей площади участка наблюдения F. Данный метод является трудоемким, но полученные результаты являются надежными и точными [43].
Растворы электролитов, которые были использованы для формирования оксидного слоя на сплавах титана приведены в таблице 2. Для приготовления растворов электролитов были использованы марки химических реактивов Ч, ХЧ, ЧДА.
Процесс плазменного электролитического оксидирования на всех образцах осуществляли при следующих условиях: длительность анодного импульса тока 250 ± 25 мкс; длительность импульса катодного тока 5 ± 0,5 мс; частота следования импульсов 50 ± 0,5 Гц; длительность паузы между анодным и катодным токами 250 ± 25 мкс. Температура электролита поддерживалась в пределах 20 – 300С. Время процесса для всех образцов составляла 600 секунд. Напряжение и плотность тока ведения процесса ПЭО зависит от используемого раствора электролита и основы обрабатываемого материала. Условия процесса ПЭО и полученные свойства покрытий приведены в таблице 2.
Таблица 2 – Условия процесса ПЭО и свойства оксидных покрытий на образцах из сплавов титана ВТ1-0 и ВТ5
	Состав и номер электролита
	Напряжение, В
	Плотность тока, А/дм2
	Толщина покрытия, мкм
	Пористость покрытия ΔS, %

	
	Сплав
ВТ1-0
	Сплав
ВТ5
	Сплав
ВТ1-0
	Сплав
ВТ5
	Сплав
ВТ1-0
	Сплав
ВТ5
	Сплав
ВТ1-0
	Сплав
ВТ5

	1) Na2HPO4.12H2O (40 г/л) + Na2B4O7.10H2O (30 г/л) + H3BO3 (22 г/л) + NH4F (10 г/л)
	360
	360
	113
	115
	19,0
	24,5
	6,2
	5,4

	2) Na3PO4.12H2O (70 г/л) + Al2O3 (20 г/л)
	360
	360
	110
	113
	15
	10
	4,4
	12,1

	3) Na2HPO4.12H2O (40 г/л) + Na2B4O7.10H2O (30 г/л) + H3BO3 (22 г/л) + NH4F (10 г/л)+ NaVO3 (1,0 г/л)
	360
	360
	84
	86
	20,5
	23,5
	7,4
	7,7


На образцах из ВТ1-0 образованы плотные равномерные покрытия светло-серого цвета. На образцах из сплава ВТ5 получены плотные равномерные покрытия кварцевого цвета (оттенок серого цвета). Введение в раствор NaVO3 (электролит № 3, таблица 2) позволяет получить на сплавах титана ВТ1-0 и ВТ5 покрытия черного цвета. Получение черных покрытий обусловлено внедрением в покрытие оксида ванадия, образующегося под воздействием высоких температур при микродуговом разряде. В настоящее время в производстве востребовано покрытия черного цвета на титане, которые необходимо получать на различных корпусах приборов, оптических приборах и др.
- Второй этап получения композитного оксидного покрытия
На втором этапе получения композитного оксидного покрытия на образцах из сплавов титана осуществляли наполнение пор оксидного покрытия полимерными материалами. Наполнение пор оксидного покрытия проводили методом погружения в растворы полимеров. Для этого были предварительно подготовлены растворы полимеров. В качестве полимеров были выбраны фторопласт Ф-32 и эпоксидная смола ЭД–20 с отвердителем ПЭПА (полиэтиленполиамина).
Известно, что фторопласты обладают уникальным комплексом свойств. Это непревзойденная химическая стойкость, отличные антифрикционные, антиадгезионные, диэлектрические и изоляционные свойства, гидрофобность, а также способность сохранять эти свойства в широком температурном интервале, от – 260°С до + 260°С [44, 45].
Фторопласт–32Л [(-CF2-CFCl)n-CF2-CH2-]m – сополимер трифторхлорэтилена и фтористого винилидена – растворимый полимер с высокой эластичностью, обладающий исключительно малым коэффициентом диффузии, хорошо растворяется в сложных эфирах, кетонах, фреонах [46]. Имеет высокую стойкость к концентрированной серной, азотной, соляной, уксусной кислоте, щелочам и другим агрессивным средам. Диэлектрические свойства фторопласта сохраняются в условиях высокой влажности. Атмосферостойкость высокая. Для уплотнения использовался фторопласт–32Л марки Н (с низкой молекулярной массой), обладающий повышенной технологичностью [47]. 
Второй полимер, выбранный в качестве наполнителя пор оксидных покрытий эпоксидная смола, занимает ведущее место среди массы разнообразных полимерных материалов в связи с тем, что обладает уникальными физико-механическими свойствами и широкими технологическими возможностями [48]. Характеристиками отвержденной смолы ЭД–20 являются: прочная адгезия к металлу, пластику; огнеупорность; способность сохранять адгезию и герметичность в течение длительного времени; теплопроводность и термическая стойкость. Отличительная особенность эпоксидных смол при отверждении — отсутствие выделения летучих веществ и малая усадка (0,1–3%) [48].
Для приготовления раствора фторопласта использовали бутиловый эфир уксусной кислоты (ГОСТ 22300-76) и фторопласт Ф-32ЛН (ОСТ 6-05-432-78, дисперсность порошка 30 - 40 мкм). Для приготовления полимерного раствора фторопласт Ф-32ЛН в количестве 9 - 10 граммов растворяли в 100 мл бутилового эфира уксусной кислоты. 
Для приготовления раствора эпоксидной смолы сначала отвердитель  ПЭПА вливали в смолу ЭД-20 (ГОСТ 10587-84) очень медленно, постоянно перемешивая. Затем в полученную однородную смесь смолы и отвердителя медленно вливали бутиловый эфир уксусной кислоты, постоянно перемешивая до получения однородного раствора. Количественные соотношения приготовленного раствора составили: ЭД-20 – 16 - 20 г; отвердитель ПЭПА 3 - 4 г (20% от веса смолы); бутиловый эфир уксусной кислоты 50 мл. 
При получении оксид-полимерных композитных покрытий на сплавах титана   ВТ1-0 и ВТ5 были получены 3 партии образцов для каждого сплава: 1 партия – оксид-полимерные покрытия с одним слоем фторопласта; 2 партия – оксид-полимерные покрытия с двумя слоями фторопласта; 3 партия – оксид-полимерные покрытия с одним слоем эпоксидной смолы.
Получение оксид-полимерного покрытия осуществляли путем погружения в раствор полимеров образца с оксидным покрытием в течение 5 - 7 минут. Предварительно образцы с оксидным покрытием перед уплотнением нагревали до температуры 400С - 500С. В процессе уплотнения в растворе полимера происходит заполнение пор оксидного покрытия полимером. Далее при сушке осуществляется процесс полимеризации. Время полимеризации для фторопласта составила 60 минут, для эпоксидной смолы 30 часов при комнатной температуре.
Получение второго слоя фторопласта осуществляли погружением в раствор фторопласта образцов после процесса полимеризации первого слоя полимера в течение 1 -2 минуты. При этом образец перед погружением в раствор не подвергался нагреванию. Далее образец высушивали при комнатной температурев течение 60 минут. 
На рисунке 4 приведены фотографии образцов с оксидным покрытием, полученным в электролите №1 (таблица 2) на сплаве ВТ1-0, без полимера и оксидно-полимерным покрытием. 
	[image: C:\Documents and Settings\Жанат М_Астана\Рабочий стол\КОРРОЗИЯ -ВСЕ-2020- ОТЧЕТ\Фото покрытий с уплотнением\ВТ1-0\1 электролит\без уплотнения.JPG]
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а – образец с оксидным покрытием; б – образец с оксидно-полимерным покрытием с 1 слоем фторопласта; в - образец с оксидно-полимерным покрытием с 2 слоями фторопласта; г - образец с оксидно-полимерным покрытием с 1 слоем эпоксидной смолы
Рисунок 4 – Образцы с покрытиями
В соответствии с рисунком 4 видно, что полимером заполняются микронеровности оксидного покрытия.
Таким образом, получены три партии композитных оксидно-полимерных покрытий. 

2 Исследовать коррозионное поведение композитных покрытий
2.1 Коррозионная стойкость титана
Титан имеет высокую коррозионную стойкость во многих агрессивных средах. Это обусловлено наличием оксидной пленки на поверхности металла [49-51]. 
Титан и его сплавы коррозионностойки в атмосфере и морской воде. Также титан устойчив во многих разбавленных кислотах. Отличается стойкостью в азотной кислоте любых концентраций и температур. При взаимодействии с дымящей азотной кислотой, пересыщенной свободными диоксидами азота, титан бурно реагирует. В соляной кислоте титан стоек только при условиях: температура 333 K, а концентрация не выше 3%; температура 373 K и концентрация кислоты не выше 0,5% [49]. 
При невысоких температурах (до 308 K) титан обладает устойчивостью к воздействию фосфорной кислоты при концентрации до 30%. Титан подвергается коррозии в плавиковой кислоте. Даже в 1% HF коррозия титана идет с большой скоростью. Металл корродирует в серной кислоте. Наиболее интенсивное растворение титана в серной кислоте наблюдается в разбавленной серной кислоте (20 % - 50%) [50]. При взаимодействии с большинством органических кислот (винная, уксусная, молочная) коррозия титана протекает очень слабо.
Титан устойчив при воздействии большинства разбавленных щелочей. Однако, при нагреве и повышении концентрации щелочи титан подвергается растворению с образованием соли Na2TiO3.
Повысить коррозионную стойкость титана можно введением в него легирующих добавок [51, 52]. В качестве легирующих добавок могут быть использованы алюминий, ванадий, молибден, кремний, хром, цирконий и другие. Введение при выплавке титана легирующих добавок помимо коррозионной стойкости, положительно влияет на механические характеристики титановых сплавов. Но при этом необходимо учитывать, что легирование титана приводит к значительному повышению их стоимости и увеличению массы материала, что имеет немаловажное значение в космической технике.
Однако, коррозионная стойкость титана очень сильно зависит от природы коррозионной среды.  Кроме того, коррозионное поведение титана также зависит и от его структурного состояния. 
3.2 Коррозионное поведение полученных композитных и оксидных покрытий
Коррозионную стойкость оксидных и композитных покрытий исследовали 2 методами:
1) В соляном тумане при температуре (35±2)°С в течение 1000 часов в соответствии с ГОСТ 9.308-85, нейтральный соляной туман. Данному испытанию подвергались оксидные покрытия без уплотнения полимерами.
2) Гравиметрическим методом в растворе серной кислоты. Испытанию подвергались композитные оксидно-полимерные покрытия.
3.2.1. Коррозионные испытания образцов с оксидным покрытием в соответствии с ГОСТ 9.308-85
Коррозионному испытанию по ГОСТ 9.308-85 подвергались оксидные покрытия на сплавах титана ВТ1-0 и ВТ5 без уплотнения, полученные методом ПЭО на первом этапе. Условия проведения ПЭО и составы электролитов описаны выше, приведены в таблице 2.
Коррозионную стойкость образцов с оксидными покрытиями проводили под воздействием нейтрального соляного тумана при температуре (35±2)°С в течение 1000 часов в камере AscottCC 450. Испытания проводили в АО «МАНЭЛ» (г. Томск, Российская Федерация). С данным предприятием у нас имеются давние хорошие научные связи, испытание проводились на безвозмездной основе. Камеры производства компании Ascott (Великобритания) – одни из самых современных и универсальных систем солевого тумана, их конструкция – безупречна, а качество находится на высочайшем уровне.
Образцы с покрытиями размещали в камере на расстоянии не менее 20 мм друг от друга, от стенок – не менее 100 мм, от дна камеры не менее 200 мм, и выдерживали при температуре (35±2)оС в непрерывно распыляемом растворе с концентрацией хлористого натрия (50±5) г/дм3. pH раствора составляла 6,5 – 7,2. Распыление соляного тумана осуществляли таким образом, что объем конденсата за время работы камеры в течение 24 часов составлял 1,2 – 1,5 см3/час. Изменение состояния покрытий определяли путем визуального осмотра через 2, 24, 96, 294, 460, 720, 1000 и 1500 часов испытаний. Для этого образцы извлекали из камеры, промывали водопроводной водой от соляного раствора и просушивали фильтровальной бумагой, оценивали внешний вид на наличие коррозионных разрушений по следующим показателям: изменение цвета, коррозия точками и пятнами. 
Визуальный осмотр оксидных покрытий после этапов коррозионных испытаний после 2, 24, 96, 294, 460, 720, 1000, 1500 часов не показал следов коррозионного разрушения. 
В таблице 3 приведены результаты коррозионных испытаний.



Таблица 3 – Результаты коррозионных испытаний
	Этап испытаний, часы
	Внешний вид образцов, обработанных ПЭО
	Внешний вид покрытий

	0
	[image: ]
	Исходные образцы

	2
	[image: ]
	Без изменений

	24
	[image: ]
	Без изменений

	96
	[image: ]
	Без изменений

	
294
	[image: ]
	
Без изменений

	460
	[image: ]
	Без изменений

	720
	[image: ]
	Без изменений

	1000
	[image: ]
	Без изменений

	1500
	[image: ]
	Без изменений



Таким образом, все образцы с оксидным покрытием в условиях воздействия нейтрального соляного тумана при температуре 35°С в течение 1500 часов при концентрации раствора – 50 г/л хлористого натрия, рН раствора 6,5 - 7,2 показали себя коррозионостойкими. 
3.2.2 Коррозионные испытания образцов с композитным оксидно-полимерным покрытием гравиметрическим методом 
Для корректной оценки коррозионной стойкости материала важно правильно выбрать показатель коррозии. Широкое применение при проведении лабораторных исследований материалов получили показатели коррозионной стойкости, учитывающие [53]:
- изменение массы образцов;
- количество поглощенного в процессе коррозии кислорода, или выделившегося водорода;
- изменение механических свойств материала в результате коррозии;
- изменение электрического сопротивления материала в результате коррозии;
- глубину развития коррозионного разрушения;
- время, необходимое для развития коррозии на определенной части поверхности. 
При исследовании коррозионного поведения полученных покрытий на сплавах титана ВТ1-0 и ВТ5 нами был выбран весовой метод. Данный метод является наиболее простым в реализации и наглядным для определения коррозионной стойкости материалов. При использовании данного метода скорость коррозии материала характеризуется массовым показателем, который определяет массу прокорродировавшего материала на единице площади за единицу времени [53, 54]. 
Коррозионную стойкость оценивали проведением ускоренных лабораторных испытаний. Образцами в эксперименте выступали партии пластин с покрытиями, полученными насплавах титана ВТ1-0 и ВТ5 четырех видов: 1) оксидное покрытие без уплотнения (далее – ОП); 2) оксидно-полимерное покрытие, уплотненное эпоксидной смолой (далее – ОПП-ЭС); 3) оксидно-полимерное покрытие, уплотненное фторопластом Ф-32 – 1 слой (далее – ОПП-Ф-32 - 1 слой); 4) оксидно-полимерное покрытие, уплотненное фторопластом Ф-32 – 2 слоя (далее – ОПП-Ф-32 - 2 слоя).
В качестве коррозионной среды использовался 24% раствор серной кислоты. Известно, что на скорость процессов коррозии очень сильно оказывает влияние температура процесса. С повышением температуры процессы коррозионного разрушения протекают значительно быстрее. В этой связи коррозионные испытания проводили при температурах раствора серной кислоты 390С и 750С. Оксидные покрытия при ПЭО образуются с различными размерами пор и пористостью. Коррозионные процессы протекают на дне пор, происходит растворение основы материала (металла). Это приводит к отслоению (разрушению) покрытия.
Для оценки уровня коррозионной стойкости всех образцов был собран испытательный стенд (рисунок 5). Стенд включал в себя электрическую нагревательную поверхность; цилиндрическую емкость, заполненную водой; две колбы с агрессивной средой. Колбы были снабжены обратным холодильником. Положение колб фиксировалось верхним и нижним держателями штатива. Температура воды контролировалась термометром, установленным рядом с колбой. Продолжительность испытания в агрессивной среде была принята 50 минут. Время испытания выбиралось исходя из условия, чтобы потеря массы сплавов ВТ1-0 и ВТ5 надежно измерялась. Для каждой партии образцов каждые 24 часа проводилась замена агрессивного раствора на свежий раствор. Поскольку эксперимент проводился в агрессивном горячем растворе серной кислоты, то для фиксации образцов в колбе использовался провод с полимерной изоляцией, а верхняя часть образцов на месте крепления изолировалась лентой из политетрафторэтилена. Коррозионным испытаниям подвергались по три образца из каждого вида партии покрытий.
[image: C:\Documents and Settings\Жанат М_Астана\Рабочий стол\КОРРОЗИЯ -ВСЕ-2020- ОТЧЕТ\Установка_коррозии.jpg]
1 – колба с агрессивном раствором; 2 – испытуемый образец; 3 – емкость с водой; 4 – нагревательный элемент; 5 – обратный холодильник; 6 – вода для охлаждения; 7 – штатив; 8 – держатели

