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Введение. Керамические покрытия (КП), полу�
чаемые методом микродугового оксидирования
(МДО) на сплавах алюминия различного химичес�
кого состава, включая силумины, и обладающие уни�
кальным комплексом свойств (микротвердость до
25–30 ГПа, высокие диэлектрические, теплозащит�
ные свойства, износо� и коррозионная стойкость,
толщина, достигаемая при определенных условиях
350–400 мкм), находят все более широкое примене�
ние для повышения служебных свойств и ресурса уз�
лов трения различного назначения [1, 2]. В настоя�
щее время весьма актуальным является повышение
эффективности процесса МДО и разработка новых
вариантов его покрытий, обеспечивающих рост ско�
рости образования КП, повышение их трибомехани�
ческих и других свойств.

В [1–6] эта проблема решена для КП, созда�
ваемых на сплавах алюминия вплоть до заэвтек�
тических силуминов, что достигнуто проведени�
ем МДО�процесса в растворах�суспензиях [3]. В
качестве их основы выбраны силикатно�щелоч�
ные электролиты (СЩЭ), в которые включаются
углеродные наночастицы различной структурно�
фазовой организации. Это наноалмазы детонаци�
онного синтеза [3, 4], аморфный углерод [5], син�
тезированный электроразрядной обработкой
углеводородных жидкостей [6], продукты произ�
водства фуллеренов (фуллеренсодержащая сажа,
фуллереновая чернь, катодный депозит) [7]. При
этом на основе разработанных нами физико�хи�
мических принципов обеспечена седиментацион�
ная и агрегативная устойчивость в электролитах�
суспензиях всех исследованных типов наночастиц
углерода. Вместе с тем, антифрикционные свой�
ства КП в ряде случаев не удовлетворяют предъяв�
ляемым требованиям к сопряжениям, эксплуати�

руемым в условиях трения без смазочных матери�
алов или ограниченной их подачи в зону фрикци�
онного контакта [1]. Также можно отметить, что,
обладая пониженной по сравнению с алюминием
теплопроводностью, КП на основе оксидов алю�
миния ухудшают отвод тепла. Кроме того, к недо�
статкам алюмооксидной керамики можно отнести
ее повышенную хрупкость [8, 9].

Следует ожидать, что отмеченные недостатки
оксидных керамических покрытий Al

2
O

3
 могут быть

устранены путем введения в ее матрицу тугоплав�
ких соединений неоксидной природы, отдельные
физико�механические характеристики которых пре�
восходят оксиды алюминия [8]. В этом отношении
широко известны керамические композиционные
материалы, получаемые путем спекания микропо�
рошков оксида алюминия α�А1

2
О

3
 с карбидом TiC

(«черная» керамика), TiN (картинит), Si
3
N

4
 (сили�

нит�Р), которые находят широкое применение в
качестве инструментальных материалов [9]. В рабо�
те [10] достигнуто значительное повышение харак�
теристик покрытия Al

2
O

3
 путем модифицирования

его поверхностных слоев микроразмерным карби�
дом и наноразмерным нитридом титана. Подобный
результат получен авторами работы [11] формиро�
ванием островков карбида TiC в виде «мозаики» на
поверхности покрытия, состоящего из оксидов алю�
миния и титана.

Целью данной работы является объемное вклю�
чение в процессе МДО в структуру формируемого
покрытия наночастиц композиции TiC–α�Al

2
O

3
,

синтезированной методом осаждения из газовой
фазы, исследование структурно�фазового состо�
яния, микротвердости и триботехнических
свойств модифицированных наночастицами кар�
бида титана покрытий.
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оксидирования. Обнаружено значительное воздействие TiC, введенного при различных концентрациях в
электролит, на структурообразование и трибомеханические свойства покрытий. Это, прежде всего,
проявляется в повышенном (не менее 3 раз) содержании корунда в покрытии, что приводит к повышению
износостойкости в 2 раза при одновременном снижении коэффициента трения в 1,3 раза.

