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А. С. Гордєєв 
ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ
Актуальність теми. Розробка нових екологічно чистих технологій отримання високоефективних і надійних покриттів для захисту та зміцнення металевих виробів є одним із актуальних завдань сучасної науки й техніки, що обумовлено постійним підвищенням вимог до конструкційних матеріалів і виробів. Однією з таких технологій є мікродугове оксидування (МДО), яке успішно конкурує в останні роки з іншими сучасними методами отримання захисних покриттів.

Застосування методу МДО дає можливість підприємствам виробляти продукцію якісно нового рівня, створювати високотехнологічні матеріали, здатні задовольняти зростаючі потреби технічного прогресу. Метод МДО дає змогу отримувати на вентильних металах (Al, Ti, Mg, Zr тощо) та їх сплавах багатофункціональні керамікоподібні покриття з унікальним комплексом властивостей, у тому числі зносо-, корозійно- та теплостійкі, електроізоляційні та декоративні, що характеризуються високими експлуатаційними показниками.

Визначальне значення під час розробки технології набувають вивчення закономірностей формування покриття із заданими властивостями та дослідження отриманого зміцненого шару з використанням сучасних методів діагностики. При впровадженні технології МДО на підприємствах виникає потреба в об‘єктивній оцінці якості покриттів і створенні відповідних нормативних документів. Відсутність національних стандартів для методу МДО та неможливе застосування деяких міждержавних і національних стандартів для оцінювання якості покриттів, отриманих мікродуговим оксидуванням, (МДО-покриттів) ускладнює розробку технології їх нанесення в умовах підприємства, діагностику, а отже, й отримання достовірної оцінки рівня їх якості.
Таким чином, виникло завдання забезпечення отримання якісних покриттів методом мікродугового оксидування, розробки ефективних методів їх діагностики та створення відповідних нормативних документів, що й визначило актуальність теми дослідження.

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Роботу виконано на кафедрі фізики, теоретичної та загальної електротехніки Української інженерно-педагогічної академії в рамках держбюджетних тем Міністерства освіти і науки, молоді та спорту України «Створення науково-технічних основ ресурсозберігаючих технологій в’яжучих матеріалів» (ДР № 0109U008662) та «Створення теорії ресурсозберігаючого синтезу композиційних матеріалів на основі двійних оксидів і розробка на її базі нових поліфункціональних матеріалів» (ДР № 0110U008507).
Мета дисертаційної роботи — удосконалення методу оцінки якості зносостійких покриттів на алюмінієвих сплавах, отриманих методом мікродугового оксидування, на підставі застосування сучасних методів контролю та розробка технічного й нормативного забезпечення.
Для досягнення поставленої мети було сформульовано такі завдання:

– проаналізувати сучасний стан розвитку мікродугового оксидування як ефективної технології зміцнення поверхневого шару деталей з урахуванням відповідного технічного та нормативного забезпечення;
– виявити й узагальнити чинники, що визначають якість МДО-покриттів, встановити діапазони оптимальних значень параметрів мікродугової обробки алюмінієвих сплавів та обрати основні показники якості зносостійких МДО-покриттів;

– встановити взаємозв’язок параметрів обробки з показниками якості покриттів, отриманих методом мікродугового оксидування, на алюмінієвих сплавах;

– провести дослідження фізико-механічних властивостей зміцненого мікродуговою обробкою поверхневого шару на алюмінієвих сплавах різних груп за встановленими контролюючими показниками із залученням методів екзоелектронної емісії (ЕЕ) та контактної різниці потенціалів (КРП);

– розробити нормативні документи, що дають змогу проводити оцінку та контроль якості покриттів, отриманих мікродуговим оксидуванням, на підприємстві.

Об’єкт дослідження — контроль якості покриттів на алюмінії та його сплавах, отриманих методом мікродугового оксидування.
Предмет дослідження — технічне та нормативне забезпечення контролю покриттів на алюмінієвих сплавах, отриманих методом МДО.
Методи дослідження. Для вирішення поставлених завдань було використано методи кваліметрії, статистичного контролю якості продукції та планування експерименту. Експериментальні дослідження виконано за допомогою методів контактної різниці потенціалів, екзоелектронної емісії, товщинометрії, визначення мікротвердості та пористості, випробувань на зношуваність.
Наукова новизна одержаних результатів полягає в такому:
– уперше одержано регресійні моделі взаємозв’язку параметрів мікродугової обробки з нормованими характеристиками покриття (товщина зміцненого шару та мікротвердість), які дають змогу визначити ступінь впливу кожного з цих параметрів на модельовані характеристики покриття, оптимальні режими для отримання покриттів і прогнозувати їх експлуатаційні характеристики;

– удосконалено метод контролю якості МДО-покриттів на підставі поєднання методів вимірювання мікротвердості та товщини, пористості та зносостійкості з методами ЕЕ та КРП, що дає змогу комплексно оцінити якість покриття й удосконалити існуючу нормативну та технічну базу щодо технології МДО;

– запропоновано неруйнівний екзоемісійний метод визначення пористості поверхневих шарів матеріалів, що дає можливість визначати відкриту пористість з розмірами пор від 1·10-2 мкм і вище;

– уперше запропоновано та розроблено спосіб отримання робочої речовини на основі МДО-покриття для твердотільних дозиметрів, який дає змогу забезпечити високу чутливість до іонізуючого випромінювання, тривалість збереження дозиметричної інформації та зменшити вартість синтезу робочої речовини.

Практичне значення одержаних результатів. Розроблено пропозиції до комплексної програми стандартизації технології нанесення покриттів методом МДО, які спрямовані на отримання комплексу узгоджених між собою нормативних документів, що встановлюють взаємопов’язані норми та вимоги до процесу розробки, виробництва, контролю й експлуатації продукції.

Сформульовано рекомендації щодо створення стандарту на технологію МДО алюмінієвих сплавів із зазначенням змісту кожного з розділів документа, що є основою для складання відповідного документа на підприємствах, які планують впровадження технології.