Рисунок 5–Испытательный стенд для определения коррозионной стойкости
 материалов в агрессивной среде
После выдержки в коррозионной среде образцы вынимались из колбы и промывались водой. Далее с испытуемых образцов были удалены остатки коррозии. После удаления продуктов коррозии образцы были высушены. Продуктами коррозии в данных испытаниях являлись отслоившиеся покрытия. Взвешивание массы до испытания и после испытаний покрытий проводили на аналитических весах с точностью 0,0001 г. Каждый образец измеряли 3 раза. Были расчитаны средние арифметические значения масс образцов (таблица 4). На основании этих значений били рассчитаны отрицательные показатели коррозии. Результаты всех испытаний приведены в таблицах 4 - 9.
Таблица 4 – Показатели коррозии для покрытий на сплаве ВТ1-0, полученных в электролите 1
	Сплав ВТ1-0. Электролит 1: Na2HPO4.12H2O + Na2B4O7.10H2O + H3BO3 + NH4F

	Вид покрытия
	Ткор=390С
	Ткор=750С

	
	m0ср, г
	mкор.ср, г
	Δmср, г
	
, г/м2·ч
	m0ср, г
	mкор.ср, г
	Δmср,г
	
, г/м2·ч

	ОП
	10,8831
	10,8814
	0,0017
	2,36
	10,4651
	10,4489
	0,0162
	21,18

	ОПП-ЭС
	10,9136
	10,9133
	0,0003
	0,45
	11,2544
	11,2527
	0,0017
	2,06

	ОПП-Ф-32-1 слой
	11,8201
	11,8193
	0,0008
	0,87
	10,9031
	10,8979
	0,0052
	6,19

	ОПП-Ф-32-2 слоя
	11,1007
	11,1002
	0,0005
	0,65
	11,5341
	11,5312
	0,0029
	3,83


Таблица 5 - Показатели коррозии для покрытий на сплаве ВТ1-0, полученных в электролите 2
	Сплав ВТ1-0. Электролит 2: Na3PO4.12H2O  + Al2O3

	Вид покрытия
	Ткор=390С
	Ткор=750С

	
	m0ср, г
	mкор.ср, г
	Δmср, г
	
, г/м2·ч
	m0ср, г
	mкор.ср, г
	Δmср,г
	
, г/м2·ч

	ОП
	11,6272

	11,6266

	0,0053

	0,92
	9,7041
	9,6989
	0,0052
	8,31

	ОПП-ЭС
	12,0367
	12,0365
	0,0002
	0,18
	10,1089
	10,1078
	0,0011
	1,61

	ОПП-Ф-32-1 слой
	10,6222

	10,6221

	0,0001

	0,17
	10,7496
	10,7455
	0,0042
	4,96

	ОПП-Ф-32-2 слоя
	10,5323

	10,5323

	0,0
	0,0
	12,9727
	12,9687
	0,004
	4,09


Таблица 6 - Показатели коррозии для покрытий на сплаве ВТ1-0, полученных в электролите 3
	Сплав ВТ1-0. Электролит 3: Na2HPO4.12H2O + Na2B4O7.10H2O  + H3BO3 + NH4F + NaVO3

	Вид покрытия
	Ткор=390С
	Ткор=750С

	
	m0ср, г
	mкорср, г
	Δmср, г
	
, г/м2·ч
	m0ср, г
	mкор.ср, г
	Δmср,г
	
, г/м2·ч

	ОП
	10,4147
	10,4126
	0,0021
	2,47
	10,5614
	10,5265
	0,0349
	45,54

	ОПП-ЭС
	10,3991
	10,3990
	0,0001
	0,12
	11,3343
	11,3340
	0,0003
	0,39

	ОПП-Ф-32-1 слой
	11,1430
	11,1409
	0,0021
	2,39
	10,3231
	10,3140
	0,0091
	11,92

	ОПП-Ф-32-2 слоя
	10,1472
	10,1454
	0,0018
	2,15
	10,2398
	10,2352
	0,0046
	6,24


Таблица 7 - Показатели коррозии для покрытий на сплаве ВТ5, полученных в электролите 1
	Сплав ВТ5. Электролит 1: Na2HPO4.12H2O + Na2B4O7.10H2O + H3BO3 + NH4F

	Вид покрытия
	Ткор=390С
	Ткор=750С

	
	m0ср, г
	mкорср, г
	Δmср, г
	
, г/м2·ч
	m0ср, г
	mкорср, г
	Δmср,г
	
, г/м2·ч

	ОП
	10,1657
	10,1136
	0,0521
	67,94
	10,1888
	10,1070
	0,0818
	106,70

	ОПП-ЭС
	8,8847
	8,8809
	0,0038
	4,53
	8,7275
	8,6738
	0,0537
	67,01

	ОПП-Ф-32-1 слой
	10,3289
	10,2891
	0,0398
	45,33
	8,4935
	8,4332
	0,0603
	90,89

	ОПП-Ф-32-2 слоя
	9,0212
	8,9865
	0,0347
	41,33
	9,9788
	9,9390
	0,0398
	49,52


Таблица 8 - Показатели коррозии для покрытий на сплаве ВТ5, полученных в электролите 2
	Сплав ВТ5. Электролит 2: Na3PO4.12H2O  + Al2O3

	Вид покрытия
	Ткор=390С
	Ткор=750С

	
	m0ср, г
	mкорср, г
	Δmср, г
	
, г/м2·ч
	m0ср, г
	mкорср, г
	Δmср,г
	
, г/м2·ч

	ОП
	9,4166
	9,4152
	0,0014
	1,65
	7,9417
	7,9371
	0,0046
	8,97

	ОПП-ЭС
	10,2485
	10,2485
	0,00
	0,00
	9,7445
	9,7439
	0,0006
	0,79

	ОПП-Ф-32-1 слой
	9,3003
	9,2987
	0,0016
	1,82
	7,1849
	7,1812
	0,0037
	8,88

	ОПП-Ф-32-2 слоя
	9,0533
	9,0525
	0,0008
	1,09
	9,4746
	9,4691
	0,0055
	6,31


Таблица 9 - Показатели коррозии для покрытий на сплаве ВТ5, полученных в электролите 3
	Сплав ВТ5. Электролит 3: Na2HPO4.12H2O + Na2B4O7.10H2O  + H3BO3 + NH4F + NaVO3

	Вид покрытия
	Ткор=390С
	Ткор=750С

	
	m0ср, г
	mкорср, г
	Δmср, г
	

г/м2·ч
	m0ср, г
	mкорср, г
	Δmср,г
	
, г/м2·ч

	ОП
	9,1639
	9,1079
	0,056
	80,80
	7,3910
	7,2951
	0,0959
	201,27

	ОПП-ЭС
	8,9135
	8,9135
	0,00
	0,00
	10,5198
	10,4996
	0,0202
	25,20

	ОПП-Ф-32-1 слой
	10,2665
	10,2326
	0,0338
	30,86
	10,3446
	10,2672
	0,0774
	84,74

	ОПП-Ф-32-2 слоя
	7,8263
	7,8235
	0,0028
	6,20
	9,1840
	9,1159
	0,068
	82,00


С целью выявления характера коррозионного разрушения по результатам расчетных данных, представленных в таблицах 4 - 9 и визуального внешнего осмотра, покрытия условно были разделены на 4 категории. 
1) Показатель коррозии (K–m) равен нулю. Отслоения (разрушения) покрытия не происходят. Целостность покрытий не нарушена по всей поверхности образца. К ним относится покрытие на сплаве ВТ1-0, полученное в электролите № 2, уплотненное Ф-32 – 2 слоя при Ткор = 390С (таблица 5). Также к этой категории относятся покрытия на ВТ5, полученные в электролитах № 2 и № 3 уплотненные в эпоксидной смоле при Ткор = 390С (таблица 8, 9). 
2) Отрицательный показатель коррозии находится в пределах: 0,17 г/м2∙ч – 4,96 г/м2∙ч. На образцах отслоения покрытия от основы не происходит. Целостность покрытий сохраняется. На всех образцах после коррозионных испытаний наблюдается изменение цвета покрытий. Покрытия после коррозионных испытаний становятся более светлыми. Изменение веса образца может быть объяснено частичным незначительным растворением основы металла по порам, что не приводит к отслоению и разрушению оксидного слоя, но происходит изменение цвета покрытия.
3) Отрицательный показатель коррозии находится в пределах: 6,19 г/м2∙ч – 11,92 г/м2∙ч. На всех образцах наблюдается изменение цвета. Наблюдается частичное (точечное) разрушение покрытий. Диаметр точечных разрушений составляет порядка 1 мм, и располагаются они преимущественно по краям образца.
4) Отрицательный показатель коррозии находится в пределах: 21,18 г/м2∙ч – 201,27 г/м2∙ч. При данных значениях показателя коррозии наблюдается отслоение покрытия от основы. Целостность покрытий нарушена. 
Сравнительные диаграммы, построенные на основе данных таблиц 4 - 9 приведены на рисунках 6 - 7.
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а – температура коррозионного испытания Ткор.=390С; б - температура коррозионного испытания Ткор.=750С

Рисунок 6 – Коррозионная стойкость покрытий, полученных на сплаве ВТ1-0
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а – температура коррозионного испытания Ткор.=390С; б - температура коррозионного испытания Ткор.=750С

Рисунок 7 – Коррозионная стойкость покрытий, полученных на сплаве ВТ5


Анализ результатов коррозионных испытаний весовым методом в соответствии с рисунками 6, 7 свидетельствует о том, что наибольшей стойкостью в агрессивной среде обладают оксидные покрытияна сплаве ВТ1-0, полученные в электролитах 1 - 3 (таблица 2) и уплотненные в эпоксидной смоле при температурах коррозионного испытания 390С, 750С. Отрицательный показатель коррозии для этих образцов находится в пределах 0,12 г/м2∙ч – 2,06  г/м2∙ч. Визуальный осмотр данных покрытий после коррозионных испытаний показал, что видимых разрушений покрытия за испытуемое время не наблюдается. Оксидные покрытияна сплаве ВТ5, полученные в электролите №2 (таблица 2) и уплотненые в эпоксидной смоле являются коррозионостойкими при температурах испытания 390С и 750 С (=0,0 г/м2∙ч -0,79 г/м2∙ч). 
Уплотнение фторопластом улучшает коррозионные свойства покрытий как на сплаве ВТ1-0, так и на сплаве ВТ5 по сравнению с образцами с покрытием без уплотнения. При нанесении двойного слоя Ф-32 наблюдается тенденция улучшения коррозионостойкости ОПП, по сравнению с одним слоем Ф-32. С увеличением температуры агрессивной среды скорость коррозии увеличивается (рисунок 6, 7).
Сравнение данных по коррозионной стойкости оксидных покрытий без уплотнения и с уплотнением, полученных в различных электролитах, показывает, что лучший результат наблюдается у ОП, ОПП, полученных в электролите №2. Это вполне согласуется со значениями поверхностной пористости данных покрытий на сплаве титана ВТ1-0 (таблица 2). Однако, на сплаве ВТ5 пористость ОП в электролите №2 выше, чем у ОП, полученных в электролитах №1 и №3. Видимо, это связано с тем, что в данном электролите с ростом оксидного слоя в процессе ПЭО поры в большей степени формируется не сквозные. 
По результатам коррозионных испытаний можно сделать следующие утверждения. Оксидные покрытия при испытании в соляном тумане в соответствии с ГОСТ 9.308-85 показали себя коррозионностойкими покрытиями. 
Испытания, проведенные в агрессивной среде при температуре 390С, 750С показали, что покрытия на сплаве ВТ1-0, как оксидные так и оксидно-полимерные более коррозионостокие, по сравнению с аналогичными покрытиями на сплаве ВТ5. Все полученные виды покрытий на сплаве ВТ1-0 являются коррозионостойкими при температуре испытания 390С (таблицы 4 - 6). На сплаве ВТ5 коррозионостойкими являются: оксидные покрытия, полученные в электролитах 1 – 3 (таблица 2), уплотненые эпоксидной смолой при температуре испытания 390С (таблицы 7 – 9); оксидные покрытия, полученные в электролите №2 (таблица 2), уплотненные во всех полимерах при температуре испытания 390С (таблица 8).
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3 Обобщить и анализировать результаты исследований
В данном разделе отчета рассмотрены обобщенные результаты за весь период реализации проекта.
По результатам исследований за 2018 год показано, что в импульсном режиме ПЭО на установке, представленной на рисунке 3, на сплавах титана ВТ1-0 и ВТ5 получены оксидные покрытия с улучшенными физико-механическими свойствами по сравнению с образцами без покрытия. Формирование оксидных покрытий осуществлялось при плотностях тока в пределах 84 – 115А/дм2 и напряжении 360 – 366 В. Плотность тока и напряжения зависят от состава используемых растворов электролитов. В качестве электролитов были использованы растворы, представленные в таблице 10.
Таблица 10 – Составы электролитов
	№ электролита
	Состав электролита

