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Аннотация 

Обобщаются результаты изучения особенностей роста, структуры и коррозионной стойкости защитно-
декоративных покрытий на поверхности деформируемых и литейных алюминиевых сплавов.  
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Abstract 

The article summarizes the results of studying the characteristics of the growth, structure and corrosion resistance 
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Введение 
В настоящее время многие промышленные предприятия вынуждены перейти на более широкое 

использование вторичных материалов при получении сплавов для отливок. Вторичные алюминиевые 
сплавы используются в производстве в основном для подшихтовки сплавов из первичных материалов, 
а также для непосредственного литья отливок [1]. Структура таких сплавов крайне неоднородна, 
имеются большие скопления интерметаллидных включений. Рост цен на энергоносители, а также 
ужесточающиеся требования по защите окружающей среды служат мотивацией для разработки 
современных безотходных технологий рециклинга отходов алюминия [2]. Расширению спектра 
применения деформируемых и литейных алюминиевых сплавов благоприятствует и возможность 
формирования защитно-декоративных окрашенных покрытий на поверхности [3]. Традиционно для их 
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получения применяют в основном электрохимическое анодирование. Анодно-оксидное покрытие  
на поверхности Al или алюминиевого сплава повышает его устойчивость к коррозии и увеличивает 
срок службы изделий. Анодирование в водном растворе серной кислоты постоянным током — 
универсальный способ обработки алюминия и алюминиевых сплавов, который позволяет получить 
покрытия, обладающие высокими защитно-декоративными свойствами [4].  

Существующие технологии создания защитных покрытий, как правило, предусматривают 

предварительное формирование пористого оксидного слоя на алюминии с последующим 

адсорбирующим окрашиванием в органических красителях или электрохимическим окрашиванием 

(ЭХО) в растворах минеральных солей. По сути речь идёт о получении оксидно-композитных 

покрытий, в которых активный компонент (например, наночастицы меди) заключён в химически 

инертную по отношению к нему матрицу (пористый оксид алюминия), предотвращающую агрегацию 

частиц и защищающую их от внешних воздействий. Традиционные (электрохимический, к примеру) 

способы окрашивания для литейных сплавов, как правило, неэффективны. Для получения цветных 

покрытий в этом случае ограничиваются, как правило, интегральным окрашиванием в процессе 

анодирования.  

В статье [5] нами были исследованы особенности формирования, морфология поверхности  

и электрофизические свойства защитно-декоративных нанокомпозитных покрытий чёрного цвета  

на поверхности деформируемого алюминиевого сплава АМг5 и показано, что получение оксидного 

покрытия для последующего ЭХО в растворе 2 % CuSO4 + 2 % MgSO4 + 0,6 % H2SO4 оптимально 

проводить анодированием образцов сплава в электролите 15 % H2SO4 комнатной температуры  

при плотности тока jа = 20 мА/см2 в течение 40–50 мин. Установлено, что при этом на поверхности 

формируется регулярно пористое анодное оксидное покрытие толщиной  приблизительно 10–12 мкм 

с открытыми порами диаметром <dp>, равным 15  5 нм, а в результате ЭХО или гидротермальной 

обработки (ГТО) имеет место заполнение пор Сu и/или CuO (в процессе ЭХО) и оксогидроксидом 

алюминия со структурой бемита (в результате ГТО). Согласно работе [6], анодирование позволяет 

выявить структурные неоднородности поверхности, заложенные при получении сплава. Так,  

при наличии второй фазы (например, интерметаллидов или оксидных фаз) в алюминиевом  

сплаве коррозионную стойкость покрытия можно обеспечить лишь при условии формирования 

оксидного покрытия достаточно большой толщины. В таком случае для создания коррозионно 

стойкого защитно-декоративного покрытия на поверхности деталей из литейного экспериментального 

сплава (ЭС) системы Al-Mg перспективно применение режимов толстослойного анодирования  

в многокомпонентных растворах, обеспечивающих одновременно достаточную толщину и интегральное 

окрашивание покрытия [6]. 

Целью настоящей работы является обобщение результатов изучения особенностей формирования, 

структуры и коррозионной стойкости защитно-декоративных покрытий на поверхности 

деформируемых и литейных алюминиевых сплавов. 

 

Объекты и методы исследования 
Объектами исследования являлись образцы деформируемых сплавов АМг5 и АМг6, а также 

литейного экспериментального сплава, исходным сырьём для которого являлась стружка сплава  

АМг6 (табл.). 