Розроблено проект стандарту організації (СОУ) «Мікродугове оксидування. Захисні покриття алюмінієвих сплавів. Вимоги до технології та методів контролю» та методику випробувань, яка дає змогу проводити оцінку та контроль якості покриттів з урахуванням трьох одиничних показників якості (товщини, мікротвердості та КРП).

Розроблено пропозиції щодо вдосконалення нормативного забезпечення екзоемісійних методів, які можна покласти в основу повної та взаємопов’язаної системи відповідних нормативних документів, а також забезпечення єдності в інтерпретації та ідентифікації результатів вимірювань.
Результати досліджень прийнято до впровадження в Інституті фізики твердого тіла, матеріалознавства та технологій ННЦ «Харківський фізико-технічний інститут» та в ТОВ «Укрспецмаш» (м. Бердянськ), а також впроваджено в навчальний процес кафедри інтегрованих технологій в машинобудуванні та зварювального виробництва УІПА в дисциплінах «Стандартизація та якість продукції», «Нанесення покриття» та «Матеріалознавство та основи обробки матеріалів».

Особистий внесок здобувача. Проведення теоретичних та експериментальних досліджень, отримання регресійних моделей та розробка методів і способу, що виносяться на захист, здійснювались автором особисто. Постановку завдань досліджень, обговорення результатів експериментів та їх інтерпретація, формулювання висновків було виконано разом з науковим керівником. У роботах, опублікованих у співавторстві, здобувачем сформульовано завдання, визначено шляхи їх вирішення, обґрунтовано методи експериментальних досліджень [1–3, 5, 17]; визначено номенклатуру показників якості МДО-покриттів [16]; сформульовано суть екзоемісійного способу визначення пористості [11]; визначено апроксимуючі функції та отримано регресійні моделі для сплавів Д16, АМг6 і АК5 [8]; встановлено взаємозв’язок між емісійними та механічними властивостями шарів МДО-покриття [2, 9, 15]; встановлено взаємозв’язок між механічними, фізичними й емісійними властивостями зміцненого шару [7, 19]; виконано дослідження технологічного шару МДО-покриття [4]; узагальнено результати експериментальних досліджень властивостей покриття із залученням методів ЕЕ та КРП [6]; запропоновано концепцію створення та структуру експериментального комплексу [10, 12, 14]; сформульовано пропозиції щодо метрологічної атестації пристрою для реєстрації ЕЕ [13]; розроблено пропозиції щодо вдосконалення нормативного забезпечення екзоемісійних методів [21]; обґрунтовано використання технології МДО в машинобудуванні для відновлення зношених деталей [18].
Апробація результатів дисертації. Основні положення та результати роботи доповідались та обговорювалися на 11 міжнародних конференціях і семінарах: Міжнародна науково-практична конференція «Человек – технологии – среда: стандартизация, сертификация и управления качеством. Теория и практика» (Судак, 2009 р.); Міжнародна науково-технічна конференція «Функциональные и конструкционные материалы» (Донецьк, 2009 р.); V Міжнародна конференція з елементами наукової школи для молоді «Микромеханизмы пластичности, разрушения и сопутствующих явлений» (Тамбов, Росія, 2010 р.); Міжнародна конференція «Ярмарок інновацій. Інвестиції в нанотехнології» (Харків, 2010 р.); IIІ, IV, V Міжнародні науково-практичні конференції «Качество технологий – качество жизни» (Харків, 2011 р.; Судак, 2011 р.; Сонячний Берег, Болгарія, 2012 р.); XII Міжнародний науково-технічний семінар «Современные проблемы производства и ремонта в промышленности и на транспорте» (Свалява, 2012 р.); XII Міжнародна науково-технічна конференція «Инженерия поверхности и реновация изделий» (Ялта, 2012 р.); ХХ Міжнародний науково-технічний семінар «Высокие технологии в машиностроении и нормативно-техническое регулирование» (Алушта, 2012 р.); XII Міжнародна науково-практична конференція «Качество, стандартизация, контроль: теория и практика» (Ялта, 2012 р.).
Публікації. За результатами дисертації опубліковано 21 наукову працю, у т.ч. 8 статей у наукових спеціалізованих виданнях та збірниках наукових праць, що входять до Переліку наукових фахових видань України, 1 стаття за кордоном, 3 матеріали конференцій і 6 тез доповідей, отримано 3 патенти на корисну модель.
Структура дисертації. Дисертація складається зі вступу, чотирьох розділів, висновків до кожного розділу, загальних висновків, списку використаних джерел, 5 додатків. Повний обсяг дисертації — 208 сторінок, основний обсяг — 133 сторінки. Робота містить 24 рисунки й 15 таблиць. Список використаних джерел налічує 186 найменувань на 21 сторінці.
ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ
У вступі обґрунтовано актуальність теми дисертаційної роботи, сформульовано мету та завдання дослідження, визначено його предмет, об’єкт, розкрито наукове та практичне значення одержаних результатів, подано загальну характеристику роботи.

Перший розділ присвячено аналізу методу мікродугового оксидування як ефективної технології зміцнення поверхневого шару виробу та його технологічного та нормативного забезпечення.
Метод МДО являє собою якісно новий рівень на шляху вдосконалення електрохімічної обробки матеріалів. При цьому, в процесі МДО поєднується плазмовий та електрохімічний механізми формування оксидного шару. Нині велику увагу приділяють вивченню теоретичних основ процесу, вдосконаленню технології, створенню нових джерел струму, підвищенню характеристик МДО-покриттів і розширенню галузей застосування методу, відповідно спостерігається великий сплеск публікацій з цієї тематики. В Україні дослідженню проблем МДО присвячено роботи Л. О. Сніжко, В. І. Черненка, В. В. Білозьорова, М. Д. Сахненка, М. Д. Клапківа та інших учених. Серед найбільш значимих публікацій за кордоном слід відзначити роботи таких дослідників, як: Г. О. Марков, В. В. Баковець, Л. С. Саакіян, П. С. Гордієнко, І. В. Сумінов, О. Г. Ракоч, А. І. Мамаєв, P. Kurze і W. Krysmann, S. D. Brown, H. L. Graig, R. J. Hradcovsky, M. Jamada та J. Mita тощо.
Для ефективного впровадження технології МДО на машинобудівних підприємствах актуальними є питання нормативного забезпечення.