	1
	Na2HPO4.12H2O (40 г/л) + Na2B4O7.10H2O (30 г/л) + H3BO3 (22 г/л) + NH4F (10 г/л)

	2
	Na3PO4.12H2O (70 г/л) +Al2O3 (20 г/л, дисперсность 1,1 – 1,5 мкм)

	3
	Na3PO4.12H2O (70 г/л) + Al(OH)3 (20 г/л)

	4
	Na2HPO4.12H2O (40 г/л) + Na2B4O7.10H2O (30 г/л) + H3BO3 (22 г/л) + NH4F (10 г/л)+Al2O3 (20 г/л)

	5
	Na2HPO4.12H2O (40 г/л) + Na2B4O7.10H2O (30 г/л) + H3BO3 (22 г/л) + NH4F (10 г/л)+ NaVO3 (1,0 г/л)

	6
	Na2HPO4.12H2O (40 г/л) + Na2B4O7.10H2O (30 г/л) + H3BO3 (22 г/л) + NH4F (10 г/л)+ЭС


Толщина полученных покрытий на сплавах ВТ1-0 и ВТ5 составила 10,0 – 24,5 мкм. Исследования физико–механических свойств покрытий осуществлялись современными методами: на высокотемпературном трибометре ТНТ-S-АХ0000; бесконтактном ЗD-профилометре MICROMEASURE 3Dstation; твердомере Виккерса KB 30S Pruftechnik GmbH в Институте физики прочности и материаловедения в г. Томске (Российская Федерация), в виду отсутствия сертифицированного испытательного оборудования по трибологии в Казахстане. 
По литературным данным в 2018 году было показано, что при изучении износостойкости покрытий не всегда проводятся трибологические исследования. Износостойкими считаются ПЭО-покрытия с высокой микротвердостью, содержащие рутил  TiO2. Однако микротвердость  покрытий не всегда пропорциональна их износостойкости. Ввиду этого было актуально проведение трибологических испытаний. 
При трибологических испытаниях были следующие условия: нагрузка 1 Н, линейная скорость 4 см/с, измерения осуществлялись при температуре 250С, влажности воздуха 50 %, радиус трека 3 мм, количество оборотов 1000. Износостойкость оценивалась по площади глубины трека, которую измеряли с применением бесконтактного ЗD–профилометра MICROMEASURE 3Dstation. Программа автоматически определяла площадь глубины трека, в девяти равноудаленных друг от друга точках по всей длине трека. На рисунке 8 приведены сравнительные диаграммы по износостойкости оксидных покрытий на сплавах ВТ1-0 и ВТ5.  
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а – на сплаве ВТ1-0; б – на сплаве ВТ5 в различных электролитах (таблица 10)
Рисунок 8 – Сравнительные данные по износостойкости оксидных покрытий, полученных
Согласно рисунку 8 процесс ПЭО в импульсном режиме позволяет получить на сплавах титана ВТ1-0 и ВТ5 износостойкие покрытия по сравнению с образцом без покрытия. Наилучший результат, где износостойкость увеличивается в 15 раз, получен на образце №2 на сплаве ВТ1-0. Данное покрытие сформировано в электролите, содержащем натрий фосфорнокислый с добавлением порошка окиси алюминия. Встраиваемый в покрытие оксид алюминия оказывает влияние на износостойкость покрытия. Максимальная износостойкость у оксидных покрытий на сплаве ВТ5 наблюдается у образца № 5, увеличение износостойкости происходит в 6 раз по сравнению с материалом без покрытия.
Полученные нами кривые коэффициентов трения показали, что разрушения оксидных покрытий до подложки не происходит (рисунок 9). 
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а – на сплавах ВТ1-0; б – на сплавах ВТ5
Рисунок 9 - Кривые коэффициентов трения покрытий, полученных в различных электролитах (таблица 10)
Согласно рисунку 9 наблюдается процесс приработки пары изделие/контртело, трущиеся поверхности приспосабливаются друг к другу. На стадии приработки имеет место нестационарное состояние трибологической системы, которое сопровождается высокой интенсивностью изнашивания. Затем наступает стадия установившегося износа, обладающая наибольшей продолжительностью. Она характеризуется стабильными условиями трения и практически постоянной и относительно низкой интенсивностью изнашивания. Резкого увеличения коэффициента трения после стадии установившегося износа не наблюдается, который говорит о том, что разрушения покрытия не происходит. 
Сравнивая результаты трибологических испытаний с другими работами [55], где получено увеличение износостойкости в 10 раз, нами получены более улучшенные результаты на сплаве ВТ1-0. Также отметим, что в работе [55] увеличение износостойкости получено при последующей термической обработке оксидного покрытия, сформированного в режиме ПЭО. 
Исследования по уплотнению покрытия в полимере показали, что композитные оксидно-полимерные покрытия на ВТ1-0 (рисунок 8а, образец №6), ВТ5 (рисунок 8б, образец №6) увеличивают износостойкость по сравнению с образцами с оксидным покрытием без уплотнения (рисунок 8а, 8б образцы №1), за счет снижения коэффициента трения.  
Исследования поверхностной микротвердости оксидных покрытий, полученных на сплавах ВТ1-0 и ВТ5 в различных электролитах показали, что на всех полученных покрытиях наблюдается увеличение поверхностной микротвердости как на сплаве ВТ1-0, так и на сплаве ВТ5 по сравнению с образцами без покрытия. Увеличение микротвердости происходит в 2 – 3,3 раза по сравнению с образцом без покрытия. 
Увеличение микротвердости и износостойкости оксидных покрытий напрямую связаны с составом покрытия. Энергодисперсионный анализ оксидных слоев на сплавах титана ВТ1-0 и ВТ5, полученный на растровом электронном микроскопе Hitachi TM 3030 с приставкой для энергодисперсионного анализа Oxford Instruments в 2019 году, показал, что в состав покрытия входят компоненты как основы металла, так и раствора электролита. Так в электролите №1 основным элементом, входящим в их состав являются кислород и титан, другими элементами являются бор, фосфор, фтор, натрий. Аналогичные результаты были получены и для других растворов электролитов. Рентгенофазовый анализ, который проводился на дифрактометре D8 ADVANCE ECO (Bruker) показал присутствие в составе всех оксидных покрытий на сплавах ВТ1-0 и ВТ5 диоксида титана в модификации анатаза и рутила (рисунок 10). Эти данные были получены в филиале Института ядерной физики в г. Нур - Султан.
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а – на сплавах ВТ1-0; б – на сплавах ВТ5
Рисунок 10 - Рентгенограммы оксидных покрытий, полученных в электролитах 1 - 5 (таблица 10)
Изучение микрофотографий оксидных покрытий на сплавах ВТ1-0 и ВТ5 показало, что формируемые покрытия имеют пористость в пределах 4,41 – 12,2 %. Поры имеют округлую форму. Средний диаметр пор составляет порядка от 0,09 до 0,7 мкм. Количество пор на 1 см2 покрытия составляет 6,2·106 – 2,5·107. При изучении пористости покрытий дополнительно были изучены покрытия, полученные в растворах, содержащих соединения кальция (Na2HPO4.12H2O + Al(OH)3 + C12H22CaO14), а также электролит на основе жидкого стекла (Na2SiO3.9H2O + NaOH + Al2O3).В данных электролитах формируются мелкопористые покрытия. Средний диаметр пор оксидного покрытия, полученного в электролите на основе жидкого стекла, составил 0,09 – 0,2 мкм (также наблюдается наличие наноразмерных пор), а в электролите с содержанием соединения кальция составил 0,2 – 0,4 мкм. 
В 2019 году также был изучен вопрос: оказывают ли влияние микроплазменные разряды при реализации процесса ПЭО на микротвердость переходного слоя от границы раздела оксид/металл вглубь металла. Установлено, что при времени обработки 180 секунд, 300 секунд, 600 секунд сплава ВТ1-0 методом ПЭО наблюдается тенденция увеличения микротвердости основы от границы раздела оксид-металл вглубь металла до 200 мкм по сравнению с необработанным образцом. Это, вероятнее всего, связано с тем, что при возникновении микродуговых разрядов на поверхности обрабатываемого электрода (анода) в газовой полости микродуги развиваются высокие температуры и высокое давление [56]. Одновременное воздействие этих факторов может оказывать влияние не только на формирование оксидного слоя с определенными свойствами, но и на переходный слой, находящийся от границы раздела оксид-металл в глубину металла. Было установлено, что на микротвердость изучаемого участка основы оказывает влияние время обработки. Более предпочтительное время обработки методом ПЭО составило 180 секунд.
На сплаве ВТ5 не наблюдается изменение микротвердости на участке металла, находящегося от границы раздела оксид/металл в глубину металла. Возможно, это связано с тем, что сплав ВТ5 является легированным. 
Микротвердость слоев измеряли на поперечном шлифе. 
Исследования коррозионной стойкости оксидных покрытий, полученных в электролитах (таблица 2), показали, что оксидные слои являются защитными в соляном тумане в соответствии с ГОСТ 9.308-85 (нейтральный соляной туман). 
В агрессивной среде (24% раствор H2SO4) лучшей коррозионной устойчивостью обладают все покрытия на сплаве ВТ1-0 при температуре испытания 390 С. На сплаве ВТ5 коррозионостойкими являются ОПП-ЭС при температуре испытания 390 С. Также на ВТ5 ОП, ОПП, полученные на основе электролита №2 при температуре испытания 390С являются коррозионостойкими.
Таким образом, оксидные покрытия, полученные плазменно-электролитическим оксидированием в импульсном режиме при малых длительностях анодного импульса тока как без уплотнения, так и уплотненные характеризуются улучшением их физико-механических, защитных свойств. Результаты исследований получены на большом объеме экспериментальных данных. Разработанные покрытия могут быть рекомендованы как износостойкие и коррозионостойкие в определенных условиях. 
На основании полученных результатов исследований предлагается технологическая схема, отражающая основные стадии формирования оксидных покрытий методом плазменного электролитического оксидирования. Предлагаемая схема технологического процесса представлена в таблице 11. 
Таблица 11 - Схема технологического процесса по нанесению оксидного покрытия методом ПЭО на детали из титана и его сплавов
	Наименование операции, операции
	Наиме-нованиеоборудо-вания
	Материалы,
г/л
	Т, 
0С
	I,
А/дм2
	U,
В
	Время,
мин

	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	Монтаж, смонтировать детали на подвеску
	-
	-
	-
	-
	-
	2 - 5

	Обезжиривание химическое,
обезжирить детали
	Ванна обезжи-ривания
	тринайтрийфосфат (15 - 35);
сода кальцинированная техническая (15 - 35);
синтанол ДС-10 (3 - 5)
	40 -60
	-
	-
	5 - 20

	Промывка,
промыть детали в холодной воде
	Ванна промы-вочная
	Вода
	18 -20
	-
	-
	0,5 - 2

	Плазменное электролитическое оксидирование,
нанести оксидный слой
	Ванна для ПЭО
	натрий фосфорнокислый 3 – зам. 12 водный  (70 - 80);
окись алюминия (1,1 – 1,5 мкм) порошок (20 – 25)
	18 -25
	100 -120
	350 -400

	25 - 30

	Промывка, промыть детали в холодной воде
	Ванна промы-вочная
	Вода
	18 - 20
	-
	-
	0,5 - 2

	Сушка, просушить детали в сушильной камере
	-
	-
	40 - 50
	-
	-
	5 - 7

	Наполнение покрытий, провести наполнение покрытий
	Ванна для наполне-ния
	Раствор с полимерами
	20 - 25
	-
	-
	2 - 3


Продолжение таблицы 11
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	Сушка, просушить детали в сушильной камере
	
	
	40 - 50
	
	
	30 - 40

	Демонтаж, 
снять детали с подвески
	-
	-
	-
	-
	-
	2 - 5

	Контроль контролировать покрытие на отсутствие непокрытых мест, других дефектов
	-
	-
	-
	-
	-
	0,5 - 1


Предварительная подготовка деталей также может проводиться другими методами очистки. Процесс обезжиривания рекомендуется проводить с перемешиванием раствора и при образовании большого количества пены в раствор можно добавлять эмульгаторы, обладающие пеноподавляющими свойствами. 
При проведении процесса ПЭО раствор для получения покрытия выбирается в зависимости от назначения покрытия, при этом значения плотности тока и напряжения будут зависеть от выбранного раствора. 
Время сушки после наполнения оксидных покрытий может меняться в зависимости от марки выбранного полимера. 
В случае, если нет необходимости наполнения оксидных покрытий, то исключаются операции наполнения оксидных покрытий и последующая сушка (таблица 11). При этом каждая технологическая операция характеризуется протеканием определенных физико-химических процессов. 



ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Представленный отчет по проекту «Разработать композиционные многофункциональные покрытия на титане и его сплавах» является заключительным и выполнен в соответствии с решением Национального научного совета о грантовом финансировании по приоритету «Рациональное использование природных ресурсов, в том числе водных ресурсов, геология, переработка, новые материалы и технологии, безопасные изделия и конструкции» (протокол №2 от «25» января 2018 года), договором с Комитетом науки МОН РК №93 от 5 марта 2018 г. Отчет составлен в соответствии с календарным планом (Приложение А).
1 Краткие выводы по результатам выполнения НИР
Основные результаты за 2018 год 
Исследован процесс модифицирования поверхности титана и его сплава методом плазменно-электролитической обработки. Исследованы физико-механические свойства оксидных покрытий. Изучено влияние растворов электролитов для получения покрытий на титане и его сплавах с улучшенными физико-механическими свойствами при ПЭО по литературным данным и проведен их анализ. Получены 7 партий образцов с оксидными покрытиями на сплавах ВТ1-0 и ВТ5. Толщины покрытий составили 10 - 25 мкм. Полученные покрытия характеризуются равномерностью по всей поверхности образца. При введении в щелочной раствор метаванадата натрия получены по цвету черные покрытия. Получение черных покрытий обусловлено внедрением в покрытие оксида ванадия, образующегося под воздействием высоких температур при микродуговом разряде. В настоящее время в производстве востребовано покрытия черного цвета на титане, которые необходимо получать на различных корпусах приборов, оптических приборах и др.
Показано, что поверхностная микротвердость оксидных покрытий для всех партий образцов увеличивается по сравнению с образцами без покрытия. Наибольшее значение поверхностной микротвердости на сплавах ВТ1-0 составило 792,8 HV, на ВТ5 - 790,2 HV, что дает его увеличение в 3,3 и 2 раза соответственно по сравнению с образцами без покрытия.
Трибологические испытания показали, что на сплаве титана ВТ1-0 методом ПЭО образуются оксидное покрытие, которое увеличивает износостойкость в 15 раз по сравнению с образцом без покрытия. Оксидные покрытия на сплаве ВТ5 повышают износостойкость в 6 раз по сравнению с образцом без покрытия.
Введение в поры полимерного материала, в частности эпоксидной смолы, увеличивает износостойкость покрытий по сравнению с образцом без уплотнения.
Основные результаты за 2019 год 
Проведены исследования по определению пористости оксидных покрытий, а также переходного слоя на границе раздела оксид–металл. Изучено влияние растворов электролитов, используемых в ПЭО на пористсость оксидного покрытия по литературным данным и получены результаты их анализа. Получены по 7 партий образцов с оксидным покрытием для каждого из сплава титана ВТ1-0 и ВТ5 различной пористости. Пористость, форму, распределение пор по размерам анализировали путем обработки микрофотографий поверхности исследуемых образцов, пользуясь методами планиметрии,  как отношение площади изображения пор к общей площади участка наблюдения. Пористость полученных оксидных покрытий составила от 4,4 % до 12,2 %. Средний диаметр пор - 0,09 - 0,7 мкм. Значение количества пор на 1 см2 находился в пределах 6,2·106 - 2,5·107. В электролите, содержащем натрий кремнекислый, гидроксид натрия, окись алюминия получены покрытия имеющие наличие наноразмерных пор. 
Проведено исследование переходного слоя путем измерения микротвердости вглубь металла от границы раздела оксид–металл. Показано, что процесс ПЭО оказывает влияние на микротвердость переходного слоя на нелегированном сплаве ВТ1-0. При различном времени обработки наблюдается увеличение значений микротвердости на изучаемом участке металла. На сплаве ВТ5 данного эффекта не наблюдается. 
Проведен энергодисперсионный анализ состава оксидных покрытий. Показано, что в состав оксидных покрытий входят элементы, как основы покрываемого материала, так и раствора электролита. 
Проведен рентгенофазовый анализ оксидных покрытий. Установлено, что в результате плазменного электролитического оксидирования образуются оксидные покрытия, имеющие в своем составе диоксид титана в модификации анатаза и рутила.
Основные результаты за 2020 год
Изучены материалы для наполнения пор оксидного покрытия по литературным данным. Получены результаты анализа имеющихся материалов наполнения пор покрытия для увеличения защитных свойств по литератруным данным. Для придания покрытиям антифрикционных, износостойких, защитных свойств в качестве уплотнительного материала могут использоваться полимерные материалы: эпоксидная смола, политетрафторэтилен, сверхвысокомолекулярный полиэтилен. В качестве твердой смазки при заполнении пор покрытия могут быть использованы медь, MoS2. Значительный ряд работ ученых посвящены улучшению биосовместимости, защитных свойств титановых имплантатов. Уплотнения лекарственными средствами бактерицидными агентами способствуют улучшению биосовместимости ортопедических имплантатов и снижению скорости коррозии магния в физиологических условиях.  Значительно снижают скорость коррозии уплотнители из политетрафторэтилена, полимера поли-(L-лактид) и др. Исследователи ВИАМ для повышения защитных свойств пористых покрытий предлагают уплотнять их в растворе натриевого жидкого стекла, триэтаноламина. Для наполнения пор оксидного покрытия исследователи использовали способ погружения либо электрофоретический метод. 
Получены композитные оксидные покрытия путем наполнения пор. Получены образцы с оксидно-полимерными покрытиями. Получение композитных оксидно–полимерных покрытий осуществлялось в 2 этапа: 1 этап – получение оксидного покрытия методом ПЭО; 2 этап – наполнение пор оксидного покрытия полимерными материалами.
Наполнение пор оксидного покрытия проводили методом погружения в растворы, содержащие полимеры: фторопласт Ф-32; эпоксидная смола ЭД-20 с отвердителем ПЭПА. В качестве растворителя использовался бутиловый эфир уксусной кислоты. Получены 4 партии образцов с покрытиями: 1) оксидные покрытия без уплотнения; 2) оксидные покрытия, уплотненные фторопластом Ф32 - 1слой; 3) оксидные покрытия, уплотненные фторопластом Ф32 - 2 слоя; 4) оксидные покрытия уплотненные эпоксидной смолой. 
Исследовано коррозионное поведение оксидных и композиционных окрытий. Получены результаты коррозионных испытаний. 
При ускоренных коррозионных испытаниях оксидных покрытий, полученных методом ПЭО, по ГОСТ 9.308-85 в условиях воздействия нейтрального соляного тумана при температуре 35°С в течение 1500 часов, концентрации раствора – 50 г/л хлористого натрия, рН раствора 6,5 - 7,2, коррозионные разрушения отсутствуют. В данных условиях оксидные покрытия являются коррозионостойкими, обладают защитными свойствами.
При ускоренных коррозионных испытаний в агрессивной среде (24% раствор серной кислоты) показано, что наилучшими коррозионостойкими свойствами обладают оксидные покрытия без уплотнения, оксидно-полимерные покрытия уплотненные фторопластом Ф32 (1, 2 слоя) и эпоксидной смолой на сплаве ВТ1-0 при температуре испытания 390 С. 
На сплаве ВТ5 коррозионостойкими являются оксидно-полимерные покрытия уплотненные эпоксидной смолой  при температуре испытания 390 С. Также для этого сплава ОП, ОПП, полученные на основе электролита №2 при температуре испытания 390С являются коррозионостойкими. 
С увеличением температуры агрессивного раствора скорость коррозии увеличивается. 
	Обобщены и проанализированы результаты исследований. По результатам исследований оксидные покрытия и композитные оксидно-полимерные покрытия могут быть рекомендованы как износостойкие и коррозионностойкие покрытия в определенных условиях. Импульсный режим позволяет формировать покрытия с гораздо меньшими энергетическими затратами. Предложена технологическая схема получения оксидных и оксидно-полимерных покрытий. 
2 Оценка полноты решений поставленных задач
Поставленные задачи за 2018 – 2020 годы выполнены в полном объеме. 
По результатам исследований опубликованы:
- в 2018 году 2 публикации, а именно: 1 публикация в материалах международного симпозиума; 1 статья в международном сборнике научно-исследовательских работ (Приложени Б);
- в 2019 году 4 публикации, а именно: 1 статья в рецензируемом зарубежном издании с ненулевым импакт-фактором, 1 статья в отечественном научном издании с ненулевым импакт - фактором, 1 публикация в международном симпозиуме, 1 статья в отечественном научном издании (Приложение Б);
- в 2020 году 2 публикации, а именно: 2 статьи в рецензируемых международных научных изданиях, индексируемых в базах данных Scopus с ненулевым импакт – фактором: «Eurasian Chemico-Technological Journal» (CiteScore 0,6; процентиль 21, Q3, с указанием индивидуального регистрационногономера проекта); Journal of Advanced Research in Dynamical and Control Systems (CiteScore 0,4; процентиль 14, Q3, с указанием индивидуального регистрационногономера проекта) (Приложение Б)
За 2018-2020 гг. по тематике проекта в рамках подготовки молодых специалистов защищены 3 магистерские диссертации и 1 диплотная работа на кафедре «Космическая техника и технологии» ЕНУ им. Л.Н. Гумилева (Приложение В). За 2018 – 2020 годы прошли производственную практику и научную стажировку 63 бакалавра и 23 магистранта (Приложение Г). 
3 Рекомендации и исходные данные по конкретному использованию результатов НИР
Результаты исследования являются основанием для разработки отечественных технологий получения многофункциональных покрытий на титане и его сплавах. Данные покрытия с различной пористостью с наполнением и без наполнения могут быть использованы для повышения качества, надежности и долговечности работы отдельных узлов деталей и агрегатов в целом, а также в сокращении стоимости при проектировании и изготовлении механизмов в космической отрасли и общем машиностроении. Исследования в данном направлении могут быть важны для получения биоактивных материалов на титановых имплантатах. В настоящее время в АО «УКТМК» ведутся работы по выпуску сплавов для изготовления изделий (имплантатов) для медицинской отрасли.  При реализации проекта получены черные покрытия на сплавах титана, которые могут быть востребованы на различных корпусах приборов, оптических приборах и др.
4 Оценка технико-экономической эффективности внедрения
По результатам проекта не предполагалось внедрение результатов исследования в производство. В виду этого оценка технико-экономической эффективности внедрения не проводилась. 
5 Оценка научно - технического уровня выполнения НИР в сравнении с лучшими достижениями в данной области
При выполнении исследований по проекту использован принципиально новый метод обработки вентильных материалов – плазменное электролитическое оксидирование. В сравнении с лучшими достижениями в данной области использован быстротекущий импульсный режим ведения процесса, что позволяет существенно снизить потребление электроэнергии. 
Исследования физико-механических свойств оксидных покрытий осуществлялись современными методами:на высокотемпературном трибометре ТНТ-S-АХ0000; бесконтактном ЗD-профилометре MICROMEASURE 3Dstation;  твердомере Виккерса KB 30S Pruftechnik GmbH.
При расчете пористости оксидных покрытий использовался планиметрический метод исследования микрофотографий поверхности покрытий, которые были получены на растровом электронном микроскопе Hitachi TM 3030 в режиме SEI при ускоряющем напряжении 15 kV с приставкой для энергодисперсионного анализа OxfordInstruments.
Рентгенофазовый анализ проводился на дифрактометре D8 ADVANCE ECO (Bruker).
	В результате реализации проекта в качестве новых материалов получены образцы с оксидными покрытиями с улучшенными физико - механическими, защитными свойствами (Приложение Д). Протокол коррозионных испытаний образцов с оксидными покрытиями приведен в Приложении Е.
Таким образом, данная работа выполнена в русле новых направлений материаловедения, на уровне лучших достижений в области модифицирования поверхности титана и его сплава и с применением современных методов исследования свойств полученных покрытий.
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ПРИЛОЖЕНИЕ Д

Фотографии образцов с оксидными покрытиями с улучшенными физико-механическими, защитными свойствами
Таблица Д. 1 – Фотографии образцов с оксидными покрытиями с улучшенными физико-механическими, защитными свойствами
	№ п/п
	Электролит
	
	

	
	
	ВТ1-0

	ВТ5


	1
	2
	3
	4

	1
	Na2HPO4.12H2O (40 г/л) + Na2B4O7.10H2O (30 г/л) + H3BO3 (22 г/л) + NH4F (10 г/л).
	[image: C:\Users\Cosmos\Desktop\Новая папка\1-ВТ-1\образец3.jpg]
	[image: C:\Users\Cosmos\Desktop\Новая папка\1-ВТ-5\образец 2.jpg]

	2
	Na2SiO3.9H2O (100 г/л) + NaOH (8 г/л) + Al2O3 (20 г/л)

	[image: C:\Users\Cosmos\Desktop\Жанат Мусановна\2-ВТ-1\образец 1.jpg]
	[image: C:\Users\Cosmos\Desktop\Жанат Мусановна\2-ВТ-5\образец 1.jpg]

	3
	Na3PO4.12H2O (70 г/л) +Al2O3 (20 г/л)
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	4
	Na3PO4.12H2O (70 г/л) +Al(OH)3 (20 г/л)
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Продолжение таблицы Д. 1
	1
	2
	3
	4

	5
	Na2HPO4.12H2O (40 г/л) + Na2B4O7.10H2O (30 г/л) + H3BO3 (22 г/л) + NH4F (10 г/л)+Al2O3 (20 г/л).
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	6
6
	Na2HPO4.12H2O (40 г/л) + Na2B4O7.10H2O (30 г/л) + H3BO3 (22 г/л) + NH4F (10 г/л)+ NaVO3 (1,0 г/л).
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	Оксидные покрытия, уплотненные в электролите: Na2HPO4.12H2O (40 г/л) + Na2B4O7.10H2O (30 г/л) + H3BO3 (22 г/л) + NH4F (10 г/л).

	ВТ1-0
	ВТ5

	Ф-32, 1слой
	Ф-32, 2 слой
	Эпоксидная смола
	Ф-32, 1слой
	Ф-32, 2 слой
	Эпоксидная смола
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	Оксидные покрытия, уплотненные электролите: Na3PO4.12H2O (70 г/л) +Al2O3 (20 г/л)
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	Оксидные покрытия, уплотненные  Na2HPO4.12H2O (40 г/л) + Na2B4O7.10H2O (30 г/л) + H3BO3 (22 г/л) + NH4F (10 г/л)+ NaVO3 (1,0 г/л).
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	В 2018 году было получено 7 партий образцов с оксидным покрытием по 8 образцов в каждой партии.
В 2019 году было получено 7 партий образцов с оксидным покрытием по 8 образцов в каждой партии.
В 2020 году было получено 12 партий образцов с оксидным покрытием по 6 образцов в каждой партии.
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Протокол испытаний № 3
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Сплав ВТ1-0 , Ткор.=390С
Электролит 1	ОП	ОПП-ЭС	ОПП-Ф-32          1 слой	ОПП-Ф-32           2 слоя	2.36	0.45	0.87000000000000188	0.65000000000000224	Электролит 2	ОП	ОПП-ЭС	ОПП-Ф-32          1 слой	ОПП-Ф-32           2 слоя	0.92	0.18000000000000024	0.17	2.500000000000005E-2	Электролит 3	ОП	ОПП-ЭС	ОПП-Ф-32          1 слой	ОПП-Ф-32           2 слоя	2.4699999999999998	0.12000000000000002	2.3899999999999997	2.15	Вид поктрытий

K –m, г/м2·ч


Сплав ВТ1-0, Ткор.=750С
Электролит 1	ОП	ОПП-ЭС	ОПП-Ф-32          1 слой	ОПП-Ф-32           2 слоя	21.18	2.06	6.1899999999999995	3.8299999999999987	Электролит 2	ОП	ОПП-ЭС	ОПП-Ф-32          1 слой	ОПП-Ф-32           2 слоя	8.31	1.61	4.96	4.09	Электролит 3	ОП	ОПП-ЭС	ОПП-Ф-32          1 слой	ОПП-Ф-32           2 слоя	45.64	0.60000000000000064	11.92	6.24	Вид покрытий

K –m, г/м2·ч

Сплав ВТ5 , Ткор.=390С 
Электролит 1	ОП	ОПП-ЭС	ОПП-Ф-32          1 слой	ОПП-Ф-32           2 слоя	67.940000000000026	4.53	45.33	41.33	Электролит 2	ОП	ОПП-ЭС	ОПП-Ф-32          1 слой	ОПП-Ф-32           2 слоя	1.6500000000000001	0.8	2.1	1.0900000000000001	Электролит 3	ОП	ОПП-ЭС	ОПП-Ф-32          1 слой	ОПП-Ф-32           2 слоя	80.8	0.8	30.86	6.2	Вид поктрытий

K –m, г/м2·ч






Сплав ВТ5 , Ткор.=750С 
Электролит 1	ОП	ОПП-ЭС	ОПП-Ф-32          1 слой	ОПП-Ф-32           2 слоя	106.7	67.010000000000005	90.89	49.52	Электролит 2	ОП	ОПП-ЭС	ОПП-Ф-32          1 слой	ОПП-Ф-32           2 слоя	8.9700000000000006	1.5	8.8800000000000008	6.31	Электролит 3	ОП	ОПП-ЭС	ОПП-Ф-32          1 слой	ОПП-Ф-32           2 слоя	201.26999999999998	25.2	84.740000000000023	82	Вид поктрытий

K –m, г/м2·ч


212.22	125.48	49.339999999999996	46.04	53.879999999999995	50.230000000000011	44.016000000000005	212.22	125.48	49.339999999999996	46.04	53.879999999999995	50.230000000000011	44.016000000000005	Без покрытия	1	2	3	4	5	6	1217.5	270.5888888888889	79.988888888888042	126.78888888888804	101.73333333333331	166.48888888889084	100.62222222222221	

191.035	38.25	101.05	50.04	80.319999999999993	32.36	36.58	191.035	38.25	101.05	50.04	80.319999999999993	32.36	36.58	Без покрытия 	1	2	3	4	5	6	925	155	484.66666670000001	233.7777778	307.11111109999899	148.58750000000001	138	
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Abstract-Synthesis and characteristics of the protective coatings for titanium alloys via fast-pulsed plasma
electrolytic oxidation in alkaline solutions have been described. Obtained coatings have improved physical and
‘mechanical properties — the wear-resistance increases in 3 - 12 times higher compared to the uncovered ones.
The coefficient of friction curves reveals the absence of coating destruction. The rubbing surfaces adapt to each
other and pass into the regime of stable friction. The microhardness of the coatings is higher in 2-3 times
compared to the initial sample without coating. Morphological studies show that the porosity of the coatings is
6.2 %-12.2 %. The neutral salt spray corrosion tests at the temperature of (35 + 2)°C for 1000 hours
demonstrate that the resulting coatings are corrosion resistant.

Keywords:plasma electrolytic oxidation coatings, titanium alloys, tribological and corrosion tests; wear-
resistance, microhardness, porosity

Introduction

Due to the high specific characteristics of titanium and its alloys they are widely used in many fields of
industry and technology, especially in the aerospace area (Liitjering & Williams, 2007). However, titanium
alloys have several drawbacks - low hardness and wear-resistance. The introduction of doping elements
improves the properties of the material, but this leads to an increase in the mass of the final construction and its
prices.

