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Введение

Титановые сплавы, благодаря их высокой кор-

розионной стойкости в большом ряду агрессивных 

сред и удельной прочности, находят широкое при-
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Установлены технологические режимы проведения процессов плазменно-электролитической обработки титановых спла-
вов ВТ6, ВТ1-0, позволяющие получать с высокой скоростью (>5 мкм/мин при плотности переменного тока 10 А/дм2) де-
коративные черные аморфные покрытия на основе SiO2 на их поверхности. Покрытие, нанесенное на сплаве ВТ6, более 
чем в 2 раза увеличивает его износостойкость. Предложен механизм образования декоративных покрытий черного цвета 
на титановых сплавах. Он основан на образовании обсидиана вследствие быстрого затвердевания расплава из SiO2 и на 
вхождении в покрытие на основе аморфного SiO2 небольших концентраций оксида ванадия. При этом если черное декора-
тивное покрытие на сплаве ВТ6 получается из-за наличия в покрытии на основе обсидиана оксида ванадия (4,3 %), то для 
создания аналогичного по декоративному цвету покрытия на сплаве ВТ1-0 необходимо в водный раствор вводить ванадат 
натрия при проведении процесса плазменно-электролитической обработки. 
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менение в различных отраслях промышленности 

[1, 2]. Среди известных методов нанесения защит-

ных покрытий на легкие конструкционные спла-
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вы значительное распространение в последние го-

ды получил метод микродугового оксидирования 

(МДО) [3—7]. Процесс МДО включает образова-

ние большого числа короткоживущих плазменных 

микроразрядов на поверхности рабочего электро-

да, температура в которых может достигать 19500 

[8], 20000 °C [3]. Высокая температура в микрораз-

рядах и обеспечивает преимущества этого метода 

перед другими способами получения покрытий 

на изделиях из легких конструкционных сплавов 

[3—6].

В работах [3, 9—11] для получения твердых по-

крытий на титановых сплавах процесс МДО про-

водили в щелочно-алюминатных электролитах. 

Однако скорость роста толщины покрытий при 

заданной плотности переменного тока (i) явля-

ется низкой, что приводит к большим затратам 

электроэнергии при нанесении износостойких 

оксидно-керамических покрытий. Например, 

при i = 10 А/дм2 она не превышает 1 мкм/мин, и 

при получении покрытия толщиной 60 мкм на 

изделиях из титанового сплава в этих электроли-

тах удельные энергозатраты составляют не менее 

380 кВт/м2. Кроме того, в вышеприведенных ра-

ботах не рассматривалась возможность получения 

износостойких покрытий декоративного черного 

цвета на поверхности титановых сплавов мето-

дами высокопроизводительной плазменно-элек-

тролитической обработки (ПЭО). Черный цвет 

покрытий необходим, в частности, в окулярах, 

применяемых в оптике, на корпусах приборов и 

деталях оружия, изготовленных из высокопроч-

ных титановых сплавов. 

Метод ПЭО в значительной степени отличает-

ся от МДО. В ходе процесса ПЭО практически не 

наблюдается окисление металлической основы, а 

вследствие функционирования плазменных ми-

кроразрядов на поверхности рабочего электро-

да протекает термохимическое преобразование 

соединений электролита, контактирующего с 

образцом или изделием. В результате происхо-

дит осаждение на них соединений, в частности 

оксидов кремния или алюминия, если в водном 

растворе находился силикат или алюминат ще-

лочного металла соответственно. При этом про-

изводительность процесса получения покрытий 

методом плазменно-электролитической обработ-

ки, по сравнению с микродуговым оксидирова-

нием, как правило, более чем на порядок выше 

при одинаковом значении заданной плотности 

тока [6, 12]. 

Целью данной работы являлось установление 

возможности получения методом ПЭО износо-

стойких декоративных черных покрытий, увели-

чивающих твердость и износостойкость титаново-

го сплава ВТ6 при минимальных затратах электро-

энергии.

Методика проведения экспериментов

С целью создания декоративных черных изно-

состойких покрытий плазменно-электролитиче-

скую обработку титановых сплавов проводили в 

охлаждаемых щелочных (pH = 11,9÷12,3) водных 

растворах, содержащих 40—110 г/л технического 

жидкого стекла — ТЖС (SiO2·2,9Al2O3·9H2O; плот-

ность 1,47 г/см3). Получение таких покрытий, воз-

можно, будет обусловлено теми же причинами, что 

и образование черной или темно-серой аморфной 

разновидности SiO2 — обсидиана, формирующе-

гося при быстром застывании вулканической ла-

вы, которая не успевает закристаллизоваться [13].