Ключевые слова: карбидо�корундовая композиция, оксидо�керамическое покрытие, микродуговое
оксидирование



69

ТЕХНОЛОГИЧЕСКАЯ МЕХАНИКА

Материалы и методика проведения исследова<
ния. Формирование КП осуществлялось на эвтек�
тическом силумине АК12М2МгН состава (мас. %):
11–13 Si; 1,5–3,0 Cu; 0,8–1,3 Mg; 0,5–0,8 Mn; 0,4 Fe;
0,2 Zn; 0,02–0,10 Ti; Al�ост. С точки зрения получе�
ния качественных керамических покрытий этот
сплав, содержащий ~13 % Si, согласно литературным
данным (например, [12]), при оксидировании в
традиционных растворах представляет собой труд�
ный объект для МДО�процесса. В настоящей ра�
боте для получения качественных покрытий на
сплаве АК12М2МгН его оксидирование проводи�
лось в СЩЭ состава 4 г/л Na

2
SiO

3
, 2 г/л KOH (ба�

зовый) с добавками карбидо�корунда TiC–α�А1
2
О

3

c концентрацией 750, 1000 мг/л. МДО�процесс вы�
полнялся в анодно�катодном режиме на установке
УЭМВ�1, разработанной в ГНУ «Объединенный
институт машиностроения НАН Беларуси». Син�
тез TiC–α�А1

2
О

3
 осуществлялся газофазным

осаждением (CVD�методом [13, 14]) в шихте,
включающей микропорошки диоксида титана
модификации рутил, алюминия ПА�1 и неочи�
щенных углеродных нанотрубок (УНТ). Шихта
подвергалась термообработке в восстановитель�
ной атмосфере аммиака и водорода.

Структурно�фазовое состояние синтезированной
композиции TiC–α�А1

2
О

3
 и полученных c ее исполь�

зованием в МДО�процессе покрытий исследовалось
методами рентгеноструктурного, металлографичес�
кого анализов и сканирующей электронной микро�
скопии (СЭМ). Рентгеноструктурные исследования
проводились на автоматизированном комплексе на
базе дифрактометра ДРОН�3М в СоКα�излучении с
применением вторичной монохроматизации рентге�
новского пучка. СЭМ выполнялась на приборе VEGA
II TESCAN (Чехия) с использованием энергодис�
персионной приставки типа InCa 350 Cambrigge
Instrument GB для элементного анализа. Металло�
графические исследования осуществлялись на мик�
роскопах XJM300 и МИМ�8, оснащенном цифро�
вой регистрацией изображений.

Триботехнические испытания образцов КП
проводились в режиме граничного трения (масло
И�20А) по схеме возвратно�поступательного пере�
мещения индентора из стали 65Г (HRC 55) отно�
сительно неподвижного образца при скорости
скольжения 0,1 м/с. При этом номинальное дав�
ление p пошагово возрастало по схеме
30 МПа → 40 → 50 МПа. Продолжительность ис�
пытаний на каждой ступени составляла 3–5 ч. По
результатам испытаний определялись коэффици�
ент трения f, массовый износ ∆m и интенсивность
изнашивания I

q
 (I

q
 = ∆m / L, где L — путь трения).

Потеря массы ∆m образцом находилась его взве�
шиванием на аналитических весах ВЛР�200. Мик�
ротвердость КП определялась на приборе ПМТ�3
при нагрузке на индентор 0,49 Н.

Результаты и их обсуждение. Структурно<фазовое
состояние композиции TiC–ααααα<Al

2
O

3
. На рисунке 1 при�

ведены данные СЭМ исходных порошков и продук�
тов химических реакций между ними в процессе тер�
мической обработки шихты. Видно, что размер час�
тиц порошка TiO

2
 находится в диапазоне 2–22 мкм

(рисунок 1 а). Порошок Al представлен чешуйками
размером 5–50 мкм (см. рисунок 1 б), а УНТ — много�
слойными переплетенными между собой наноразмер�
ными трубками (см. рисунок 1 в). Синтезированный
вследствие химических реакций между компонента�
ми шихты порошок (см. рисунок 1 г) состоит из нано�
волокон, нанотрубок и глобулярных наночастиц раз�
мером до 100 нм. Согласно рентгенографическим
данным (рисунок 2), синтезированный материал пред�
ставляет собой карбидо�корундовую смесь, состоящую
из наночастиц TiC (30 мас.%), α�А1