In this regard, modification of the surface of titanium alloys to obtain wear-resistant protective coatings
(PC) is an urgent task. One of the most spread methods for synthesis of PC is plasma (ion) nitriding (PIN) of
titanium alloys (Ossowski et al.,, 2016; Qian et al., 2014).Such a method allows obtaining coatings that work
under friction conditions with increased fatigue strength and corrosion resistance. Simultaneously, the PIN
method significantly depends on the chemical structure of the titanium alloy. The ammonia treatment leads to
saturation with the hydrogen of the surface layer caused the development of hydrogen embrittlement. As a
result, layer with increased brittleness is formed that leads to its cracking and chipping. The PIN method also
requires a long hardening process (more than 10 hours)

One of the most promising methods for surface treatment is the plasma electrolytic oxidation (PEO) (Jin
et al.,, 2018; Ono et al., 2017; Shankar et al., 2018; Sobolev et al., 2018). This method allows significantly
change the surface of the titanium alloys and makes possible to replace traditional materials with less expensive
and non-deficient ones improving their operational properties(Mamaev et al, 2016; Nabavi et al., 2017;
Sakhnenko et al., 2018)

The obtained via PEO method coatings in electrolyte solutions exhibit high adhesion to the substrate
(Krit et al., 2018; Zhouet al., 2018), wear(Krishana et al., 2015; Ramazanova et al., 2018; Sakhnenko &
Karakurkchi, 2017; Sieber et al., 2018; Zhou et al., 2018), heat (Shtefan & Smimova, 2017), and corrosion
resistance (Dehnavi et al., 2015; Jin et al., 2018; Karabudak et al., 2017; Kumar &Muthupandi, 2019; Prasad et
al., 2017; Roknian et al., 2018). Moreover, synthesized PC are characterized by different porosity (Aliasghari et
al,, 2016; Koshuro et al., 2016; Li et al., 2013; Shi & Li, 2016b), that could be used as bioactive layer in
titanium, magnesium and their alloys(Koshuro et al., 2016; Mamaev et al., 2016; Mamayev et al., 2018; Shi &
Li, 2016a). The high-energy exposure leads to the formation of the layers including both elements of the
oxidized metal and electrolyte elements in their composition (Rudnev et al., 2018; Sakhnenko et al., 2018). In
addition, PEO method is environmentally friendly in comparison with the traditional anodizing method, where
acidic electrolyte solutions are widely used (Clyne & Troughton, 2019). Simultaneously, the PEO process can be
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carried out using stationary and slowly changing energy influences, which limits the widespread use of the
method due to the large electric energy consumption. For solving this problem the fast-pulsed PEO regime is
used, where the voltage change rate reaches 108 V/s and the current density is 600 A/dm’(Mamaev et al., 2017).
This mode allows forming coatings with much lower energy costs

As usual, the studies concerning the PC obtained by the PEO method omit wear-resistance properties.
Most of the authors consider that PC with improved microhardness is also wear-resistant(Mamaev et al., 2017)
However, such a statement is fair not in all cases and sometimes the microhardness is not correlating to the
wear-resistance. In this regard, the main goal of the work was to obtain PC with improved physical and
‘mechanical properties on titanium alloys via a fast-pulsed PEO method and to investigate its microhardness,
wear-resistance, and porosity.

materials and methods
Materials

Surface modification has been carried out using the Grade2 and Grade6 alloys (maid in Russia according
to the GOST 19807-91 “Titanium and wrought titanium alloys™). Samples have a rectangular shape with a

thickness of 3 mm and size 20x40 mm and 15x40 mm. The alloy compositions are presented in Table 1

Table 1. Initial samples composition

Sample Mass fraction, %

Ti Al v Mo r Si Fe o H N C Other
Grade2 base - - - - 0.10 | 0.25 | 0.20 | 0.010 [ 0.04 | 0.07 0.30
Grade6 base 4562 | 12 | 0.8 |030]0.12|0.300.20 | 0.015 | 0.05 | 0.10 0.30

To remove irregularities and scratches, samples were ground mechanically before coating. For this
purpose, an abrasive material with different abrasive grain sizes (from 50 — 63 jum to 20 — 28 um) has been used.
The grinding contimued on wheels made of cotton calico fabric using GOI paste with an abrasive capacity of § -

17 microns. Samples were treated by ethyl alcohol to degrease the surface and remove organic impurities and
were dried at room temperature.

Samples Coating by PEO Method

For the synthesis of coatings two-electrode electrochemical cell has been used (Scheme 1). The cell
consists of a bath, a counter stainless steel electrode, and a titanium alloy sample as a working electrode. The
surface of the counter electrode is 50 times higher than the working electrode. As a power source, a thyristor-
type switched-mode power supply “Corundum M” has been applied. It generates alternating positive and
negative trapezoidal shaping voltage pulses

®

Scheme 1. Two-clectrode clectrochemical cell for
coating synthesis: 1 - switched-mode power supply; 2 -
clectrochemical bath with a water-cooling jacket; 3 -
counter clectrode (cathode); 4 titanium sample
(anode); 5 —water; 6—air; 7 - air bubbles for solution
mixing.

The PEO process was conducting at following conditions: duration of the anode current pulse
250 + 25 ps, cathode current pulse duration 5+ 0.5 ms, pause between anodic and cathodic current pulses
250 +25 pis, pulses repetition rate 50 =0.5 Hz, voltage within 360— 365 V, current density within 110 —
114 A/dn, PEO duration 600 sec, for electrolyte mixing compressed air was used. For coating, several
electrolytes have been used:Electrolyte 1 — Na,HPO, (40 g/l), Na;B,0; (30 g/l), H;BO; (22 ¢/l), NELF
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(10 g/l);Electrolyte 2 — Na,HPO, (40 g/l), Na;BiO,(30 g/l), H;BO; (22 g/l), NELF (10 &/l), ALO; (20 g/l);
Electrolyte 3 —Na;HPO, (40 /1), NayB105 (30 g/l), HsBO; (22 g/l), NELF (10 g/1), NaVO; (1.0 /1)

Coating Characterization

The surface microhardness of the synthesized coatings was studied on a Vickers KB 30SPruftechnik
GmbH hardness testing machine with a load of 200 g. Tribological studies of the coating’s wear-resistance were
carried out on PC-Operated High-Temperature Tribometer THT-S-AX0000 with a BK alloy ball indenter with a
diameter of 3 mm at load 1N, linear speed 4 cm/s, the temperature of 25 °C, air humidity 50 %, track radius
3 mm, and 1000 number of revolutions.

The wear-resistance was assessed by the track depth area, which was measured using a non-contact
profilometer “Micro Measure 3D station” that could be used for displaying a three-dimensional surface image
and automatic calculation of the track depth area. To increase the reflective properties of the surface, a thin layer
of aluminum 50 - 60 nm thick was sprayed onto the samples

Microphotographs were taken using SEM/EDX (Hitachi TM3030 Plus) instrument in SEI mode at an
accelerating voltage of 15kV. The thickness of coatings was determined on a QNix® 1500 thickness gauge.
The porosity, shape, and pore size distribution were analyzed using SEM imagines

The corrosion resistance of coated samples was carried out under the influence of neutral salt spray at (35
+2) °C for 1000 hours in an Ascott CC 450 chamber. Coated samples were placed in the chamber at a distance
of at least 20 mm from each other, not less than 100 mm from the sidewalls, and not less than 200 mm from the
bottom of the chamber and kept at (35 + 2) °C in a continuously sprayed NaCl solution with concentration (50 +
5) g/dm’. The pH of the solution was 6.5-7.2 and the condensate volume was 1.2 - 1.5 cm’h for 24. The
changes of the coating’s morphology were determined by visual inspection after 2, 24, 96, 294, 460, 720, and
1000h of testing. For this purpose, samples were removed from the chamber, washed with water from brine and
dried with filter paper. The corrosion level was assessed by the color-changing, and spots appearance

Results

Coatings Synthesis and Characteristics
Using the PEO method coatings with a thickness of 19 - 24.5 um have been obtained. EDX analysis

shows that the basic elements of PC are oxygen and titanium. Moreover, boron, phosphor, fluorine, aluminum,
and sodium — additional elements that were found in the coatings (Table 2).

Table 2. Coatings composition (at. %) obtained by PEO method on titanium alloys Grade2 and Grade6™

Electrolyte [¢) Ti B P F Na Al
1 68.44 21.05 4.82 282 144 143 -
2 63.84 27.47 4.75 242 0.5 0.42 0.6
3 64.99 21.7 5.64 4.31 138 1.98 -
1 66.29 11.41 11.78 3.79 18 3.82 111
2 65.84 20.79 5.61 322 121 1.63 170
3* 67.77 15.96 7.88 3.46 122 3.06 0.65

SEM images reveal that using Electrolyte 1 during the PEO method leads to the formation of the many
small pores and several with a large pore diameter (Fig. 1 a, d). The average pores diameter is 0.4 pm and has a
rounded shape (Table 3).The obtained results demonstrate that at introducing the aluminum oxide (Electrolyte 2)
into the Electrolyte 1, the porosity and average pore diameter of the coatings as on Grade2 as well as on Grade6
alloy increases (Fig. 1 b, e; Table 3). Also, the pores are relatively evenly spread over the entire surface of the
samples. The number of pores with large diameters predominates compared to coatings obtained in Electrolyte
1. The introduction of sodium metavanadate also leads to the rising of the porosity of the coatings on both types
of alloys in comparison with Electrolyte 1 (Table 3).

Table 3. Surface porosity of the coatings

Electrolyte Porosity, AS % Poresamounton 1¥10° cm’ | Average pores diameter, um
Grade2 Grade6 Grade2 Grade6 Grade2 Grade6
1 62 67 87 104 04 04
2 113 122 7.0 7.8 0.7 0.6
3 75 77 62 113 05 03
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®

Figure 1. SEM images of the PC on Grade2 (a-c) and Grade6 (d-f) samples in the Electrolytes 1 (a, d), 2 (b, )
and 3 (c, d).

It is well known, that pores are formed at the burning site of a microarc (Shankar et al., 2018). At the
fast-pulsed PEO the burning time of the microarc depends on the duration of the anode current pulse.
Microdischarge occurs during the dielectric breakdown of weak sites of the coating. Consequently, with the
increasing of the coating thickness, the size of microdischarges rises at decreasing their number. This leads to
the formation of pores of large diameters. Long-time PEO process at such conditions leads to the increase of the
coating thickness and previously formed pores are “healing”. Such phenomena appear also since the synthesis of
the coating occurs not only along the bottom but also inside the pores, which leads to a decrease of the pore
diameter or its complete disappearing. Figure 1 also demonstrates that such methods exclude the formation of
pores in the form of “volcano craters”, which are observed when using stationary modes of the microplasma
treatment process (Ayday, 2018).

Coatings Microhardness

Obtained experimental data showed that micrihardness of the investigated samples is higher comparing
to the initial samples (Table 4). The highest microhardness value on the Grade2 sample was obtained in
Electrolyte 2 that is 3 times more comparing to the initial sample. On Grade6 alloy, the greatest increase in
microhardness was obtained in Electrolyte 1, which is a 2-fold increase in comparison with the initial sample
without coating. The difference in the properties of coatings on titanium alloys Grade2 and Grade6 could be
explained by their different physicochemical characteristics. It is known that under the same conditions different
coatings can be formed due to the different compositions (alloying additives) of initial samples (Mamaev et al.,
2017).

Tribological Performance

During tribological tests of the initial and coated titanium samples 3D images with a track (Fig. 2),
curves of the friction coefficient (Fig. 3), and data on the areas of the wear tracks (Table 5) have been obtained.
Figure 2 demonstrates 3D images of the surface with a track of the initial and coated Grade2 sample that was
obtained in Electrolyte 1 and 2.According to the obtained 3D images, the depth of the track of the uncoated
sample significantly exceeds the depth of the tracks of coated ones; therefore, the wear-resistance of samples
with coatings is increasing.

Table 4. The microhardness (HV) of the coatings obtained on titanjum alloys Grade2 and Grade6

Electrolyte Grade2 Grade6
1 622877 | 790.2%262.5
2 7928 £256.8 | 516.7= 1045
3 5215+119.5 | 585+748
withoutcoating | 237.5£22.7 | 374.5%33.4
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Figure 2. 3D images of the surfaces with track of initial (a) and coated Grade2 sample that obtained in Electrolyte 1 (b) and
2().

The curves of the friction coefficients (Fig. 3) show that there are zones of running-in of the tribosystem,
where friction surfaces adapt to each other. Figure 3 also demonstrates those stages, which are characterized by
stable friction conditions and an almost constant and relatively low wear rate. A sharp change in the coefficient
of friction and, consequently, of the destruction of the coating does not occur. The coatings are mot destroyed or
scuffed to the ground under the given test conditions The analysis of the obtained tracks was performed using
the Mountains Map Universal v.2.0.13 computer program. The average value track depth areas for an uncoated
Grade? titanium alloy is 1217.5 % 57.8 um’, and for an uncoated Grade6 — 925.0 % 60.2 ym’. For coatings
obtained in various electrolytes, the data of the area of the depths of the tracks are shown in Table 5.

@ ®)

Figure 3. The curves of the friction cocfficients of the Grade2 (a) and Grade6 (b) obtained in Electrolytes 1,2, and 3.

Table 5. The track depth areas values (um?) for Grade2 and Grade6 alloys coated in electrolytes.
Electrolyte 1 Electrolyte 2 Electrolyte 3
Grade2 Grade6 Grade2 Grade6 Grade2 Grade6
270.6+1354 155.0+38.3 101.7 +53.9 307.1£80.3 166.5 +50.2 148.6 +32.3

As can be seenfrom table 5, the coatings obtained on Grade2 and Grade6 alloys are characterized by high
wear-resistance compared to the uncoated sample. The tribological testing of Grade2 coatings obtained in
Electrolyte 2 demonstrates its increasing in 12 times compared to the initial sample. In Electrolytes 1 and 3 these
values are raising in 4.5 and 7.3 times respectively, compared with the uncoated sample. Coatings on Grade6
alloy formed in Electrolytes 1 and 3 have higher wear-resistance compared to the uncoated sample in 6 times.

Due to the possible influence of the alloying additives of the Grade2 and Grade6 samples, the last one
has a lower value of the wear-resistance of coatings synthesized in Electrolyte 2. A distinctive feature of the
formation of coatings on Grade2 and Grade6 alloys in Electrolyte3 is that the introduction of sodium
metavanadate leads to the formation of black coatings that is an urgent problem for some branch of industries.
Additionally, the corrosion tests of coated samples under neutral salt spray (NaCl concentration 50 g/l, pH 6.5 -
7.2) show that corrosion damage was absent on all samples.
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Discussion

As the PEO mode as well as the electrolyte type influence the characteristics of the coating. Used fast-
pulsed PEO method allows forming a coating with much lower energy costs (Mamaev et al., 2016; Mamayev et
al., 2018). Moreover, the duration of the anode current pulse has a significant effect on the quality of the
coating(Koshuro et al, 2016). The PEO process at anode pulse durations of 250 ps with a frequency of 50 Hz
leads to the occurring of the microplasma discharges within a short period. Such condition does not lead to the
strong overheating of both the near-electrode layer of the electrolyte and the the aluminum base itself and heat is
removed back to the solution.