У процесі аналізу застосовуваної нормативної термінології методу МДО виявлено, що в назві самого методу немає єдності, що призводить до різного трактування одних і тих же процесів: мікродугове оксидування, плазмово-електролітичне оксидування, анодно-іскровий електроліз, мікроплазмове оксидування тощо в Україні та Росії, ANOF (Anodischen Oxidation unter Funkenentladung) в Німеччині, ASD (Anodic Spark Deposition) у США, Європі та Китаї, Keronite@ і РЕО (Plasma Electrolytic Oxidation) у Великобританії.

Було проаналізовано нормативні документи на покриття, що діють в Україні та країнах СНД, за такими напрямками: металеві та неметалеві неорганічні покриття (ДСТУ 2491-94, ДСТУ 2831-94, ГОСТ 12.3.008-75, ГОСТ 9.301-86 , ГОСТ 9.305-84, ГОСТ 9.303-84), випробування покриттів і методи контролю (ГОСТ 9.302-88, ГОСТ 9450-76 тощо), групи стандартів на конкретні види покриттів (газотермічні, жаростійкі та лакофарбові покриття), стандарти на електрохімічні технології та покриття (ГОСТ 9.031-74, ДСТУ ISO 4042:2004 тощо). Проведений аналіз виявив відсутність національних стандартів для методу МДО та неможливість застосування деяких міждержавних і національних стандартів для оцінки якості МДО-покриттів, що ускладнює розробку та проведення якісного процесу нанесення покриттів цим методом в умовах підприємства. На цьому етапі розвитку та впровадження стандартизація технології МДО знаходиться на рівні підприємств. Визначено, що для вдосконалення нормативної бази необхідно вирішити такі питання:

– переглянути стандарти щодо захисних покриттів як з точки зору термінології, так і методів контролю та внести доповнення з урахуванням МДО;

– розробити технічні вимоги до технологічного обладнання й оснащення;
– розробити технологічні процеси для отримання МДО-покриттів із заданими характеристиками;
– удосконалити методи оцінки якості МДО-покриттів.
Встановлення оптимальних вимог до якості покриття, упорядкування робіт з випробувань, спрямованих на оцінку якості поверхневого шару покриттів, впровадження та стандартизація прогресивних методів визначення основних характеристик якості покриттів дозволять забезпечити отримання найбільш точних і повних оцінок рівня якості покриття для подальшої розробки комплексу відповідних нормативних документів.
Проведений аналіз науково-технічної літератури та нормативних документів дав змогу сформулювати мету та завдання досліджень, вирішення яких повинно підвищити ефективність контролю якості МДО-покриттів і вдосконалити відповідне нормативне забезпечення.
У другому розділі наведено результати теоретичних досліджень, спрямованих на систематизацію чинників, що впливають на якість покриття, удосконалення методу контролю якості МДО-покриттів, встановлення залежностей характеристик покриття від параметрів мікродугової обробки та розробку кількісного методу комплексної оцінки якості.
Під час розробки технології мають бути враховані чинники, що впливають на якість процесу нанесення покриття. На підставі аналізу механізму та технологічних особливостей процесу МДО було систематизовано такі чинники та складено причинно-наслідкову діаграму Ісікави для організації процесу нанесення покриття (рис. 1). Для побудови діаграми застосовано методологію «6М», тобто взято до уваги шість груп чинників: матеріал, обладнання, персонал, технологія, контроль,
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Рисунок 1 – Діаграма основних причин і наслідків для організації процесу якісного нанесення покриття методом мікродугового оксидування
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середовище. Саме ці впливові чинники було прийнято для вдосконалення та розроблення нормативних документів для технології МДО.
З метою формування номенклатури показників якості покриттів було систематизовано одиничні показники на рівні якісних і кількісних характеристик (властивостей) та побудовано ієрархічне дерево властивостей МДО-покриттів за такими групами: геометричні параметри, механічні, фізичні, хімічні та експлуатаційні властивості. З використанням методу експертних оцінок зі встановленої номенклатури показників було визначено основні контролюючі показники якості зносостійкого покриття, які належать до різних груп властивостей: товщина, мікротвердість, пористість, зносостійкість. Згідно з ДСТУ 2866-94 як додаткові показники для МДО-покриттів автором вперше запропоновано характеристики, що визначаються за допомогою методів ЕЕ і КРП, — зміна КРП та інтенсивність ЕЕ, застосування яких дозволить оцінити фізико-хімічний стан поверхневого шару й згодом проводити експресний контроль якості поверхні покриття на виробництві. До того ж, встановлення зв’язку між фізичними, механічними та емісійними властивостями дасть змогу створити новий комплексний метод контролю якості МДО-покритів.
На підставі моделі ЕЕ, що пояснює її кінетику загасання, удосконалено метод обробки експериментальних кривих загасання, апроксимуючих за допомогою комбінації експонент, який у порівнянні з використовуваними раніше методами похідних, моментів і методом Проні є більш ефективним.