2
О

3
  (50 мас.%),

α�Ti (~3–4 %) и непрореагировавшего углерода
(~10 %). Карбид TiC имеет ГЦК�решетку с посто�
янной а = 0,43274 нм, оксид α�А1

2
О

3
 обладает гекса�

гональной сингонией с параметрами а = 0,47592 нм,
с = 1,2992 нм. Такой же тип структуры характерен

Рисунок 2 — Дифрактограмма наноразмерной композиции
TiC–ααααα<Al

2
O

3

Рисунок 1 — Микроструктура TiO
2
 (а), Al (б), УНТ (в),

композиции TiC–ααααα<Al
2
O

3
 (г)

в  г

а  б
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и для α�Ti, параметры решетки которого состав�
ляют a = 0,29505 нм, с = 0,46826 нм.

Структура покрытий, полученных в базовом и мо<
дифицированном карбидо<корундом электролитах. Эв�
тектический силумин широко используется для из�
готовления поршней ДВС, деталей трибосопряжений
машиностроения и других отраслей промышленно�
сти. Он характеризуется резкой гетерогенностью
структуры (рисунок 3), имеет гранецентрированную
кубическую решетку с периодом а = 0,4043 нм. В ис�
ходном состоянии сплав АК12М2МгН состоит из
α�твердого раствора, эвтектики, эвтектического крем�
ния и ряда фаз (Al

7
Cu

3
Mg

6
, Al

7
Cu

4
Ni, Mg

2
Si, AlMnSiFe),

характерных для сплавов систем Al�Si�Cu�Mg�Mn. Как
видно из рисунка 3 а, структура анализируемого силу�
мина включает достаточно крупные (15–40 мкм) же�
лезо� и медьсодержащие фазы (отмечены стрелками).
Дендриты α�фазы также достаточно крупные, их раз�
мер находится в диапазоне 50–500 мкм. Микротвер�
дость α�твердого раствора составляет 770 МПа, эвтек�
тики — 1110 МПа. Подобная гетерогенность сплава
АК12М2МгН оказывает заметное влияние на процесс
формирования КП при его микродуговой обработке.

На рисунке 4 приведены микроструктуры КП,
сформированного на сплаве АК12М2МгН в базо�
вом электролите (см. рисунок 4 а) и под воздей�
ствием нанокомпозиции карбидо�корунда при
различной ее концентрации в электролите (см. ри�
сунок 4 б, в). Из сравнительного анализа следует,
что введение нанодобавки TiC–α�А1

2
О

3
 в рабочий

раствор, сопровождается заметным ростом тол�
щины покрытия δ по сравнению с базовым СЩЭ.
При этом для концентрации TiC–α�А1

2
О

3
, равной

1000 мг/л, достигается несколько больший эф�
фект, где величина δ возрастает со 140 мкм (базо�
вое КП) до 240 мкм, что в ~1,7 раза выше (см. ри�
сунок 4 в). При значении C = 750 мг/л толщина КП
составляет 220 мкм (см. рисунок 4 б), что также за�
метно (в 1,6 раз) превышает величину δ базового по�
крытия. Обнаруженный рост толщины КП на сплаве
АК12М2МгН под воздействием TiC–α�А1

2
О

3
 сле�

дует прежде всего связывать с присутствием в этой
смеси свободного углерода и увеличением его со�
держания в электролите вследствие частичной дес�
трукции TiC в процессе МДО. Присутствие же уг�

лерода в электролите, как показано в [4], оказывает
интенсифицирующее воздействие на процесс обра�
зования покрытия. Кроме того, значительное уве�
личение толщины КП (не менее 220 мкм) на сплаве
АК12М2МгН следует связывать не только с процес�
сами его окисления при МДО�обработке, но и со
встраиванием наночастиц TiC в формируемое по�
крытие. Это заключение подтверждается получен�
ными данными СЭМ. В качестве примера на рисун�

Рисунок 4 — Микроструктура покрытия, полученного в базовом электролите (а) и с добавками TiC–Al
2
O

3
 с концентрацией 750 мг/л (б)

и 1000 мг/л (в)

а         б    в

Рисунок 3 — Микроструктура (а) и элементный состав (б)
отливки сплава АК12М2МгН

а

б
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ке 5 и в таблице приведены данные о распределе�
нии элементов в слоях поперечного сечения покры�
тия, удаленных от основы на 120 мкм (С = 750 мг/л)
и 150 мкм (С = 1000 мг/л) TiC–α�А1

2
О

3
).

Из приведенных данных видно, что как при до�
бавке 750 мг/л TiC–α�А1

2
О

3
 базовый электролит, так

и 1000 мг/л в анализируемых слоях содержится Ti в
количестве 0,2 мас.%, который, согласно рентгено�
вским данным (см. рисунок 2), входит в соедине�
ние TiC. Поскольку TiC прочно связан с α�А1

2
О

3
,

можно полагать, что корунд также встраивается в
КП и является его основным строительным мате�
риалом, так как в отличие от карбида титана не
подвергается деструкции, что также является фак�
тором ускоренного роста толщины покрытия. От�
метим здесь, что повышение концентрации ком�
позиции TiC–α�А1

2
О

3
 в базовом электролите с 750

до 1000 мг/л приводит к некоторому увеличению
содержания меди в КП и его пористости, что не�
посредственно следует из сравнительного анализа
соответствующих микроструктур КП, приведен�
ных на рисунке 4 б, в и рисунке 5 а, б.

Таким образом, основываясь на полученных
результатах, можно заключить, что обнаружен�

ный, как и в случае углеродных наноматериалов
[1, 2], рост толщины КП при оксидировании спла�
ва АК12М2МгН в присутствии разработанной и
синтезированной наноразмерной композиции
TiC–α�А1

2
О

3
 свидетельствует об интенсифициру�

ющем воздействии ее наночастиц на процессы
МДО и, в первую очередь, на скорость кристал�
лизации продуктов плазмы, формируемой при
воздействии микродуг на оксидируемую поверх�
ность. Отмеченный эффект позволяет существенно
сократить продолжительность МДО при одновре�
менном, как показано ниже, обеспечении повышен�
ных трибомеханических свойств КП, сформирован�
ного под воздействием TiC, α�А1

2
О

3
.

Полученные результаты рентгенофазового ана�
лиза покрытия (рисунок 6), включающего карбид
титана, и базового, показали, что его фазовый со�
став в обоих случаях представлен высокотемпера�
турной модификацией α�А1

2
О

3
, обладающей наи�

более высокими из оксидов алюминия свойствами,
низкотемпературной γ�А1

2
О

3
 и соединением мул�

лит 3Al
2
O

3 
· 2SiO

2
 (Al

6
Si

2
O

13
) с пониженными по

сравнению с α�, γ�Al
2
O

3
 физико�механическими

свойствами [8]. Проанализируем послойное рас�
пределение этих фаз.

Как следует из рисунка 6 а, преимущественной
фазой во всех слоях базового КП является γ�А1

2
О

3

(Qγ = 45–55 %; кривая 2). Другой характер послой�
ного распределения в этом КП наблюдается для ос�
тавшихся фаз — α�А1

2
О

3
 (кривая 1) и муллита (кри�

вая 3). Так, наибольшее содержание (37 %) α�А1
2
О

3

регистрируется вблизи основы (δ = 5 мкм), затем Qα

Таблица — Элементный состав КП, модифицированного TiC,
в слоях, удаленных от основы на 120 мкм (С = 750 мг/л),
150 мкм (С = 1000 мг/л TiC–ααααα<Al

2
O

3
)

Рисунок 5 — Спектры элементов в слоях КП на сплаве
АК12М2МгН, удаленных от основы на: а — 120 мкм; б — 150 мкм.