Consider the reactions that occur on the surface of the working electrode in Electrolyte 1. It is well
known that in the initial period of electrolysis, a thin metal oxide barrier layer forms on the surface:

Ti — 48 > Ti** (1)

Ti%* 4 40H™ - Ti(OH), @
¢

Ti(0H), - Ti0, L +2H,0 ©)

Tnside the barrier layer, oxygen and metal ions migrate towards each other, and oxide forms near the
bottom of the pores. If the electric field from the external power source is higher than the electric strength of the
barrier layer, then breakdown occurs (microplasma discharge). Microplasma discharges lead to the local melting
of the metal base, which can be released into the solution by the microarc process, where part of it is hydrated,
and partly remains in ionic form in solution. Hydrated metal ions under the influence of high-temperature
transfer into oxides and embed in the coating.

The alkali metal phosphate forms phosphate ions according to the reaction:

2HPOZ™ + 2e - 2P0}~ +H, “

In this case, the concentration of anions in the pores of the oxide layer is higher than in the solution near
it. Under the influence of high temperatures, the resulting phosphate anions can be incorporated into the coating
as P,0s, which leads to an increase in the hardness of the coating.

At microplasma discharges, borates form solid and heat-resistant boroxides compounds on the surface of
the sample.

NayB,0, 5 2B,05 + Nay0 ®)
Moreover, high voltage and temperature in the area of microplasma discharges can lead to the formation of solid
and heat-resistant organoboron compounds.

The existing fluorine ions in solution can play a dual role. They can etch the oxide layer at the bottom of
the synthesized pores and, consequently, influence on increasing of the coating thickness deep into the material
At the same time, fluorine fons can form sparingly soluble titanium fluoride compounds like hexafluorotitanates,
which could form oxofluorides at high temperatures

The same processes will occur on the surface of the working electrode using Electrolytes 2 and 3, except
the influence of the aluminum oxide powder (Electrolyte 2) and sodium metavanadate (Electrolyte 3). In the
case of Electrolyte 2 powder material under the influence of electric field transports to the surface of the sample.
This phenomenon is described as arc electrophoresis(Suminov et al., 2005) and the coating is formed in
electrolytes — suspensions model, according to which powder particles are deposited on the surface and
embedded in it (Bai, Gao, Wang, Ma, & Lee, 2016; Borisov et al., 2016). In Electrolyte 3 sodium metavanadate
provides the black color of the samples due to the introduction of vanadium oxide into the coating under the
influence of high temperatures during microarc discharge.

Conclusion

Protective coatings with improved physicomechanical properties were obtained via a fast-pulsed PEO
method. The thickness of the synthesized PC is 19.0 - 24.5 um and, according to the EDX analysis, contains
elements as of an oxidized material as well as of electrolyte solution. The porosity of the formed coatings is in
the range of 6.2 - 11.3%.

The microhardness of the samples with PC is higher than of the initial ones — on the Grade2 alloy it
increases in 2.1 - 3.3 times and on Grade6 alloy — 1.5 - 2.1 times. Tribological testing showed that coatings have
high wear-resistance and increase on Grade2 alloy by 4.5 - 11.9 times and on Grade6 alloy by 3 - 7.3 times
comparing with uncovered samples. Analysis of the curves of the friction coefficients showed that the
destruction of the coatings does not occur. In addition, obtained PC are corrosion resistant.
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I/Icc.ne,aona.ﬂne mponecca MOﬂHd’ﬂuﬂpOBaHHﬂ TATAHA U €ro CIUJIaBOB ILJIA3MEHHO-
BJIEKTPOJIUTUICCKUM OKCHAMPOBaHUEM

Annoranus: COBPCMCHHOC PASBHTHC KOCMHYCCKOI TCXHUKH 3aBUCHT OT YPOBHH 9DQCKTHBHOCTH
HMCIOJIL3YCMBIX MaTCPUasion. [1pu 910M GOJILILYIO PO HIPACT yMCIHC MOAMDHIUPOBATL M BICAPATL
HOCCAHUC JOCTIKCHHA HAyKu. VICXOAs M3 9TOO, B CTATHC OCBCLICH MCTO MOAM(HIMPOBAHUA
THTAHA M CI'O CIJIABOB C MCIOJIb30BAHMCM 1LIA3MCHHOI'O 3JICKTPOJIMTHHYCCKOIO OKCHMJMPOBAHUH.
TT0J1y YCHHOC OKCHIHOC LOKPBITHC 00JIa1aCT BBICOKOH a/II'C3UCH K 1I0/UI0XKKC, M3HOCOCTORKOCTBIO H
BLICOKOH MUKPOTBCPAOCTBIO. BeiicHuC 1porccca B MMILyJIbCHOM PCAHKUMC 1130 1103B0J1SCT HOJLY YUTh
YBCUMUCHUC MZHOCOCTOMKOCTH UOKPbITHA B 12 pas, MUKPOTBCpAOCTH B 3.3 Dasa 110 CPABHCHHUIO €
UCXO/HBIM MATCDHAIOM.

KuioueBbie ciioBa: 1J1a3MCHHO-3JICK TPOJIMTUHCCKOC OKCHJIMDOBAHUC, OKCHIHOC HOKPbITHC,
Tpﬂ60ilOl‘H'—lCCKHC HCIIbITAHUA, MOAHQ)MLLHPOBS.HKC THUTAHA, JICKTPOJUTHICCKOC OKCHIHUPOBaHHC.

DO https://doi.org/10.32523/2616-7263-2019-127-2-64-69

Beepenne. Turan u Cro ClUIABLI LIMPOKO UCLOJIL3YIOTCH B PAKCTOCTPOCIUM M KOCMUYCCKOMH
TCXHHKC, BHCIDHIOTCA B KOHCTPYKIMIO OOBIYHBIX, JIO3BYKOBBIX, CAMOJICTOB, TAK KAK BbICOKAA
sbdekruBHOCTL JOGOIO JICTATC/IBHOIO AlllAPaTa OIPCACIACTCH 1IPCXAKJIC BCCIO CHHMKCHUCM CLO
MacChl I[PH COXPAHCHMM BCCX OCTAJIBHBIX BBICOKMX KAUCCTB:  JOJI'OBCYHOCTH, HAJCHKHOCTH,
sxoHoMuuHOCTH. OJHAKO MCIOJIB3YCMBIC B KAYCCTBC KOHCTPYKIMOHHBIX MATCPHAJIOB THTAH U CIO
CluIaBbl 06/181a10T OIPAHHYCHHBIM KOMIUICKCOM CBOMCTB, YTO HC 1I03BOJIACT MCIOJB30BATL HX I
CO3JAIME UCPCHCKTUBILIX M3JACHMH M MOJCPUM3anuy cynicernyomux.  Bsejeume serupyomux
J106ABOK 3HAYHTCIIBHO yILy 4IIACT (PU3HKO-MCXAHUHCCKHUC CBOACTBA MATCPUHAJIA, OLHAKO 910 IPHBOJIUT
K yBCJAMUYCHMIO MACCHI KOHCTPYKUMM M yuopoxanmio msacimii [1-2].  Kpome roro, noiyuacmbic
KOMIIOBUITMOHHBIC MATCPHAJIBI Y3KODYHKIHOHAJIbHbI.

B cB#3H € 9TUM HPCACTABJIHCT MHTCPCC 1IPOLCCC MOJAM(UIMPOBAHMI LOBCPXHOCTH MaTCpHAJIa
¢ LEILIO yiydIICHHs Cr0 (hUIMKO-MCXAlMHCCKMX XapakicpucTuk. B nacroguee spems jyis
0OpABGOTKH 1OBCPXHOCTH BCHTHJIBHBIX MCTAJUIOB IIMPOKO HCLOJUB3YCTCH MCTOJ  INIA3MCHHOLO
suckrposmTHCcekoro oxenpuposanns (I190) [3-9].

Xapaxrcpuoii ocobennoctbio 1190 mpimeres yuacrue B upouceee (OPMUPOBAHMA HOKPHITHA
LOBCDXHOCTHBIX ~MMKDODA3Ds/(0B, OKASBIBAIOUMX BCCbMA CYIICCTBCHHOC M ClCHM(HUCCKOC
Bo3zIcicTBUC HA (POPMUPYIONICCCH HOKPBITUC.

I1oJLy 4YCHHBIC 1IPH MUKPOILIA3MCHHOi1 06PabOTKC B PACTBOPAX BJICKTPOIUTOB OKCH/IHBIC IIOKPbITHH
061aJIaI0T  BBICOKOH aJI'C3MCH K 1OMJIOKKC, KOPPOSHOHHOMH CTOHKOCTBIO, U3HOCOCTOHKOCTDIO,
JKAPOIPOUHBIMI, TCPMOCTOlKUMY cpoficrsamu [10-13]. Meroj, aBisicres SKONOIHUCCKH HHCTBIM B
CPABHCHHUH C TPAMUHOHHBIM MCTOIOM AHOJMPOBAHUH.

Oupaxo upy peaimsamuu tpouccca 190 uiM MHKPO/IyIroBOIO OKCHAMPOBAHMH, OCYIICCTBIIACMON
¢ WCLOJIL3OBAIMCM CTAIMONADILIX M MCMJICILIO MCISIOUMXCs SICPICTHYCCKUX  BOBJCHCTBU,
CylLICCTBYCT IPOGJICMA HIHPOKOIO IPAKTUHCCKOIO HeNob30Batng Mcrota. Tocicuuce casano ¢ oM,
YIO 1IpH PCAJMBALMM [POLCCCA 1PH CTAIMOHADHBIX PCHKHMMAX LPoMcxout GoibIIOC 10TPCOICHIC
SIICKTPOSHCPIHH. [[PUMCHCHHC KOPOTKO-UMILYJIbCHOI'O DCKMMA PCIIACT Pl IPODJICM:  HO3BOJMT
SHAYMTCIBHO YJydlHTh KAYCCTBO 1OJYHACMbIX OKCHIHBIX HOKDBITHIL, 1103B0J1ACT (POPMHPOBATH
LIOKPBITHH C I'ODA3J0 MCHbBIUMMH SHCDICTHHYCCKHMM 3arparamu. B csasu ¢ arum passuruc
H UPOBCACHMC HCC/ICHOBAHME 1LIOJIYHCHUSA MHOIO(YHKIHOHANbHBIX UOKPbITuii Mcrogom I1D0 s
IHCPIOCOCPCIAIONICM PCAKUMC HBJIACTCS AKTYaIbHOM 3a/la4Cil.
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Lcibio JaHHON PafoThl  ABJIACICH UOJYYCHMC OKCMMAHBIX UOKDBITHH HA TUTAHC M CLO
CIJIABAX MCTOJOM ILJIA3MCHHOI'O 3JICKTPOJIMTUHUCCKOIO OKCUAMPOBAHUA M MCCJIC/IOBAHHC UX (DUSHKO-
MCXaHHHYCCKUX CBOHCTB.

1. OcHoBHasi 9yacTb. s IPOBCACHHSA MCCIICAOBAHMA MOAMMUINPOBAKMHA IIOBCPXHOCTH THTAHA
M CI'O CIIABA MCIIOJIL30BAIACH YCTAHOBKA, COCTOSIAS U3 JBYXIJICKTPOAHON JICKTPOXMMHU'ICCKOH
AYCHKHM M MCTOUHUKA IIHTAHUA.

Suciika cOCTOMT U3 BAHHDBI, BCLOMOIATC/ILHOIO JICKTPOJa u3 "Mapki Hepxkascouiciic” crajim u
pabouero snexrpoga — obpasua Merania. IloBepxHocTh BCHOMOraTeNnbHOTO 371€KTpoaa B 50 pas
HPCBBILIAJIA LOBCPXHOCTD Pabo4cro JICKTpoia. B KadcerBe MCTOYHMKA UHTAHUA MCIIOJIB30BAJICH
HMILYJILCHLIH ucTounuK uranus «Kopyuy M0O» rtupucropioro thia. Merounnk unramus «Kopyig
MO» HC CCPMIHOIO 1IPOM3BOJACTBA 103BOJSCT (POPMUPOBATH HCPCAYIOUMCCH 1OJIOXKUTC/IbHBIC U
OTPULATCIILHBIC MMILY/IbChl HAIPSKCHUA TPALCHUCBUHON (opMbL.  [Ipy 1IPUMCHCHMM MMILYJILCOB
TaKoil GOPMLI 1IPOUCXOUT MAKCUMAJILIO 1OJLUIOC MCIOJIL30BAIKMC HOAABACMOI DIICPIUM, IDH ITOM
JUIMTCIBHOCTD 11ay3bl MC2K/Y MMILYJIbCAMHU JIOCTATOYHA, Y4TO0bI HC LIPOMCXO/MJI CHJIbHBI 11CPCIPCB
HPUBJICKTPOHOLIO CJIOH.

ToxXHUYCCKHC JAHHBIC GJIOKA IUTAHUA CJIC/LYIOLIKC:

1 BhIXOJHOC HAIPHKCHUC - HMILYJIBCHOC JByXLouspHoc, yacrora (50 +0,5) I'u.

2 Besmumua HMITYJibCa HOJOXKHTCIBHOIO HalpsizkeHust - (600 £ 60) B.

3 Boymmuuna uMiLysibca 1OJI0XKHTC/IBHOIO ToKa - (800 £ 80) A.

4 JTinrCitbHOCT MMILYJICA 1I0JIO?KHTCIILHOLO ToKa - (250 £ 25) MKce.

5 Beamumua uMiry/ibca OTPHIATC/IBHOIO HapsikeHust - (300 £ 30) B.

6 Bestuuna MMILyJIbca OTPULATC/ILHOIO ToKa - (44 2= 4)A.

7 JLMTC/IbHOCTD MMILYJIbCA OTPHIATCIBHOLO ToKa - (5 4 0,5) Mc.

8 Mounoctb, norpebisicMmas o ceru, He upessimact 9 kB ® A.

CrpykrypHas cxeMa 6J10Ka LIMTaHUs 1IPC/CTAB/ICHA HA PUCYHKC 2.

Yesosust BejcHust npouccca [190: JyTcibHOCTD AHOJUHOIO MMILy/ibca Toka - 250 =25 MKc;
JUIMTCIILIOCTDL MMILYJILCA KATOMIOrO ToKa - 5 £ 0,5 MC; 4acrora CJICAOBAIMS ALOMILIX M KATOILIX
umuyasineos - 50 £ 0,5 [, naupsikenuc B upeuciax 350-365 B, 1uorHocrs 1oka B upcyciax 110-114
A/pm 2

B KauceTBe JCKTPOJIMTOB HCLOJIL30BAIMCL LICJIOHILIC PACTBOPLI DJICKTPOJATOB, COACPHKAILMX:

"

1-narpuii  docopHoKuCblil  3-3amciucHEbIA 12 BOjHbBIA, I'MJIPOOKMCH AJUOMHHHH, 2-HATPHiL
docdopHoKuCIbIL ABY3aMCIICHHBI, HATPUil TCTPAGOPHOKMCIIbLA, aMMoHuit (dropucrbli, Kuciora
6opuasn, OKHCL aJIOMUIIN.

UceicioBanue 1HOBCPXHOCTHOM MUKPOTBCPAOCTH OKCHJHbBIX LOKDBITHH HA THTAHC M CI'O CILIABC
nposojuian Ha Teepaomcpe BuxxepcarKB 30SPruftcchnikGmbH. Msmepenne MuKpoOTBCpAOCTH
00pasios ¢ LLOKPHITUCM 1POoBOAMIM 1pu Harpyske 200 r.