Ґрунтуючись на особливостях ефекту ЕЕ та експериментальних дослідженнях, розроблено неруйнівний метод визначення пористості поверхневих шарів матеріалів, який дає можливість визначати відкриту пористість з розмірами пор від 1·10-2 мкм і вище. Пористість оцінюється за падінням інтенсивності екзоемісійного струму в досліджуваній зоні зразка порівняно з безпористим матеріалом при збудженні поверхні шляхом сканування площини ультрафіолетовим промінням. Пористість в зоні i (Пi) визначається виразом:
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 – інтенсивність емісії екзоелектронів i й i-1 зон для пористого та безпористого матеріалу відповідно, від. од.
Варіюючи концентрацією компонентів електроліту, густиною струму та тривалістю оксидування, можна змінювати в широких межах товщину зовнішнього (технологічного) й основного (робочого) шарів покриття, фазовий склад (співвідношення α -А12О3, γ-А12О3 й муліту 2SiO2·3А12O3 в кожному з одержуваних шарів), структуру та властивості покриття. Встановлено діапазон оптимальних значень параметрів мікродугової обробки алюмінієвих сплавів: найприйнятніші значення густини струму знаходяться в діапазоні від 10 А/дм2 до 30 А/дм2, доцільно використовувати співвідношення катодного та анодного струмових складників у діапазоні від 1 до 1,5, електроліт з концентрацією гідроксиду калію (КОН) від 1 г/л до 3 г/л і метасилікату натрію (Na2SiО3) до 18 г/л, час обробки у межах від 15 хв до 180 хв.
Встановлення залежностей характеристик покриття від параметрів мікродугової обробки в діапазоні оптимальних значень виконано в два етапи:
– визначення апроксимуючих (емпіричних) функцій залежностей мікротвердості й товщини зміцненого покриття від одного з обраних режимів МДО при фіксованих значеннях решти параметрів;

– визначення поліномів, що відповідають множинним залежностям моделюючих показників якості від параметрів мікродугової обробки, з використанням методів планування експерименту.
Для оцінки якості МДО-покриттів за сукупністю контрольованих характеристик запропоновано метод, заснований на визначенні середніх і середньоквадратичних  відхилень кількісних оцінок різних показників якості та обчисленні реального рівня дефектності за кожним показником та якістю покриття в цілому.
У третьому розділі дисертаційної роботи викладено методики досліджень властивостей покриттів для оцінки їх якості за встановленими показниками, результати вивчення зв’язку параметрів мікродугової обробки з нормованими характеристиками покриття на сплавах Д16, АМг6 і АК5 та наведено результати експериментальних досліджень властивостей зміцненого мікродуговою обробкою поверхневого шару із залученням методів ЕЕ і КРП.

Як об’єкти досліджень було обрано алюмінієві сплави Д16, АМг6, АК5 у вигляді пласких зразків прямокутної форми 50 мм × 30 мм × 5 мм, а також спеціальні зразки для випробувань на зносостійкість і деформацію розтягуванням. Нанесення покриття проводили на установці для МДО, що працювала на змінному струмі промислової частоти в анодно-катодному режимі, в електролітній ванні об’ємом 10 л у силікатно-лужному електроліті при варіюванні параметрів обробки у встановленому діапазоні оптимальних значень.

Під час вибору засобів вимірювань враховувались діапазони значень показників і похибки вимірювань застосовуваних засобів для одержання достовірних результатів досліджень. Товщину зміцненого шару визначали за допомогою вихрострумового товщиноміра ВТ-10НЦ за ГОСТ 9.302-88. Вимірювання мікротвердості покриття проводили пошарово на поперечних шліфах за методом відновленого відбитка за ГОСТ 9450-76 на приладі ПМТ-3М при навантаженні на індентор 0,049 Н і 0,981 Н, використовуючи як індентор пірамідку Віккерса. Контактну різницю потенціалів вимірювали методом динамічного конденсатора за допомогою вимірювача КРП, який дає змогу проводити вимірювання в автоматичному або ручному режимі в діапазоні ± 5 В. Для визначення інтенсивності ЕЕ використовували пристрій для вимірювання потоків низькоенергетичних електронів та іонів.
Проведення випробування МДО-покриттів на зносостійкість і визначення пористості проводили разом з методами КРП і ЕЕ, для чого було визначено процедури випробувань.

Зносостійкість поверхонь зразків досліджували в динаміці тертя в умовах сухого тертя за схемою «диск-колодка». Покриття наносили на диск з алюмінієвого сплаву. Експериментальна установка для дослідження процесів тертя містила вузол тертя, вимірювач КРП, пристрій для вимірювання ЕЕ, що дає змогу проводити вимірювання фотоемісійного струму на повітрі. Стимулювання ЕЕ було здійснено монохроматичним світлом з певною довжиною хвилі від ртутно-кварцової лампи ДКСШ-250 через інтерференційні фільтри. До та після експерименту вимірювалася мікротвердість доріжок тертя за допомогою приладу ПМТ-3М. Зношення покриттів визначали за зменшенням розміру тіла в напрямку, перпендикулярному до поверхні тертя (лінійна зношуваність, J).
При дослідженні впливу мікродугової обробки на емісійні характеристики для збудження емісії екзоелектронів було застосовано деформування розтягуванням за допомогою пристрою навантаження, який використовується в установці Ала-Тоо «Киргизстан». Експериментальна техніка давала змогу знімати діаграми залежностей напруги й інтенсивності фотостимульованої екзоелектронної емісії (ФСЕЕ) від ступеня деформації — σ = f(ε) та I = f (ε).

У процесі встановлення функціональних залежностей мікротвердості та товщини покриття на сплавах Д16, АМг6 і АК5 від одного з обраних параметрів МДО (концентрація КОН і Na2SiO3, густина струму та час оксидування) при фіксованих значеннях решти визначено відповідні апроксимуючі (емпіричні) функції. Виявлено, що на всіх сплавах спостерігається загальний характер зміни мікротвердості та товщини залежно від струмових режимів за логарифмічною функцією.
Для встановлення залежностей мікротвердості та товщини покриття від декількох параметрів мікродугової обробки використано методи планування експерименту. Вибір рівнів та інтервалів варіювання факторів проводився на підставі встановленого діапазону оптимальних значень параметрів мікродугової обробки алюмінієвих сплавів. У системі Maple було створено програму для повного дво- й трифакторного експериментів для визначення регресійних моделей, що відповідають залежностям мікротвердості (Н, ГПа) й товщини (h, мкм) покриття від співвідношення катодного та анодного струмових складників (Ік/Ia) і густини струму (i, А/дм2) для сплаву Д16 та від концентрації гідроксиду калію (
[image: image7.wmf]KOH

С

, г/л), метасилікату натрію (
[image: image8.wmf]3

2

SiO

Na

С

, г/л) і тривалості оксидування (Т, год) для сплавів АМг6 і АК5. Моделі за критерієм Фішера адекватні процесові формування МДО-покриття. 