КП получено в электролите�суспензии при концентрации
TiC–α�Al

2
O

3
 750 мг/л (а), 1000 мг/л (б)

а

б
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несколько снижается и в слоях δ = 10–45 мкм со�
ставляет 30 %, после чего происходит дальнейшее
интенсивное ее уменьшение и в поверхностном слое
Qα составляет ~2 %. Обратное распределение харак�
терно для муллита. Наиболее низкая его объемная
доля (~13 %) наблюдается вблизи (δ = 5 мкм) к ос�
нове, затем возрастает до значения 25 %, которое со�
храняется в диапазоне слоев δ = 10–45 мкм, после
чего последовательно возрастает до Q

м
 = 48 % в по�

верхностном слое.
Введение в базовый электролит карбида тита�

на и корунда существенно изменяет соотношение
фаз в соответствующих слоях КП. При концентра�
ции этой наноразмерной смеси 750 мг/л содержа�
ние оксида γ�Al

2
O

3
 в соответствующих слоях по�

крытия, за исключением граничащих с основой, в
2–6 раз ниже (см. рисунок 6 б, кривая 2) по срав�
нению с базовым. Вместе с тем объемная доля мул�
лита в слоях, граничащих с основой (δ = 5–25 мкм)
и поверхностных (δ = 125–140 мкм), в 1,3–2 раза
(см. рисунок 6 б, кривая 3) превышает Q

м
 в базовом

КП. Это косвенно указывает на протекание плаз�
мохимических реакций в модифицированном кар�
бидом титана электролите при более высоких тем�
пературах, поскольку синтез муллита происходит
при повышенных (1570–1650 °С) температурах. Это
обстоятельство интенсифицирует процесс образо�
вания α�Al

2
O

3
 в КП при модифицировании базо�

вого электролита композицией TiC–α�Al
2
O

3
. Из

представленных данных следует, что в случае ее
концентрации 750 мг/л величина Qα достигает
значения 50–52 % в слоях 50–75 мкм от основы (кри�
вая 1), что в 2–4 раза выше по сравнению с объемной
долей α�Al

2
O

3
 в базовом КП. Подобная ситуация на�

блюдается и для концентрации 1000 мг/л TiC–α�Al
2
O

3

(см. рисунок 6 в, кривая 1).
Микротвердость и триботехнические характери<

стики керамических покрытий. На рисунке 7 пред�
ставлено послойное распределение микротвердо�
сти в базовом и модифицированном смесью
TiC–α�Al

2
O

3
 покрытиях. В слоях базового покры�

тия (кривая 1), удаленных от основы на 10–50 мкм
микротвердость Hµ практически сохраняется по�
стоянной и составляет ~13 ГПа. При дальнейшем
удалении от основы происходит последовательное
снижение Hµ, которое при δ = 90 мкм становится
равным 7 ГПа. Обращаясь к данным рисунка 6,
можно заключить, что падение микротвердости в
слоях от 50 до 90 мкм связано, с одной стороны, с
уменьшением в этом диапазоне глубины КП
объемной доли α�Al

2
O

3
, с другой, — с ростом Q

муллита. Регистрируемый последовательный рост
Hµ на глубине от 90 мкм до 140 мкм, где по�пре�
жнему продолжается уменьшение Qα и увеличение
Q

м
, объясняется образованием в этих слоях стек�

ловидной фазы, для которой микротвердость мо�
жет достигать 20 ГПа.

Микротвердость покрытия, полученного в элек�
тролите с добавкой 750 мг/л TiC–α�Al

2
O

3
 в электро�

лит (кривая 2), на глубине 10 мкм от основы состав�
ляет 8 ГПа, что в 1,6 раз меньше Hµ базового КП.
Последнее связано с большим содержанием мул�

Рисунок 7 — Распределение микротвердости по глубине покрытия,
полученного в базовом (1) и модифицированном композицией

TiC–ααααα<Al
2
O

3
 с концентрацией 750 (2), 1000 мг/л (3)

Рисунок 6 — Послойное распределение фаз в покрытии,
полученном в базовом электролите (а) и с добавкой в него композиции