Ms1ococTofikoeTh  OLCIMBAJIM 110 IUIOI@M  TPCKA, KOTOPYIO M3IMCPSUIM C  IIPUMCICIIMCM
6cckonrakTHoro 3D-1podusiomerpa MICROMEASURE 3Dstation. Ha upoduiiomerpe 1ostydasiu
TPCXMCPHOC M300DaXKCHUC 1IOBCPXHOCTH U ABTOMATHYCCKOC BbIYMCICHHC 1Lji0nay rpeka. [lepes
MCCJIC/IOBAHUCM 06PA3LOB HA JAHHOM 1IPOQHIOMCTPC Ha 00PA3IbL 1I0CJIC HCIBITAHKA Ha TPHOOMCTDC
HAIIbLIAIM TOHKME CJIOH asuoMuHUA TOJIMHOMA 50-60 HM s HOBBIICHHUS OTPAXKATC/IbHBIX CBOHCTB
1IOBCPXHOCTH.

ToJiHy OKCHJHOIO 1IOKDbITUH oupcuc/suin Ha rosuuuHomepe QuaNix-1500 ¢ uudposoit
HMHJICKCAIIUCH 110Ka3aTCIICH. i

B jsranuoit pabore upu mouudunuposannu uoscpxtocru ciiasos turana BT1-0 u BT5 usyucuo
BIMAHUC ObICTPOTCKYIMX UMILyJIbCHbIX Boziciicrsuil 190, Jaunbiii pexKuM 1103B0JIHCT 1Oy HaTH
IUIOTHBIC 1IOKPBITHH C BBICOKHMM MCXaHHHYCCKMMU csoiicrsamu. Peasmsauns upouccca 1190 npu
MAJILIX 3UAYCHUAX JWIMTCILIOCTH ALOMION0 HMIlyJLea - 250 MKC - LDUBOJUT K BOBLMKIIOBCIIMIO
MUKDOJLYI'OBbIX Pa3pP#A0B B TCUCHUC KOPOTKOIO 1icpHoia Bpemctu. IIpu arom na obpabarbisacMom
MaTcpualc obpasyloTed OKCHHBIC 3CPHa MaJibix pasMcpoB. O6pasyiomuiics 110BCPXHOCTHBI CJIO0H
ABJISICTCs PAGOUMM, T.C.  MCKJIOYACTCH JOUOJIHUTC/IbHAS OLCPAlUs - MCXaHM4YCCKad 00paborka
nosepxuocty uumgosanucM.  [IPUMCHCHHMC JAHHOIO PCXKMMA 1I03BOJISCT CYLICCTBCHHO CHUBMTb
HOTPCOIICHUC DIICKTPOIHCPI'MH.
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CrpykTypa o6Gpasosanus OKCHAHOIO LOKpbITHs, dopmupycmoro s ipouccce ob6paborku 1190,
LIPCACTABJISICTCH B HCCKOBKHX 1IOCJ/ICUOBATCILHBIX CTA/MAX:  JAMCCOLMAIMS COJICH HA HMOHBI
/I0CTaBKa MOHOB K 1IOBCPXHOCTH DJICKTPO/A; 9JICKTPOXAMU'ICCKAS PCAKIUS U COIPOBOMIAIONIMI CC
MUKPOIUIASMCHHBILI 1IPOLCCE; 06PABOBAHUC OKCHIHOI'O Ml KCPAMUUCCKOL'O HOKPhITHS; 1OC/IC/LY FOIAs
XUMUHCCKAs PCAKIMA, YAAICHHC I'a3000pasHbIX LPOLYKTOB peakuuu [11].

B Haya/bHbIi 11CPHOJL BJICKTPO/IU38 HA LIOBCPXHOCTH OOPA3YCTCH TOHKHIH CJIOH OKCHJIOB:

Ti—de > Ti*, (1)
Ti* + 40H~ — Ti(OH)y, (2)
Ti(OH )4t — TiOg | +2H50, (3)

Kucsiopojt B BHIC HOHOB LIPOHMKACT YCPC3 IWICHKY M BBI3BIBACT JAJILHCHIICC OKHCJICHHC MCTAJLIA.

B pesyinrare  MCCTHOIO  BLICOKOSICPICTHHUCCKOIO BOSJACHCTBMS 118 OBCPXIOCTH  M3C/MI
hOpMUDYIOTCH CJIOM, BKJIOYAIOLMC B CBOH COCTAB KAK 3JICMCHTBI MATDHIbI (OKCHIMDPYCMOIO
MCTALIA), TAK M JCMCHTBI JICKTposuTa [4].

B pacrsope asckrposra Ne 1, na obpasuax, 3a CHCT OCHOBBI MCTAJLIA 1POTCKAIOT PCAKIMH 1-
3. Oxcmunbic cocauncHns ¢ochopa TAKKC BXOMAT B COCTAB LOKPHITHA. |HAPOOKHMCH ANIOMUHMA
110/, BO3/CHCTBUCM BBICOKOH TCMIICPATYPbl MHUKDPOIUIASMCHHOI'O Pa3psia 1PCOOPasycrcs COIVIACHO
peakuuu:

2A1(OH)st — AlyO3 + 3Hy0, ()

M BXOJUT B COCTAB IIOKPHITHH B BHJC OKCH/IA AJIIOMUHUS.

Ha obpasiax us BT1-0 110j1y4CHbI 1UIOTHBIC PABHOMCPHBIC OKCH/HBIC HOKDBITHS CCPOI'O IBCTA
rosuunoit 15 mxm.  Ha obpasuax us BTS chopmuposarbl paBHOMCDHBIC OKCHHBIC 1OKDBITHS
KBAPICBOIO 1BCTa (OTTCHOK CCPOIO UBCTA) TOJLMHON 9,5 MKM.

B suickrposre Ne 2 na merasiiax hoOpMUPYIOTCH HOKPBITHS, COACPKAIIMC B CBOCM COCTABC OKCHIbI
MCTaJL/I OCHOBbI M KOMIIOHCHTBI 3JicKTpoJiuTa. IIponcce o6pasosaHus OKCHIHOIO LIOKDPBITHH HA
TUTAIC COLPOBOXIACTCS BLILCPACCMOTPCIILIMU YPaBlCUnavMu peakiuit 1, 2, 3.

Qocdar MEI0YHOIO MCTALIA B PC3YJILTATC Peakuun obpasyct dhochar-uoHbI, KOTOPbIC

2HPO;™ +2e — 2PO;™ — Hj, (5)
110 BO3ACHCTBUCM BLICOKMX TCMIICDATYD BXOJST B COCTAB LOKPLITHA B BuiC okenua P2 Q5. Dro
UPHUBOAMT K YBCJIMUYCHHMIO TBCPAOCTH HIOKDBITHS.
Bpicokoc HAIDAXKCHMC M DA3BUBAIOIMCCH BBICOKMC TCMIICPATYDPbl B 30HC MHKDOILUIA3MCHHBIX
Pasp#A0B UPUBOAAT K 06PA30BAIMIO TBCPALIX X TCPMOCTORKUX GOPOPIalUYCCKUX COCUMIICIINI

NagB4O7 5 2By03 + NasO, (6)

OkeuJt a/OMHHUS, HAXOUSAIMIACH B BUAC LOPOLIKA B PAcTBOPC, OYICT BHCUPSTHCH B COCIAB
nokpoirus. Ha obpasuax us BT1-0 10/1y4CHBI 1UIOTHBIC PABHOMCPHBIC OKCHIHBIC HOKPbITHS CCPOI'O
usera rouunoit 21 mxm. Ha obpasuax us BT5 1oy 4cHbl paBHOMCDPHBIC OKCHJIHBIC 1IOKPBITHSA
KBaPICBOIO 1BCTa (OTTCHOK CCPOIO UBCTA) ToJIuHOi 19,5 MK,

Uccicpiopanue  10BCPXIOCTION MMKPOTBCPAOCTH  OKCHJILIX —HOKPLITHI,  IOJIYHCIIILIX I8
TuranoBbix obpasuax mapok BT1-0 u BT-5, uposoyuim 110 meroxy Bukkepea.

Wsmepenue mukporsepocru 06pasios ¢ HOKPbITHCM 11poBouH 1upy Harpyske 200 1. Harpyska
6bL1a ojuHaKoBa s Beex obpasuos. [lo pesyibraram 6 uMCpPCHHIT MUKPOTBCPIOCTH CILIABOB 6C3
LOKPBITHHA CPCAHMC apUMMCTHYCCKMC BHAYCHMH cocraBuiu s ciwiasa BT1-0 - 2375 HV | s
ciasa BT 5 - 374,5 HV.

Hauboubuias muxporscpuocrs Ha cuutasax turana BT1-0, BT 5 uabiuogacrcst Ha OKPBITHSIX,
LOJLYYCHHBIX B 9JcKrposiure Ne 2. MuKpOTBCpAOCTh LPH 9TOM yBCIAMYMBACTCH B 3,3 pasa 10
CPaBHCHHIO ¢ 06pa3LoM 63 HOKpbiTHst M cocrasisicr 792,8 HV na ciuiase BT 1-0. Ha cusiase BT 5
MMKPOTBCPAOCTH B JAHHOM 3JIcKTposTe cocrasigct 516,7 HV, yro pacr yscauycuuc B 1,4 paza 1o
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CPaBHCHHIO C UCXOJHBIM 00pas31oM. [laHHbLH SJICKTPOIUT COUCPHKUT OKHCH AJIOMUHHAL. Buarojaps
HAJIMYMIO B PACTBOPC B3BCIICHHBIX HacTul, MHrcHeuduuupycres upoucce gopmoobpazosanus. B
pesyibrare acdekTa 3JICKTPOGOPesa TBCPUBIC HYACTHIb OKCHIA AIOMUHUS BCIPAMBAIOTCA B COCTAB
1IOKPbITHHA. TCM CcaMbIM 06pa,3yc’1'0ﬂ KOMIIOBHUTHOC HOKPBITHC, COCTOHAIICC M3 OKCHJIa THTaHa M
OKCHIA aJIIOMUIINEL. TBCP,U‘L\]C HaCTHILI OKCH/1a aJLIOMUIIHSL BCTPOCIIILIC B llOKprTHC yBoJm4uBalor
MHKPOTBCPLOCTH 06pa.3y10111,01'oc;1 KOMIIO3UTHOI'O CJIOH.

CpaBHJdTCJ[bHaﬂ X&p&KTCPHCTKKﬂ AaHHbIX Ha cluiaBax 110Ka3blBaCT, 41O lpoucce HSO
CYLICCTBCILIOC BJIMIAIIMC OKa3LniBacT lia IICJICI‘HPOB&IIILblﬁ CclyiaB Turala BTI—O, yiydiiag cro
dJHBMKO‘MCXaHM'{CCKHC CBOMCTBA. STOT AcCIlICKT Ba)XCH B 3KOHOMHYCCKOM OTHOLICHHUH, KOlj/la
l\rlD,LU/leMJ.LMpyH clian, M,MCIOILLM_[’I CTOMMOCTDL MCIILIIC, YCM JlCl‘HpOB&IUIMﬁ, 1oJry4acm Ma.'repua.u C
60JICC yILyHIICHHBIMU CBOMCTBAMM.

Uccicposanust B 06J1aCTH  MCXAHMKM  KOHTAKTHBIX B3AHMOJCHCTBUII B LIOBCPXHOCTHBIX ¥
HPUIIOBCPXHOCTHBIX CJIOAX TPy LUXCsH MaTCpHaJIOB 1I0Ka3bIBaIOT, 4T0 MarcpuaJl B YKa3aHHbIX CJIOHX
B 1Ipoiiccee TPCHUA UBMCHHACT CBOC ¢M3H‘{CCKOC COCTOHAHHC. HPOHCCC TPCHUA 1LIPCACTABIACTCH KaK
PC3YJIBTAT JIBYX B3aMMOCBS3AHHBIX LIPOLCCCOB: JICHOPMANHE KOHTAKTHPYIOUNX MHKPOHCPOBHOCTCH
18 MOJICKyJ[ﬂPHOI‘O BB&MMOACF!CTBMH MaTCpuaJIOB Ha lldTHaX CbaKTH‘{CCKOl'O KOHTaKTa. B lporuncccc
TPCHUSA poTcKacrt 1POLCCC U3HAILIMBAHUS.

UsnococrofikocTh 1LOKDbITHL, 10JIyYCHHbIX Ha ciuiase Turana BT5 (pucynok 76), Taxxkc
XapaKTCPUSYCTCA BBICOKOH MBHOCOCTOHKOCTBIO 110 CDABHCHHMIO ¢ 00pasuoM 0C3 1OKDbITHH.
Maxkcumaiibhas  usnococroiikoers Habiojacres y obpasua ¢ LOKDBITHCM, 1IOJIyYCHHOI'O B
auckrposnte 1. Hsnococrolikocrs yseauuusactes B 4 pasa 10 CPABHCHHIO C varcpuajiom 6¢3
1OKPBITUS.

CpaBHCHUC JIAHHBIX 110 M3HOCOCTOMKOCTH 1HOKPBITHIA, noJty4cuupix Ha BT1-0 u BT5 nokassisaior,
410 chOPMUPOBAHHBIC LHOKPLITHs Ha ducroM civiase BT1-0 uMcior sydnme nokasarei.

B pesyiibrare 1poBCCHHbIX SKCICPUMCHTOB GbLIH HOJIY YCHbI MBHOCOCTOMKHUC OKCUHIC HOKPBITUS
Ha THTAHC U CIO CIUIABAX MCTOJOM LIA3MCHHOIO 3JICKTDOJIMTHYCCKOIO OKCHAuposaHusi. O6pasiib
OblIM MCIBITAHDI HA MBHOCOCTONKOCTL Ha BbICOKOTCMIICpaTypHOM Tpubomerpe THT-S-AX0000. Ha
OCIIOBC 1IOJIYHCIUIILIX JAlllILIX HUBIOCOCTONKOCTL HIOKPLITHS yBCJIMHMJIACL B 12 pas 1o CpaBIICILUIO
C HCXOJHBbIM MaTrcpuaJioMm. Hpﬂ HCCJICHOBAHUM UOBCPXHOCTHOF[ MUKDPOTBCPJAOCTH OKCUJIHBIX
LOKPLITUH OLUIO HOJIyHCHO yBejmucune B 3.3 pasa 110 CPABICIHMIO ¢ HCXOMILIM MaTCPHAJIOM.
HOJIy YCHHBII MOACpHKSMpOB&ﬂHbIﬁ THTaH 1103BOJIUT YBCJIHMYUTD 3¢¢CK1'MBHOC'J'b JICTaTCJ/IIbHOI'O
alulapara 1OCPCUCTBOM CHU2KCHUS CI'O Macchl, 1IpU 9TOM COXpaHsAsd HOJI'OBCYHOCTD, HAJICXKHOCTH
U B3KOHOMM'IHOCTD.
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THTAH MeH OHBIH KOPLITIAIADLIH TUIA3MANLIK - 3JeKTPOJUTTIK OKCHATEPMEeH TYPJIeH/ipy nipouecin seprrey

Annarna: Kasipri 3amanrbl  JaMybl Fapbilll TCXHHKACHIH AcHreifine GaliaHBICTEl  THIMALICIE  naltfanaHbUIATHIH
Marcpuannap. Bysl PCTTC FBUIBIMHBIN COHFbI JKCTICTIKTCDIH TYPJICHAIPY JKOHC CHIi3y Kabineri ynkcH pen arxapaapl. Ocsrran
opafi, MAKAJIAAA THTAH MCH OHBIH KODBITIAJAPHIH IIAIMAIEIK JICKTPONATTIK OKCHATCY APKBIIBI MopnduKaIHANAY dich
6epinren.  Hormacecinge anumran OKCHATI »KabLIIIap TOCCKKC JKOTApLl aIrC3usra, TOJyra TO3IMZA] KOIIC JKOrapnl MHKPO
KaTTHUIHIKKA #e. 1190 mMmynsCTIK PeXKMMAC TPOICCTI KYPrisy Bacranks! MaTCpaiMCH CaBICTHIPFAHAA KAOBIHHBIH, TO3YFa
Tesimziiiria 12 cce, MHKPO KATTBUIBIFBIH 3.3 CCC APTTHIpYFa MYMKiHAiK Gepeni.