Объем каждого электролита поддерживали по-

стоянным — 10 л.

Элементный состав сплавов, на которые нано-

сили покрытия методом ПЭО, представлен в табл. 1. 

Перед проведением процесса ПЭО терморегу-

лятором ТРМ1-Щ1.У.Р устанавливали температуру 

электролитов 10 °С и поддерживали ее неизмен-

ной перекачкой электролита через теплообменник 

Таблица 1. Элементный состав, мас.%, титановых сплавов

Сплав Ti V Al Fe C Si N O H Zr Примечание

ВТ6 86,45–90,9 3,5–5,3 5,3–6,8 0,60 0,1 0,10 0,05 0,2 0,015 0,3 [1, 2]

ВТ6 Основа 4,3 5,7 0,57 – 0,12 – – – 0,3
Спектральный 

анализ

ВТ1-0 99,24–99,7 – – 0,25 0,07 0,10 0,04 0,2 0,01 – [1, 2]

ВТ1-0 Основа – – 0,2 – 0,12 – – – –
Спектральный 

анализ



Наноструктурированные материалы и функциональные покрытия

46 Известия вузов. Порошковая металлургия и функциональные покрытия  1  2016

APVU265R в течение всей длительности экспери-

мента.

Процесс ПЭО проводили при помощи емкост-

ной установки, краткое описание которой при-

ведено в работах [6, 14]. Между электродами про-

пускали как переменный, так и постоянный ток, 

используя гальваностатический режим и задавая 

различные плотности тока в интервале i = 10÷
÷40 А/дм2.

Толщину покрытий оценивали посредством 

толщиномера «Fischer Duel Scope FМP 10» (Helmut 

Fisher GmbH & Co. KG, Германия). Предваритель-

но прибор калибровали с применением материала 

подложки и соответствующих эталонов.

Микротвердость покрытий толщиной ~60 мкм 

измеряли на поперечных шлифах с использова-

нием микротвердомера «Buehler Micro Met® 5101» 

(Buehler, США). Программное обеспечение «Omni 

Met®» позволяло проводить математическую об-

работку результатов (не менее 15 замеров) для 

определения среднего значения микротвердости. 

Износостойкость сплава ВТ6 с покрытиями и 

без них изучали с помощью автоматической ма-

шины трения «High-temperature Tribometer» (CSM 

Instruments, Швейцария). Для испытаний образ-

цов использовали схему «шарик—диск». Контр-

телом служил шарик диаметром 6 мм из оксида 

алюминия. Он фиксировался неподвижно в торце 

полого стержня, перпендикулярно к которому за-

крепляли образец.

Нагрузка на стержень составляла Р = 1 и 10 Н, 

линейная скорость — 10 cм/с. Для определения 

скорости износа материалов осуществляли изме-

рение профиля полученной дорожки контактным 

профилометром «Surftest SJ-402» (Mitutoyo Corp., 

Япония).

Скорость износа покрытия рассчитывали по 

формуле

V = 2πRA/(Pl),

где А — площадь поперечного сечения канавки из-

носа, мм2; l = 200 м — пройденная шариком дис-

танция; R = 3,4 мм — радиус дорожки износа; π =

= 3,1415 — трансцендентное число.

Измерение pH электролитов проводили с помо-

щью pH-метра «pH 211» (Hanna Instruments, Герма-

ния).

Строение и элементный состав покрытий ис-

следовали на сканирующем электронном микро-

скопе «CamScan MX2500» (CamScan Electron Optics, 

Великобритания). 

Съемку рентгеновских спектров образцов с 

покрытиями проводили на рентгеновском диф-

рактометре «Rigaku Ultima IV» (Tokyo Boeki, Япо-

ния) с использованием монохроматизированного 

CoKα-излучения. 

Результаты опытов и их обсуждение

После проведения процессов ПЭО в щелочных 

электролитах при концентрациях ТЖС 70—80 г/л 

и плотностях переменного тока 10—20 А/дм2 на 

титановом сплаве ВТ6 формируется декоратив-

ное черное аморфное покрытие (рис. 1). При i >

> 20 А/дм2 при прочих одинаковых условиях про-

ведения процессов ПЭО на поверхности ВТ6 обра-

зуется серо-белое покрытие, а при i < 10 А/дм2 — 

серое. 