При аналізі моделей визначено ступінь впливу кожного з параметрів обробки на модельовані характеристики покриття. При зіставленні результатів крутого сходження виявлено, що оптимальними режимами для отримання покриттів з максимальною твердістю при невисокій загальній товщині є Iк/Ia=1,3, і від 25 А/дм2 до 30 А/дм2, 
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Після переходу до фізичних змінних математичні моделі в натуральному масштабі можуть бути застосовані в практичних розрахунках для прогнозування експлуатаційних характеристик покриття та представляються у вигляді:
для сплаву Д16:
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для сплаву АМг6:     
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для сплаву АК5: 
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За цими моделями побудовано поверхні відгуку мікротвердості та товщини зміцненого шару, які для сплаву Д16 наведено на рис. 2. 
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Рисунок 2 – Залежність мікротвердості а) й товщини зміцненого шару б) алюмінієвого сплаву Д16 від співвідношення катодного та анодного струмових складників (X1) і густини струму (X2) 

В результаті досліджень мікротвердості виявлено її неоднорідний розподіл за товщиною оксидного шару (рис. 3), при цьому характер її зміни однаковий для кожної марки зміцненого сплаву. Основний шар, у якому спостерігається екстремум мікротвердості (приблизно 40 мкм від границі розділу покриття-підкладка), характеризується на всій глибині підвищеними значеннями мікротвердості в порівнянні з іншими шарами й основним металом, що зумовлено вмістом фази 
α-Аl2O3. За допомогою пошарового зняття зміцненого шару встановлено зміну емісійних властивостей за товщиною. Для кожного з шарів покриття на рис. 4 наведено залежність I = f (ε). При зіставленні твердості й інтенсивності ЕЕ для кожного шару покриття встановлено взаємозв’язок між емісійними та механічними властивостями, при цьому характер зміни мікротвердості, як і інтенсивності екзоемісії при пластичній деформації, зумовлений структурною неоднорідністю та фазовими перетвореннями, пов’язаними зі специфікою утворення покриття.
Додатково було проведено діагностику технологічного шару МДО-покриття на сплавах Д16 і АК5. Результати вимірювання твердості досліджуваного шару зумовлені впливом γ-Аl2O3 й муліту та становлять для зразків зі сплаву Д16 – 7,5 ГПа, АК5– 4 ГПа. Технологічний шар характеризується найбільшою пористістю, яка для зразків зі сплаву Д16 знаходилася в інтервалі від 7 % до 23 %, АК5 – від 15% до 30 %. Основний шар має відносно постійну пористість від 5 % до 10 %. Величина КРП після мікродугової обробки збільшується і з перебігом часу повертається у вихідне положення в результаті адсорбції активних речовин навколишнього середовища та інших фізико-хімічних процесів, що протікають на поверхні. Значення КРП для технологічного шару на 0,2–0,3 В більше, ніж для основного.
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	Рисунок 3 – Зміна мікротвердості за товщиною зміцненого шару Д16
	Рисунок 4 – Зміна інтенсивності ФСЕЕ в залежності від ступеню деформації: 1 – Д16 з природною оксидною плівкою, 2 – технологічний шар, 3 – основний шар


За допомогою методу ЕЕ експериментально досліджено зовнішній шар МДО-покриттів після їх механічної обробки. Відмінність в кінетиці ФСЕЕ між зразками після шліфування та полірування незначна у порівнянні зі зразками з технологічним шаром. Сильно змінюючись залежно від режимів отримання покриттів, спектри ФСЕЕ стають відтворюваними лише при досить значній тривалості оксидування зразків і, отже, при великих товщинах покриттів. Відтворений спектр ФСЕЕ для покриттів близький за формою до спектру для бездомішкового оксиду алюмінію Al2O3, що дозволяє пов’язувати спостережувані зміни в спектрах ФСЕЕ для покриттів зі змінами в них концентрації Al2O3, сформованого в металевій основі зразка. Складні немонотонні залежності інтенсивності та кінетики ФСЕЕ повною мірою виявляються для МДО-покриттів на алюмінієвому сплаві залежно від тривалості оксидування.
Як правило, при нагріванні вище температури 400 К зі структури покриття видаляються складові електроліту й адсорбована та хімічно зв’язана вода, що призводить до розпушення покриття та зниження захисних властивостей. В результаті досліджень з використанням термостимульованої ЕЕ виявлено, що МДО-покриття проявляють стійкість захисних властивостей при нагріванні 700 К і вище. Це свідчить про малу гідратованість і високостійку структуру покриття, що пов’язано з температурними перетвореннями внаслідок теплового впливу мікродуги, яка розігріває при цьому плівку в анодній плямі до високих температур. Через недостатню товщину при підвищенні температури можливе розтріскування МДО-покриття внаслідок виникаючих термічних напруг, що пов’язано з відмінністю в термічному коефіцієнті лінійного розширення матеріалів покриття та підкладки. Простежується кореляція між інтенсивністю та температурним максимумом екзоемісії і розповсюдженням тріщин по площині покриття.
За результатами вимірювань швидкості зношування, інтенсив​ності ФСЕЕ, зміни КРП у часі та розподілу мікротвердості за товщи​ною МДО-покриття (рис. 5) встано​влено взаємозв’язок між механіч​ними, фізичними й емісійними властивостями зміцненого шару покриття. Унаслідок порівняльної оцінки зносостійкості зміцнених шарів на сплаві Д16 встановлено, що в зразків з МДО-покриттям зносо​стійкість значно вища, ніж у зразків без покриття. Виявлено, що сплав Д16 у порівнянні з АМг6 і АК5 більш технологічний, оскільки має підвищену мікротвердість зміцнених шарів завдяки значному вмісту 
α-А12О3. За товщиною покриття простежується взаємозв’язок інтен​сивності зношування зміцненого шару з розподілом мікротвердості.
Інтенсивність ФСЕЕ при постійному навантаженні зростає, досягаючи максимуму за певний проміжок часу. Із зростанням зношування до певної глибини шару настає знеміцнення металу, руйнування його поверхневого шару, що призводить до зростання інтенсивності та зміни кінетики екзоемісії в часі. Падінню емісії екзоелектронів відповідає збільшення мікротвердості поверхні тертя.