TyiiiH ce3mep: NIA3MAIBIK-3ICKTPONATTIK OKCHITCY, OKCHATIK by, TPHOOJNOTMSAMNBIK ChIHAY, THTAHIB! TYDJICHIIDY,
JICKTPOTHTTIK OKCHATCY.

Zh.M. Ramazanova ! , M.G. Zamalitdinova ! , M.M. Zhangabyl ?

1 JSC “National Center of Space Rescarch and Technology”, Nur-Sultan, Kazakhstan
2 L.N. Gumilyov Eurasian National University, Nur-Sultan, Kazakhsten

Investigation of the process of modifying titanium and its alloys by plasma-electrolytic oxidation

Abstract: The modern development of space technology depends on the level of cfficiency in the usc of matcrials. The
ability to modify and implement the latest achievements of science plays a big role. Starting from this, the article highlights
the method of modifying titanium and its alloys using plasma clectrolytic oxidation. The resulting oxide shell provides high
adhesion to the substrate, wear resistance and high microhardness. In the experimental mode, PEO allows to obtain an incrcase
in the wear resistance of the coating by 12 times, microhardness by 3.3 times compared with the initial result.

Keywords: plasma electrolytic oxidation, oxide coating, tribological tests, titanium modification, electrolytic oxidation.
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CIIPABKA

Hacrosiwmm noarsepskaaenm, cornacio gorosopa Ne 53 06 OpraHm3aluu
¢umnana kadenper "Kocmudeckas TexHHKa M TeXHOJIOTHH" Ha MIPOU3BOJICTBE OT
26.04.2017 rona mexy PI'TI "EBpasuiickuii HaLMOHATBHbI YHHUBEPCHTET" UMEHH
JLH. T'ymunesa u AO "HauuoHaNbHBIN LEHTP KOCMHYECKMX HMCCIeI0BAHUN U
texHonoruit" (manee AO "HLIKMUT") noa pykoBOACTBOM K.X.H., JOIEHTa
PamazanoBoit .M. B Llentpe kocMuueckoro monutopunra r. Hyp-Cynran AO
"HUKHWT" npoBoamiuch MccsenoBanisi B pamMkax MOATOTOBKH MarucTepeKux
JMCCEPTALMI M JMIUIOMHOH PaGoThl, KOTOpble ObUIM YCIEIIHO 3allMIIEHbl Ha
kapenpe "Kocmudeckas texuuka v texnonornn” EHY um. JLH. I'ymuiesa

Marucrepckue auccepraium:

I. AnamGeros A.E. Ha Temy "Vccnenosanme mporecca BIMsSHUS MJIO Ha
CBOMCTBA TOKPHITHII Ha HeTansiX M3 BEHTHJIBHBIX METalIoB, HCIIOJIB3YEeMBIX B
Kocmudeckoii texuuke" (Ipotokon Nel8 ot 2019 1.)

2. Opazanvea JILM. Ha Temy "HccrenoBanue TeXHOIOTHH TIa3MEHHO-
3JEKTPOTUTHYECKON 00paboTky setaneit kocmuueckoit Texuukn" (ITpotokon NeS3
or2019r.)

3. Xanrabeu1 M. "HcciieioBaHie CBOWCTB OKCHAHBIX CI0EB Ha CIUIABe
tutana BTS, nonydennsix noa Bossedcrsuem MHKpOIIa3sMeHHO# 06paboTkoii"
(TITpotokon Ne 3 ot 2020 r.)

Jlunnomuas pagora:

1. Kosanenko M.B. "HccnenoBanue CBOIMCTB OKCHIHBIX MOKPBITUH Ha
THTAHE M €ro  CIulaBe,  MOJIYYEHHBIX  [LIA3MEHHO-3JIEKTPOIHTHIECKHM
okcnauposanuem” (ITpotokos Ne22 ot 2020 r.)

Jexan ¢pusnko-rexHnueckoro Gaxybrer; <

EHY um. JLH. l'ymusiena pmoaaun E.E.

3apenyromnii kadeapoii "Kocmuueckas
TeXHUKA H TeXHOJI0oruu'"
EHY um. JL.H. l'ymunesa £ Epranues /I.C.
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CBenenus o NpoXoxkIeHuH IPOU3BOACTBEHHON NPAKTHKH, HAYYHOI
CTA’KUPOBKH CTY/JE€HTOB H MATHCTPAHTOB Kadeaphbl
«Kocmuueckas TeXHHKA M TeXHONOTHU» PU3HKO-TEXHHYECKOI0 (haxyabTeTa
Espasniickoro naunonansnoro ynusepenrera um. JLH. I'ymunesa

C 1enbio NoAroTOBKM KBATU(ULMPOBAHHBIX CHIELHATHCTOB /Ul KOCMUYECKOH
OTpacji, TPaKTHYECKOH HANpaBIeHHOCTH y4eGHOrO Mpoliecca, a TaKke
TIPOBCACHHUS COBMECTHBIX HAYYHBIX WCCIIE/I0BAHMII JUIS HAIMCAHMS BBITYCKHBIX
AMCCEPTALMOHHBIX  paboT B  dumane kapeapsl Ha mpomsBoactBe  AQ
«Haumonansnpiii HeHTp KOCMUYECKUX MCCICI0BAHNH U TEXHOIOM M) (namee AO
«HIKWT») B LleHTpe KOCMHYECKOTO MOHHTOPHHIA T. Hyp-Cyntan cornacHo
noroopy Ne 53 o6 oprammsanmu Quinana kadempsl Ha NPOM3BOJCTBE OT
26.04.2017 r. u Mewmopaniyma 0 B3aMMONOHUMAHHH mexay EHY um. JLH.
Fymunesa u AO «HLKWUT» npouiu [POM3BOJICTBEHHYIO NPAKTHKY W HAYYHYIO
CTaXUPOBKY 110 TeMaTHkaM «OGpaboTka 1aHHBIX JHCTAHIMOHHOTO 30HAMPOBAHHS
Bemmu»  u  «McclenoBaHUs  TONYdEHHS  OKCHAHBIX HOKPBITHH  METOOM
TUIa3MEHHOT'0 3JIEKTPOIUTHIECKOTO OKCHANPOBAHKS 110 TOIAM:

2018 r. — 20 GaxanaBpos;

2019 r. — 32 GakanaBpa 1 8 MarUCTPaHTOB;

2020 r. — 11 GakanaBpoB u 15 MarucTpaHToB.

Opranusanus u mpoBesieHye NPAKTUK M CTAKUPOBOK OCYIIECTBISIUCH TOJ
PYKOBOACTBOM K.X.H., JoueHTa  Pamasanosoit JK.M. (nauanshuk I[KM) u
MarucTpa MHPOPMAIMOHHEIX CHCTeM 3aMaluTIMHOBOH M.I. (H.c. LIKM).

Jlekan pusnko-TexHH4ecKOro hakybTeTa
EHY um. JL.H. l'ymusiena

moJuiaun E.E.

3apenyiomuii kagenpoii "Kocmudeckas
TeXHHKA H TeXHOJIOrHH'""

EHY um. JL.H. T'ymusieBa Epranues JI.C.
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YTBEPK/JAIO

r. Tomck ¥
['enepan “m qp¢krop AO MAHDJI

MMPOTOKOJI UCIIBITAH

1. Bux ucnbitannii: OnpeesneHue KOPPO3HOHHOM CTOMKOCTH 06pa
2. Cpoku npoBejeHusi uenbiTanmii: 11.10 - 18.12.2019

3. Kon4ecTBO HCNBITAHHBIX 00Pa3LOB:
O6pasupl ¢ MJIO-nokpeiTHem — 7 WT.

4. UcnbiTaTebHOE 060PY10BaHKE: KaMepa cosHoro tymaHa AscottCC 450
5. HopmaTuBHo-TexHH4eckue 10kymenThi: [OCT 9.308-85

6. Mecto nposenenust ucnbiranuii: AO MAHDJL. r.Tomck ya. Bragumupa Beicoukoro 25 cr.12

7. MeToauKa HCNbITAHHIH

KOppo3HOHHYIO CTOMKOCTH MOKPBITHII MPOBEPS/IM MCIBITAHHEM OOPa3LOB B COJNSHOM TyMaHe
npu Temneparype (35+2) °Ce Tteuenue 1000 uaco B coorerctBuu ¢ ['OCT 9.308-85,
HEUTpabHbIH COJIAHOM TymMaH.

HcnbiTaHus BbINOMHAIM CIIEAYIOUINM 00pasom:

OGpasiibl ¢ MOKPBITHSAMHM pa3Melliaid B KaMepe COISHOrO TyMaHa Ha paccTosHuM He MeHee 20
MM Jpyr OT Apyra, oT cTeHok — He menee 100 M, oT aHa kamepbl He meHee 200 mwm, u
BblAEpXKMBANM npu  Temneparype (35+2)°C B HENpepbIBHO pACMbLIIEMOM pacTBope ¢
KOHLEHTpaLKeii XJaopucToro Hatpus (50+5) r/av’. pH pactBopa B npenenax 6,5-7.2. Pacnbinenue
COJIHOTO TyMaHa OCYLIECTBIIS/IM TakuM o0pa3oM, 4To 0ObeM KOHIEHcarta 3a Bpems paboThl
kameps! B TeyeHue 244 cocrasmsin 1,2 -1,5 oM’ /uac.

H3meHeHHe COCTOSHMS MOKPBITUH OMNpeessii MyTeM BU3yaJbHOTO OCMOTpa uepes 2, 24, 96,
294, 460, 720, 1000 u 1500 yacoB ucnbiTaHuid. [ 3TOro 0Opasilibl W3BJIEKATU M3 KaMephbl,
[POMBIBATH BOJOMPOBOJAHON BOAOH OT COJSHOIO PacTBOpa M MPOCYIIMBAIH (UILTPOBATBLHOM
Gymaroii, OLEHHBAIM BHELIHMI BHJ HA HAJTMYME KOPPO3HMOHHbIX Pa3pyLIEHMH MO MOKasaTenam:

M3MEeHeHHe LBeTa, KOPPO3ns TOYKaMH U nsTHamu B cootetcTBum ¢ TOCT 9.308-85.

r.Tomck, ya. Bnaaumupa Beicoukoro, 1om 25, crp.12
M'WW.WLIVIC‘[. ru
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8. Pe3ysibTaThl HCNIBITAHHI

Buemmnuii Bua Ouenxa o
ran H3MEeHEeHHU i

HCNbITAHMIA, BHEIIHEro
Yyacel 1cle] AHoaMpoBaHHe BHIA

MOKPBITHIi

Hcexoaubie
06pasubl

bes
H3MEHeHH i

be3
H3MEHEeHMit

bes

H3MEHEeHHM

bes
H3MEHEeHHil

294

r.Tomck, yi1. Branumupa Beicoukoro, nom 25, ctp.12
www.manel.ru
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SMAH3IN

9. BeiBOABI:

1. TIpoBeaeHbl KOPPO3HOHHBIE YCKOPEHHBIE HCMbiTaHms 06pa3uos ¢ [190 — nokpeituem no FTOCT
9.308-85 B yclOBMAX BO3ACHCTBHS HEHTPANbHOrO COMSHOrO TymMaHa npu Temnepatrype 35°C B
Tevenre 1500 yacos. Konuentpauus pactsopa — 50 r/a xaopuctoro narpus, pH pactsopa 6,5-
gl

2. Koppo3uoHHBIe pa3pylleHHs OTCYTCTBYIOT.

10. Hacrosimuii 1MpOTOKOJ  pacnmpocTpaHsieTcsi TOJBKO Ha  00pasubl  NpPOAYKIHH,
NOABEPrHYThIe HCIBITAHHSIM.

HauaneHuk otzena
pa3paboOTKK MOKPHITHI U TEXHOIOTUI 2 #ﬂé /C.C. ApGy3oBa
v

R AT

r.Tomck, yn1. Bnaaumupa Beicoukoro, nom 25, ctp.12
www.manel.ru




image8.png





image9.jpeg




image10.jpeg




image11.jpeg




image12.jpeg




image13.jpeg




image14.jpeg




image15.jpeg




image16.jpeg
P2 -
. 4. 5 6 3





image17.jpeg




image18.jpeg




image19.jpeg




image20.jpeg




image21.jpeg




image22.jpeg




image23.jpeg




oleObject7.bin

image24.wmf
-

m

K


oleObject8.bin

oleObject9.bin

oleObject10.bin

oleObject11.bin

oleObject12.bin

oleObject13.bin

oleObject14.bin

oleObject15.bin

oleObject16.bin

oleObject17.bin

oleObject18.bin

oleObject19.bin

image25.jpeg
0.15p

1.00[1ap] 20100 401:00 600,00 800,00 1E3
0.51[s]  83.60 167.00 250.00 333.00  416.00





image26.jpeg
0.80

0.02[m]  3.87 7.73 11.60 15.40 19.30

1.00[lap] 201.00 401.00 600.00 800.00 1E3
0.51]s]  86.20 172.00 258.00 34300 429.00





image27.jpeg
WMHTEHCUBHOCTB, OTH.eA

¢ - Titanium
e - Anatase
v - Rutile

e

30 40 50 60
Yron 20, rpaa

70 80 90




image28.jpeg
MHTEHCUBHOCTB, OTH.eA

ot

30

40

50 60
Yron 20, rpan

¢ - Titanium
® - Anatase
v - Rutile

70 80 90




image1.jpeg
MuHHCTEpCTBO U(POBOro PasBHTHS, HHHOBAIHIT H A9POKOCMHIECKOH IIPOMBILIIEHHOCTH
Pecny6imku Kasaxcran
A5POKOCMHYECKHi KOMHUTET
AKIIMOHEPHOE OBIIIECTBO «HAHI{’IOHAJ'ILHI:Iff‘I HEHTP KOCMUYECKHX
VCCIEOJOBAHMU U TEXHOJIOT Uiy
(AO «HLIKUT»)

V]JIK 621.795.3
Ne rocpeructparmu 0118PK00018
HMHBeHTapHEI HoMep

OTYET
O HAVUYHO-HUCCIIEJOBATEJILCKOM PABOTE
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TUTAHE U EI'O CIIABAX
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CIHUCOK UCTIOJTHUTEJIEN

Pykosozurens HUP,
HavyanpHUK LleHTpa
KOCMHYECKOIo MOHI/ITOPVIHl"d.

r. Hyp-Cynran,
KaH/[. XAM. HayK, JTOUEHT Aﬁi JK.M. Pamazanosa

MOUTHCE, aTa (pedepar, BBenenue, pasaenst 1,2, 3, 4,
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