 

Основной химический состав ЭС в сравнении с составом некоторых сплавов системы Al-Mg 
 

Марка сплава 
Элемент, мас. % 

Al Mg Fe Mn Si Cu Cr Zn Ni 

ЭС 89,22 8,41 1,01 0,63 0,36 0,08 0,07 0,06 0,04 

AMг5 Основа 4,8–5,8 0,5 0,3–0,8 0,5 0,1 – 0,2 – 

АМг6 Основа 5,6–6,8 0,4 0,5–0,8 0,4 0,1 – 0,2 – 
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Как видно из данных таблицы, по сравнению с деформируемым сплавом АМг6 в составе 

экспериментального сплава наблюдается увеличенное содержание Mg и Fe, что является достаточно 

типичным для вторичных литейных сплавов [7]. Перед анодированием образцы обезжиривались  

в 3 %-м растворе щёлочи NaOH при температуре 40–50 С, затем тщательно промывались проточной 

водопроводной водой и ополаскивались дистиллированной водой. Анодирование проводилось  

в гальваностатическом режиме (ГСР) — при постоянной плотности тока с использованием 

термостатируемой двухэлектродной электрохимической ячейки. Кинетическая зависимость 

напряжения от времени Uа(t) регистрировалась электронным самописцем ЭРБИЙ-7115, сопряжённым 

с компьютером. Электрохимическое окрашивание в чёрный цвет анодированных образцов сплавов 

(АМг5, АМг6 и литейного ЭС) осуществлялось в растворе 2 % CuSO4 + 2 % MgSO4 + 0,6 % H2SO4  

на переменном напряжении (U  10–12 В) в течение 5–30 мин с последующей тщательной промывкой. 

Образцы после анодирования, а также после анодирования и ЭХО подвергались гидротермальной 

обработке — кипячению в дистиллированной воде в течение 30 мин. В процессе выбора оптимального 

состава электролита для толстослойного анодирования исходили из требования универсальности,  

то есть возможности его использования для всех исследованных сплавов — как деформируемых АМг5  

и АМг6, так и образцов литейного ЭС. На основе анализа литературных данных и патентной 

информации был предложен следующий состав универсального электролита (УЭ): 300 г/л серной 

кислоты; 30 г/л щавелевой кислоты; 2,5 г/л борной кислоты; 0,075 г/л уксусной кислоты;  

11 г/л глицерина — и следующий режим анодирования: плотность тока j = 25 мА/см2, Та = Ткомн,  

tа = 90 мин. С применением таких условий было апробировано анодирование в УЭ различных групп 

образцов — деформируемых сплавов АМг5 и АМг6, а также экспериментального сплава ЭС. 

Оценка толщины плёнок выполнялась рентгенографическим методом по степени ослабления 

интенсивности брэгговского максимума (311) металлической подложки после нанесения покрытия. 

Морфология поверхности образцов изучалась методами атомно-силовой микроскопии (АСМ)  

и сканирующей электронной микроскопии (СЭМ). Исследования методом АСМ выполняли  

в полуконтактном режиме на воздухе. Размер области сканирования изменялся в диапазоне  

от 1 до 100 мкм2. Элементный состав покрытий определялся методом энергодисперсионной рентгеновской 

спектроскопии (ЭДС). Для оценки коррозионной стойкости покрытий применяли метод выдержки 

образцов при комнатной температуре в испытательном растворе в течение определённого  

времени (ГОСТ 9.031-74). Коррозионная среда представляла собой 4–5 %-й водный раствор NaCl  

в дистиллированной воде с добавлением нескольких капель 2 %-го водного раствора СuSO4. Состояние 

поверхности образцов до и после тестирования анализировали с помощью цифрового оптического 

стереомикроскопа Motic SMZ-168. По результатам коррозионных испытаний рассчитывали степень 

поражения поверхности G, определяемую как отношение площади поверхности образца, занятой 

дефектами, на которых осаждалась медь, ко всей площади поверхности.  

 

Результаты и их обсуждение 

Перед анодированием было выполнено электронно-микроскопическое изучение строения  

и элементного состава поверхности образцов ЭС. Было установлено, что поверхность сплава крайне 

неоднородна, отмечается присутствие включений различной формы и размеров. Анализ элементного 

состава ЭС методом ЭДС показал, что в среднем элементный состав близок к составу сплава АМг7  

(см. табл.), но имеют место локальные участки микронных размеров с содержанием Fe до 20 мас. %,  

Si — до 20 мас. %. На первом этапе была сделана попытка получить защитно-декоративные покрытия 

на образцах ЭС с использованием анодирования в традиционном сернокислом электролите  

с последующим ЭХО и ГТО по технологии, разработанной ранее для образцов сплавов АМг5 [5]. 