TiC–ααααα<Al
2
O

3
 с концентрацией 750 мг/л (б), 1000 мг/л (в)

(1 — α�Al
2
O

3
; 2 — γ�Al

2
O

3
; 3 — 3Al

2
O

3
· 2SiO

2
)

а

б

в
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Рисунок 8 — Зависимость коэффициента трения
керамических покрытий, полученных в базовом электролите (2),

и модифицированном композицией TiC–ααααα<Al
2
O

3
 с концентрацией

500 мг/л при различных давлениях

а

б

в

лита в этом слое модифицированного КП. При даль�
нейшем удалении от основы регистрируется последо�
вательное возрастание микротвердости до достижения
максимального уровня (18–19 ГПа) при δ = 60 мкм
что коррелирует с характером распределения в покры�
тии α�Al

2
O

3
 (см. рисунок 6 б). По мере приближения к

поверхностному слою происходит постепенное умень�
шение величины Hµ, что обусловлено большим содер�
жанием в этих слоях фазы Al

6
Si

2
O

13
.

Характерной особенностью послойного измене�
ния микротвердости КП, полученного при концент�
рации карбидо�корунда 1000 мг/л является наличие
достаточно протяженного плато для соответствующей
зависимости (кривая 3). Пониженный по сравнению
с С = 750 мг/л уровень Hµ следует связывать с более
высокой пористостью покрытия (см. рисунок 4).

Обращаясь к результатам изменения коэффици�
ента трения керамического покрытия, сформирован�
ного при концентрации карбидо�корунда 500 мг/л
(рисунок 8), можно отметить, что включение в по�

крытие наночастиц TiC приводит к снижению
коэффициента трения при всех исследованных на�
грузках (30 МПа, 40 МПа, 50 МПа) в 1,2–1,3 раза
по сравнению с базовым покрытием. При этом, со�
гласно полученным данным, интенсивность изна�
шивания образцов базового покрытия составляет
I

q
 = 6,94 ·10–5 мг/л, а модифицированного покры�

тия — 2,31 · 10�5 мг/л, что ниже в 3 раза.
Заключение. Впервые в процессе микродугово�

го оксидирования осуществлено включение в со�
став покрытия наноразмерного карбида титана,
синтезированного из смеси микропорошков диок�
сида титана, алюминия и углеродных нанотрубок
методом газофазного осаждения в восстановитель�
ной атмосфере аммиака и водорода. Это обеспе�
чило формирование КП на сплаве А12М2МгН
толщиной не менее 220 мкм, более 1,6 раз превос�
ходящую для базового электролита, формирова�
ние до 50 мас.% корунда в составе покрытия, со�
кращение продолжительности процесса МДО.
Одновременно с этим достигнуто повышение три�
бомеханических свойств модифицированных кар�
бидом титана покрытий Al

2
O

3
, в частности, увели�

чение микротвердости в 1,7 раз, износостойкости
не менее трех раз при одновременном снижении
коэффициента трения в зависимости от номиналь�
ного давления в 1,2 раза.

Список обозначений

КП — керамическое покрытие;
МДО — микродуговое оксидирование;
СЩЭ — силикатно�щелочной электролит;
УНТ — углеродные нанотрубки.
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MODIFIED IN VOLUME WITH TITANIUM CARBIDE OXIDE�CERAMIC
COATING ON THE EUTECTIC SILUMIN: PREPARATION,
STRUCTURAL�PHASE STATE, PROPERTIES

The article presents the results of volumetric modification with synthesized nanoscale titanium carbide of the ceramic
coatings obtained on eutectic silumin in the process of micro�arc oxidation. A significant effect of TiC, injected at
various concentrations into the electrolyte to the structure and tribomechanical properties of the coatings has been
found. This is primarily expressed in the increased (at least 3 times) content of corundum in the coating, which leads
to an increase in wear resistance of 2�fold while the coefficient of friction decreased by 1,3 times.

Keywords: carbide corundum composition, oxide�ceramic coating, microarc oxidation
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