На початку роботи пари тертя спостерігається стрибкоподібне підвищення КРП, пов’язане з первісним етапом у формуванні поверхонь тертя: руйнуванням адсорбційних шарів, оголенням ювенільних ділянок, приробленням контактуючих поверхонь та особливістю будови МДО-покриття. При зношуванні основного шару відбувається спочатку зменшення КРП відносно її вихідної величини, а через деякий час КРП приймає усталене значення до моменту досягнення матеріалу підкладки. У випадку найбільших значень КРП поверхня зразка має найбільшу дефектність та мінімальне зміцнення, середнім ділянкам підйому КРП відповідає інтенсивне утворення паралельних до поверхні тертя мікротріщин.

Результати експериментальних досліджень показали, що методи ЕЕ і КРП дають змогу досить об’єктивно оцінити стан поверхні алюмінію, зміцненого мікродуговою обробкою, і можуть бути використані для контролю якості МДО-покриттів. Виявлено, що для оцінки якості покриття в умовах виробництва достатньо таких одиничних показників якості, як товщина, мікротвердість і КРП.
У зв’язку з тим, що корунд (α-А12О3) активно використовується як детектор в термолюмінесцентній та екзоемісійній дозиметрії, ґрунтуючись на результатах досліджень властивостей МДО-покриттів методом ЕЕ й особливостях фазового складу кожного з шарів, запропоновано технологіч​ний процес отримання робочої речовини для твердотільного дозиметра, основні операції якого представлено на рис. 6. На алюміній або його сплави (А99, В95 або Д16) наноситься покриття в силікатно-лужному електроліті методом МДО, видаляється технологічний шар отриманого покриття та частина основного шару до глибини з високим вмістом α-А12О3, проводиться процес почергового нагрівання до температури 1700–2000 К, витримки та охолодження з контролем вмісту α-А12О3 багаторазово до остаточного перетворення низько температурної модифікації оксиду алюмінію γ-А12О3 у високотемпературну 
α-А12О3 та отримання необхідної чутливості готової робочої речовини детектора.
Отже, встановлення взаємозв’язку параметрів мікродугової обробки з показниками якості покриттів і дослідження їх фізико-механічних властивостей є базою для подальшої розробки практичних рекомендацій щодо визначення оптимальних технологічних параметрів для отримання покриттів з необхідними характеристиками та підвищення якості контролю цих покриттів.
Четвертий розділ присвячено удосконаленню нормативного забезпечення технології отримання покриттів методом МДО та технічного забезпечення контролю їх якості.

На базі проведених теоретичних та експериментальних досліджень розроблена структура нормативного забезпечення технології нанесення покриттів методом МДО. При складанні цієї структури дотримувались основних вимог стандартизації щодо комплексності та системності нормативного забезпечення. Складена на базі цієї структури комплексна програма стандартизації дасть змогу перейти від розробки окремих стандартів до створення комплексу нормативних документів, що становлять нормативну базу виробництва та споживання кінцевої продукції, який містить повний набір вимог та умов. Стандартизацію технології МДО необхідно проводити узгоджено, враховуючи чинні стандарти на покриття, матеріал підкладки, та на окремі, застосовувані для МДО-покриттів, методи випробування (твердість, зносостійкість, корозійна стійкість тощо). Автором запропоновано розробити комплексний багаточастинний стандарт для технології МДО, у який входили б такі взаємопов’язані національні стандарти:
– Мікродугове оксидування. Терміни та визначення понять.

– Мікродугове оксидування. Технологічні процеси отримання покриттів. Методика виконання.
– Мікродугове оксидування. Покриття, отримані методом мікродугового оксидування. Загальні технічні вимоги та методи випробування.
На підставі сформульованих рекомендацій щодо створення нормативних документів на технологію мікродугового оксидування алюмінієвих сплавів розроблено СОУ «Мікродугове оксидування. Захисні покриття алюмінієвих сплавів. Вимоги до технології та методів контролю», який встановлює вимоги до покриття, матеріалу основи, технологічного обладнання й оснащення, технологічного процесу отримання покриттів, методів контролю, безпеки. Стандарт розроблено на базі отриманих теоретичних та експериментальних результатів і з урахуванням встановлених чинників, що впливають на якість процесу нанесення покриття. Стандарт встановлює діапазон оптимальних значень густини струму, співвідношення катодного та анодного струмових складників, концентрації КОН і Na2SiО3 в електроліті, часу обробки при нанесенні покриттів на алюмінієві сплави. Для прогнозування експлуатаційних характеристик покриттів на сплавах Д16, АМг6 та АК5 і вибору відповідних параметрів обробки застосовано отримані регресійні моделі. Для отримання зносостійких покриттів на цих сплавах визначено оптимальні значення параметрів мікродугової обробки. Контроль якості покриття передбачає оцінку за зовнішнім виглядом і вимірювання товщини безпосередньо після нанесення покриття. Контрольні випробування містять додаткові вимірювання мікротвердості та випробування на зношуваність.