У черного покрытия толщиной 60 мкм на ос-

нове аморфного диоксида кремния средняя 

микротвердость (970±220 HV) выше, чем у покры-

тий такой же толщины, сформированных в ще-

лочно-алюминатных водных растворах (не более 

750 HV) [9, 10].

Декоративное черное покрытие более чем в 2 ра-

за увеличивает износостойкость сплава ВТ6. В част-

ности, при нагрузке 10 Н средняя скорость изно-

са покрытия толщиной 60 мкм после проведения 

процесса ПЭО в щелочном водном растворе, содер-

жащем 70 г/л ТЖС, составляет 2,6·10–4 мм3/(м·Н), 

а сплава — 5,3·10–4 мм3/(м·Н). Примеры образцов, 

прошедших испытания на износостойкость при 

Р = 10 Н, приведены на рис. 2.

При нагрузке 1 Н черное покрытие, в отличие 

от сплава ВТ6, практически не подвержено износу 

(рис. 3).

На начальной стадии проведения процессов 

ПЭО происходят осаждение (электролиз) поли-

Рис. 1. Рентгеновский спектр покрытия, 

сформированного на сплаве ВТ6 после проведения 

его ПЭО в щелочном водном растворе, 

содержащем 70 г/л ТЖС
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анионов, содержащих кремний [15, 16], на сплав и 

его анодирование. В сформированных пористых 

покрытиях наблюдается образование парогазовой 

фазы вследствие тепловыделения и анодного вы-

деления кислорода в сквозных порах. Последнее 

приводит к повышению анодного напряжения до 

величины пробоя парогазовой фазы — так возни-

кают плазменные микроразряды [6].

При проведении процессов ПЭО в водных рас-

творах, содержащих 60—70 г/л ТЖС, происходит 

образование покрытия из аморфного диоксида 

кремния с относительно небольшим количеством 

сквозных пор по сравнению с их количеством в 

случае использования электролитов с меньшей 

концентрацией ТЖС. С ростом толщины покры-

тия большая мощность, выделяемая в плазменных 

анодных микроразрядах, увеличивается, что при-

водит к плавлению диоксида кремния на участках 

покрытия, расположенных вблизи них. После га-

шения микроразрядов, длительность существо-

вания которых не превышает 3,5 мс [17], проис-

ходит быстрое затвердевание диоксида кремния, 

Рис. 2. Трехмерные изображения (а, б) и профиль дорожек износа (в, г) образцов 

после испытаний при нагрузке 10 Н

а, в – сплав ВТ6; б, г – покрытие толщиной 60 мкм, полученное в щелочном водном растворе, содержащем 70 г/л ТЖС

Рис. 3. Трехмерные изображения образцов после испытаний при нагрузке 1 Н

а – сплав ВТ6; б – покрытие толщиной 60 мкм, полученное на этом сплаве в щелочном водном растворе, содержащем 70 г/л ТЖС
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т.е. выполняется условие образования обсидиана 

[13]. При этом скорость роста покрытия при i =

= 10 А/дм2 достигает 5,1 мкм/мин, а удельные 

энергозатраты при получении покрытия толщи-

ной 60 мкм не превышают 45 кВт/м2.

При концентрациях ТЖС более 70 г/л проис-

ходит значительное закрытие сквозных пор в по-

крытиях. Это приводит к недопустимому росту 

мощности, выделяемой в плазменных разрядах. 

На поверхности рабочего электрода загораются 

дуговые разряды, а на участках покрытия, приле-

гающих к ним, образуются серо-белые наросты. 

Эти модельные представления о формирова-

нии покрытия из обсидиана подтверждаются тем, 

что с увеличением степени нагрева покрытия не 

обеспечивается достаточно быстрое остывание 

расплава диоксида кремния, т.е. не выполняется 

одно из основных условий получения обсидиана. 

Нагрев покрытий происходит при пропускании 

между электродами: 1) постоянного тока; 2) пере-

менного тока с i > 20 А/дм2. Такая большая плот-

ность тока обусловлена тем, что выделяющийся 

водород при катодной поляризации рабочего элек-

трода обеспечивает перемешивание электролитов, 

находящихся в сквозных порах и в объеме ванны. 