Однако как предварительная термообработка образцов ЭС при температуре, равной 300–500 С, так  

и варьирование концентрации сернокислого электролита, плотности тока, времени анодирования  

не позволили при последующем ЭХО получить однородно окрашенное чёрное покрытие:  

на поверхности окрашенного анодированного образца наблюдались светлые неравномерно 

распределённые точки. Толщина покрытий δ за 50 мин анодирования при плотности тока ja (20 мА/см2) 
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составила приблизительно 15–20 мкм. На рис. 1 приведены зависимости Ua(t) анодирования различных 

сплавов в универсальном электролите. Видно, что в конце процесса напряжение анодирования 

образцов ЭС достигает 20–30 В, что выше, чем при анодировании в растворах серной кислоты.  

 

   

Рис. 1. А — зависимости Ua(t), полученные при анодировании образцов деформируемого сплава АМг6  

в сернокислом (кривая 1) и универсальном (кривая 2) электролитах (ta = 40 мин), а также экспериментального 

литейного сплава в универсальном электролите (кривая 3). Б — начальные участки зависимостей 
 

В процессе толстослойного анодирования происходит интегральное окрашивание оксидных 

покрытий в тёмно-серый цвет, тем не менее на поверхности анодированных образцов ЭС сохраняются 

визуально различимые неоднородности окраски разной степени серости. Толщина покрытий  

на экспериментальном сплаве составила для времени анодирования: 90 мин — 30–40 мкм; 2 ч — 60–

70 мкм. Таким образом, использование УЭ и разработанных условий процесса позволяет получить 

достаточно толстое интегрально окрашенное покрытие на ЭС.  

Изучение морфологии поверхности образцов ЭС, анодированных в УЭ, показало, что 

поверхность оксидного покрытия крайне неоднородна (рис. 2). Как следует из АСМ-изображений,  

на поверхности пористого оксида присутствует дополнительный рыхлый слой, представленный 

совокупностью округлых частиц с диаметрами от 100 до 200 нм. Ниже рыхлого слоя наблюдаются 

совокупности ячеек пористой АОП с диаметром пор порядка 50 нм, что хорошо соответствует 

значению, оценённому из кинетических зависимостей (см. рис. 1). Появление поверхностного слоя 

может быть обусловлено процессом гидратации, обычно сопровождающей процесс толстослойного 

анодирования при повышенных температурах. 

 

   

Рис. 2. АСМ-изображения поверхности образца литейного экспериментального сплава:  

слева — после анодирования в универсальном электролите (ja = 25 мА/см2, ta = 90 мин);  

справа — после гидротермальной обработки 

А Б 
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После ускоренных коррозионных испытаний образцов всех исследованных сплавов до и после 
нанесения покрытий можно утверждать, что защитно-декоративные анодно-оксидные покрытия 
улучшают коррозионную стойкость образцов. Образцы деформируемого сплава АМг6, анодированные 
как в 15–20 % H2SO4, так и УЭ, проявляют высокую коррозионную стойкость, удовлетворяющую 
требованиям ГОСТа 9.031-74. Коррозионная стойкость образцов ЭС, анодированных в сернокислом 
электролите (15 и 20 %) (плотность тока — от 10 до 25 мА/см2 и ta — 20–90 мин) и прошедших 
гидротермальную обработку, не удовлетворяет требованиям ГОСТа 9.031-74 для эксплуатации  
в агрессивных средах. Они могут быть использованы только внутри помещений с относительной 
влажностью воздуха не более 75 %. Установлено, что степень поражения поверхности всех групп 
образцов ЭС, анодированных в УЭ (плотность — тока 25 мА/см2, ta — 90 мин), составляет менее 0,1 % 
и удовлетворяет требованию ГОСТа 9.031-74 для всех атмосфер использования.  
 

Выводы 
Предложена универсальная технология толстослойного анодирования, применимая для нанесения 

защитно-декоративных покрытий на поверхность как деформируемых алюминиевых сплавов системы 
Al-Mg, так и литейного экспериментального сплава.  

Выявлено, что в процессе толстослойного анодирования в универсальном электролите 
происходит интегральное окрашивание оксидных покрытий в тёмно-серый цвет. Толщина покрытий 
на экспериментальном литейном сплаве с продолжительностью анодирования 90 мин и 2 ч составила 
30–40 и 60–70 мкм соответственно.  

Применение универсальной технологии (универсального электролита и разработанных условий 
процесса) позволяет получить достаточно толстое, интегрально окрашенное покрытие, несмотря  
на различия в микроструктуре поверхности литейного экспериментального сплава.  

С помощью разработанной универсальной технологии получены лабораторные прототипы 
деталей из экспериментального литейного сплава с защитно-декоративным покрытием и показано,  
что они обладают необходимой коррозионной стойкостью и могут применяться в условиях, 
соответствующих ГОСТу 9.031-74. 
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