На базі запропонованого кількісного методу оцінки якості МДО-покриттів і проведених експериментальних досліджень основних властивостей МДО-покриттів на алюмінієвих сплавах розроблено методику випробувань, що дає змогу проводити оцінку та контроль якості цих покриттів при їх отриманні та експлуатації з урахуванням трьох одиничних показників якості (товщина, мікротвердість і КРП). Необхідно попереднє проведення на підприємстві додаткових експериментальних досліджень з метою виявлення допусків значень КРП після технологічних операцій, що забезпечить отримання якісного покриття та відбракування деталей на кожній операції.
Для удосконалення технічного забезпечення контролю покриттів запропоновано схему експериментального комплексу на основі методів вимірювання мікротвердості, товщини, ЕЕ та КРП, призначеного для кількісного вимірювання та комплексного оцінювання властивостей (механічних, геометричних, фізичних та емісійних) поверхневих шарів матеріалів (рис. 7). Підключення персонального комп’ютера дає можливість реєструвати, зберігати й обробляти результати вимірювань.
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Рисунок 7 – Схема експериментального комплексу для досліджень і діагностики поверхневих шарів конструкційних матеріалів
Проте методи ЕЕ та КРП потребують удосконалення нормативного забезпечення. Застосування комплексного цільового підходу до проблеми дає змогу розробити повну взаємопов’язану систему нормативних документів.
Для забезпечення достовірності при ідентифікації та інтерпретації результатів досліджень, вимірювань та контролю екзоемісійними методами запропоновано користуватися єдиною термінологією, знати екзоемісійні характеристики об’єкта, нормувати параметри детектора й екзоемісійної апаратури в цілому, відпрацювати основні положення та методи екзоемісійної діагностики. Розроблено пропозиції щодо вдосконалення нормативного забезпечення екзоемісійних методів, в рамках яких:

– виділено для стандартизації типові операції в екзоемісійному контролі (підготовка об’єкта до контролю, вимірювання чутливості детектора, оцінка похибки вимірювальної техніки, оцінка характеристик корисних сигналів, вимірювання емісійних характеристик об’єкта, локація й імітація дефектів);

– запропоновано рекомендований перелік типових методик загального призначення, оскільки об’єктів, що підлягають контролю за допомогою методів екзоелектронної емісії, велика кількість;

– запропоновано структурну систему стандартів у галузі екзоемісійної діагностики.

Реалізація запропонованих заходів дасть змогу регламентувати вимоги до методів і засобів екзоемісійного контролю.
ВИСНОВКИ
1. У рамках аналізу нормативного та технічного забезпечення методу мікродугового оксидування проаналізовано застосовувану нормативну термінологію методу та проведено аналіз чинних нормативних документів на захисні покриття, що дозволило виявити фактори, які стримують впровадження технології на промислових підприємствах, і виділити перелік питань, що потребують вирішення, для ефективного впровадження МДО на машинобудівних підприємствах.
2. Систематизовано фактори, що впливають на якість процесу нанесення покриття методом МДО, та визначено номенклатуру показників якості покриття, які необхідно врахувати в процесі удосконалення та розробки нормативних документів для технології МДО. Встановлено діапазон оптимальних значень параметрів мікродугової обробки алюмінієвих сплавів: густина струму в діапазоні від 10 А/дм2 до 30 А/дм2, співвідношення катодного та анодного струмових складників у діапазоні від 1 до 1,5, електроліт з концентрацією КОН від 1 г/л до 3 г/л і Na2SiО3 до 18 г/л, час обробки від 15 хв до 180 хв. 
3. Розроблено неруйнівний метод визначення пористості поверхневих шарів матеріалів за допомогою методу ЕЕ та вдосконалено метод обробки експериментальних кривих загасання ЕЕ, апроксимуючих за допомогою комбінації експонент.
4. З використанням планування експерименту, отримано регресійні моделі залежностей мікротвердості та товщини покриття від параметрів мікродугової обробки, за якими визначено ступінь впливу кожного з параметрів обробки на модельовані характеристики покриття та оптимальні режими для отримання покриттів та які можуть застосовуватися у практичних розрахунках для прогнозування експлуатаційні характеристик покриття. Визначено оптимальні режими для отримання зносостійких покриттів на сплавах Д16, АМг6 та АК5: густина струму від 25 А/дм2 до 30 А/дм2 та час оксидування 1,5 год при концентрації КОН 3 г/л і Na2SiО3 6 г/л.

5. Встановлено, що методи ЕЕ та КРП у поєднанні з методами вимірювання мікротвердості та товщини покриття дають досить повну оцінку якості МДО-покриття, при цьому встановлення зв’язку між фізичними, механічними й емісійними властивостями становить новий підхід у дослідженні властивостей цих покриттів. Виявлено, що для оцінки якості покриття в умовах виробництва достатньо таких одиничних показників якості, як товщина, мікротвердість і КРП.
6. На основі результатів досліджень властивостей МДО-покриттів методом ЕЕ й особливостях фазового складу кожного з шарів запропоновано технологічний процес отримання робочої речовини для твердотільного дозиметра на основі МДО-покриття на сплавах А99, В95 або Д16 з максимальним вмістом фази α-А12O3 в основному шарі покриття, що дозволяє забезпечити високу чутливість до іонізуючого випромінювання, тривалість збереження дозиметричної інформації та зменшити вартість синтезу робочої речовини.
7. Розроблено проект стандарту організації щодо отримання зносостійких покриттів на алюмінієвих сплавах методом МДО та методику випробувань, яка дає змогу проводити оцінку та контроль якості покриттів з урахуванням товщини, мікротвердості та КРП.
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Тихоненко В. В. Удосконалення нормативного та технічного забезпечення якості покриттів на алюмінієвих сплавах, отриманих мікродуговим оксидуванням. – На правах рукопису.
Дисертація на здобуття наукового ступеня кандидата технічних наук за спеціальністю 05.01.02 – стандартизація, сертифікація та метрологічне забезпечення. – Українська інженерно-педагогічна академія, Харків, 2013.
Дисертаційну роботу присвячено вдосконаленню оцінки якості зносостійких покриттів на алюмінієвих сплавах, отриманих мікродуговим оксидуванням, (МДО-покриттів) на підставі застосування сучасних методів контролю та розробки технічного та нормативного забезпечення.
Під час теоретичних досліджень систематизовано фактори, що впливають на якість процесу нанесення покриття, визначено номенклатуру показників якості покриття та встановлено діапазон оптимальних значень параметрів мікродугової обробки алюмінієвих сплавів. З використанням планування експерименту, отримано регресійні моделі залежностей мікротвердості та товщини покриття від параметрів мікродугової обробки та визначено оптимальні режими для отримання зносостійких покриттів на сплавах Д16, АМг6 та АК5. Удосконалено метод контролю якості МДО-покриттів на підставі поєднання методів вимірювання мікротвердості та товщини, пористості та зносостійкості з методами екзоелектронної емісії та контактної різниці потенціалів. Удосконалено метод обробки експериментальних кривих загасання екзоемісії, розроблено неруйнівний екзоемісійний метод визначення пористості матеріалів і спосіб отримання робочої речовини на основі МДО-покриття для твердотільних дозиметрів. На підставі досліджень запропоновано структуру нормативного забезпечення технології мікродугового оксидування, розроблено проект відповідного стандарту організації, методику випробувань МДО-покриттів та пропозиції щодо вдосконалення нормативного забезпечення екзоемісійних методів.
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АННОТАЦИЯ