В черном аморфном покрытии имеет место 

очень низкая концентрация легирующих элемен-

тов титанового сплава (рис. 4, табл. 2).

Данные, приведенные в табл. 2, казалось бы, 

подтверждают, что только образование обсидиана 

обеспечивает декоративный черный цвет покры-

тий. 

Вместе с тем после ПЭО сплава ВТ1-0 по режи-

му, при котором на образцах из сплава ВТ6 фор-

мировалось матовое черное покрытие, получали 

темно-серый цвет покрытия. При этом средняя 

скорость роста толщины покрытия на сплаве ВТ1-0 

была практически такая же (5,05 мкм/мин при за-

данной i = 10 А/дм2), как и при ПЭО сплава ВТ6.

Нами была высказана гипотеза, что цвет (мато-

во-черный, а не темно-серый) покрытия, сформи-

рованного из обсидиана на сплаве ВТ6, обуслов-

лен растворением небольшого количества оксида 

ванадия (см. рис. 4, табл. 2).

Для доказательства этой гипотезы ПЭО сплава 

ВТ1-0 провели в щелочном электролите, содержа-

Рис. 4. Типичный внешний вид поперечного шлифа 

образца сплава ВТ6 с покрытием, 

полученным методом ПЭО в щелочном (pH = 12,1) 

водном растворе, содержащем 70 г/л ТЖС

Рис. 5. Типичный внешний вид поперечного шлифа 

образца сплава ВТ1-0 с покрытием, 

полученным методом ПЭО в щелочном (pH = 12,1) 

водном растворе, содержащем 70 г/л ТЖС 

и 1 г/л ванадата натрия

Таблица 2. Элементный состав (мас.%) покрытия 

в исследуемых точках (см. рис. 4)

Спектр O Si Ti Al V

1 57,1 41,8 0,8 0,2 0,1

2 55,0 42,5 1,9 0,4 0,2

3 54,1 44,2 1,0 0,4 0,3

4 50,9 41,9 6,2 0,6 0,4

Таблица 3. Элементный состав (мас.%) покрытия 

в исследуемых точках (см. рис. 5)

Спектр O Si Ti Al V

5 55,2 43,7 0,6 0,1 0,4

6 53,4 45,2 0,8 0,3 0,3

7 53,4 44,6 1,3 0,4 0,3

8 49,0 43,9 5,9 1,1 0,1
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щем 70 г/л ТЖС и 1 г/л ванадата натрия при плот-

ности переменного тока 10 А/дм2. Аморфное (что 

видно из данных рентгеноструктурного анализа) 

покрытие в этом случае приобрело матовый чер-

ный цвет. Данные его микрорентгеноспектрально-

го анализа, так же как и результаты установления 

элементного состава черного покрытия, сформи-

рованного на сплаве ВТ6, показали небольшое ко-

личество ванадия (рис. 5, табл. 3).

Таким образом, для получения черных износо-

стойких покрытий на титановых сплавах методом 

ПЭО необходимо создавать не только условия об-

разования обсидиана, но и обеспечивать вхожде-

ние в них оксида ванадия. При этом в аморфных 

покрытиях на основе диоксида кремния достаточ-

ной является низкая концентрация оксида вана-

дия.

Переходный слой, расположенный между спла-

вом и основным слоем покрытия из SiO2, форми-

руется, главным образом, по механизму ПЭО тита-

новых сплавов, однако следует учитывать и долю 

его образования по механизму оксидирования ти-

танового сплава (см. рис. 4, 5, табл. 2, 3).

Выводы

1. Выявлены технологические условия прове-

дения процесса ПЭО титановых сплавов, позво-

ляющие получать на их поверхности с высокой 

скоростью (>5 мкм/мин при плотности перемен-

ного тока 10 А/дм2) и низкими энергозатратами (до 

толщины покрытия 60 мкм — не более 45 кВт/м2) 

декоративные черные аморфные покрытия, не ме-

нее чем в 2 раза увеличивающие износостойкость 

поверхности образцов.

2. Предложен механизм образования черных 

аморфных покрытий на титановых сплавах мето-

дом ПЭО, включающий следующие основные ста-

дии: а) плавление диоксида кремния на участках 

покрытия, расположенных вблизи от микроразря-

дов, и быстрое его остывание; б) растворение окси-

да ванадия в покрытии.
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