Тихоненко В. В. Совершенствование нормативного и технического обеспечения качества покрытий на алюминиевых сплавах, полученных микродуговым оксидированием. – На правах рукописи.
Диссертация на соискание ученой степени кандидата технических наук по специальности 05.01.02 – стандартизация, сертификация и метрологическое обеспечение. – Украинская инженерно-педагогическая академия, Харьков, 2013.

Диссертационная работа посвящена совершенствованию оценки качества износостойких покрытий на алюминиевых сплавах, полученных микродуговым оксидированием, (МДО-покрытий) на основании применения современных методов контроля и разработка технического и нормативного обеспечения.
В ходе теоретических исследований систематизированы факторы, влияющие на качество процесса нанесения покрытия методом микродугового оксидирования, определена номенклатура показателей качества покрытия и установлен диапазон оптимальных значений параметров микродуговой обработки алюминиевых сплавов.
Используя методы планирования эксперимента, получены регрессионные модели зависимостей микротвердости и толщины покрытия от параметров микродуговой обработки и определены оптимальные режимы для получения износостойких покрытий на сплавах Д16, АМг6 и АК5.

Усовершенствован метод контроля качества МДО-покрытий на основе сочетания методов измерения микротвердости и толщины, пористости и износостойкости с методами экзоэлектронной эмиссии и контактной разности потенциалов. Усовершенствован метод обработки экспериментальных кривых затухания экзоэмиссии, аппроксимируемых с помощью комбинации экспонент, предложен неразрушающий экзоэмиссионный метод определения пористости поверхностных слоев материалов. Разработан способ получения рабочего вещества на основе МДО-покрытия для твердотельных дозиметров, который позволяет обеспечить высокую чувствительность к ионизирующему излучению, длительность сохранения дозиметрической информации и уменьшить стоимость синтеза рабочего вещества.

На основании проведенных теоретических и экспериментальных исследований предложена схема экспериментального комплекса для количественного измерения и комплексного оценивания свойств покрытий, структура нормативного обеспечения технологии нанесения покрытий методом микродугового оксидирования, разработан проект стандарта организации «Микродуговое оксидирование. Защитные покрытия алюминиевых сплавов. Требования к технологии и методам контроля» и методика испытаний, позволяющая проводить оценку и контроль качества покрытий с учетом толщины, микротвердости и контактной разности потенциалов, разработаны предложения по усовершенствованию нормативного обеспечения экзоэмиссионных методов.
Ключевые слова: микродуговое оксидирование, алюминиевый сплав, покрытие, показатели качества, контроль, нормативное обеспечение.

ANNOTATION

Tihonenko V.V. The improvement of normative and technical providing of quality of coatings on aluminum alloys produced by microarc oxidation. – Manuscript.

The dissertation for receiving a scientific degree of Candidate of Technical Sciences on a speciality 05.01.02 – standardization, certification and metrological providing. – Ukrainian Engineering Pedagogics Academy, Kharkiv, 2013.

The dissertation deals with improving the quality assessment of hardwearing coatings on aluminum alloys produced by microarc oxidation (MAO-coating), based on the use of modern control methods and development of technical and normative providing.

As a result of theoretical studies the factors that influence on quality of the coating process are systematized, nomenclature of coating quality indicators are defined and range of optimal values of microarc processing parameters of aluminum alloys is determined. Regression models corresponding to dependencies of microhardness and thickness of hardened coating of the microarc oxidation technological parameters are obtained by using experiment planning. Optimal modes for wear-resistant coatings on alloys D16, AMg6 and AK5 are defined. The quality control method of MAO-coating is improved on the basis of combination of methods for measuring microhardness and thickness, porosity and wear-resistance with methods of exoelectron emission and contact potential difference. The method of processing experimental curves of exoemission damping is improved. The non-destroying exoemission method for determining porosity of the materials and method of generation obtaing working substances based on MAO-coating for solid-state dosimeters are developed. The structure of normative providing of microarc oxidation technology, project of current organization standard, test method of MAO-coating and proposals for improving normative providing of exoemission methods are suggested on the basis of theoretical and experimental studies.

Key words: microarc oxidation, aluminum alloy, coating, quality indicators, control, normative providing.
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Рисунок 6 – Структурна схема технологічного процесу одержання робочої речовини на основі МДО-покриття для екзоемісійного дозиметра





Рисунок 5 – Зміна КРП (1), інтенсивності ФСЕЕ (2), швидкості зношування (3) у часі та розподіл мікротвердості (4) за товщиною покриття, нанесеного методом МДО: I – технологічний шар, II – основний шар, III – перехідний шар
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