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Показана перспектива применения водных электролитов суспензий-эмульсий, содержащих силикат 
натрия, силоксан-акрилатную эмульсию и дисперсные частицы оксидов для направленного получения 
методом плазменно-электролитического оксидирования покрытий мультикомпонентного состава на 
титане и алюминии. Изучены процессы формирования, состав и строение покрытий в электролитах 
с дисперсными частицами размерами 1–4 мкм V2O5, B2O3 или Al2O3. Среднее содержание металлов 
и неметаллов дисперсных частиц в поверхностной части покрытий составляет ~1–2 ат%. Покры-
тия имеют развитую морфологию поверхности, содержат в поверхностной части до 50–73 ат% 
углерода.

Для формирования на поверхности вентильных ме-
таллов и сплавов (Al, Ti, Zr, Mg, Nb и др.) оксид-
ных слоев нужного химического состава, строения 
и функционального назначения широко изучают воз-
можности метода плазменно-электролитического ок-
сидирования (ПЭО) [1–4]. Искровые и микродуговые 
электрические разряды, реализуемые в этом методе 
на границе раздела электрод|электролит, позволяют 
встраивать в растущее анодное оксидное покрытие 
компоненты электролита. В частности, исследуют 
применение для этих целей электролитов-суспензий: 
водных растворов солей с добавленными в них дис-
персными частицами металлов и неметаллов, в том 
числе оксидов, полимеров, нанотрубок и др. [4–8]. 
В общем случае частицы могут быть либо включены 
в состав покрытий в неизменном состоянии, либо 
вступать при расплавлении или деградации электри-
ческими разрядами в высокотемпературные взаи-
модействия с компонентами матрицы. Встроенные 
дисперсные частицы или образованные на их основе 
соединения значительно расширяют диапазон харак-
теристик и возможных областей применения ПЭО 
покрытий [4, 5]. 

Для повышения устойчивости в электролиты-суспен-
зии дополнительно вводят поверхностно-активные 

вещества [7, 8]. Одновременно сорбция ПАВ позво-
ляет придать поверхности частиц нужный заряд, что 
важно не только для устойчивости электролитов, но 
и при электрохимических процессах. 

Недавно показано, что для стабилизации в водном си-
ликатном электролите частиц политетрафторэтилена 
(ПТФЭ) размерами ~ 1 мкм, а также частиц графита 
размерами ~ 50 мкм эффективно применение силок-
сан-акрилатной эмульсии [9-11]. Предложенные элек-
тролиты суспензии-эмульсии стабильны во времени, 
дисперсные частицы имеют отрицательный заряд, а 
сформированные на сплавах алюминия или титана 
анодные ПЭО покрытия содержат в своем составе 
ПТФЭ или графит. 

Применение электролитов с добавленной в качестве 
эмульгатора силоксан-акрилатной эмульсией может 
быть перспективно для формирования методом ПЭО 
мультикомпонентных покрытий в электролитах с дис-
персными частицами различных полимеров, а также 
оксидов, стекол, порошковых красок, металлов, спо-
собными сорбировать мицеллы силоксан-акрилатного 
сополимера на свою поверхность.

Цель данной работы — выяснить состав и строе-
ние ПЭО покрытий, формируемых на алюминии или 
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титане в силикатном электролите с добавленными 
силоксан-акрилатной эмульсией и дисперсными ча-
стицами V2O5, B2O3 или Al2O3.

Экспериментальная часть

Покрытия формировали на образцах из сплавов алю-
миния АМг5 и титана ВТ1-0 размером 20×20×0.5 мм 
гальваностатически при эффективной плотности тока 
5 А·дм–2 в течение 10 мин. В качестве источника тока 
применяли управляемый компьютером тирристорный 
агрегат ТЕР-4/460Н (Россия), работающий в одно-
полярном режиме. После формирования покрытий 
образцы промывали дистиллированной водой и су-
шили на воздухе.

Электрохимическую обработку алюминиевых образ-
цов выполняли в электролите, помещенном в стакан 
из термостойкого стекла. Противоэлектрод — полая 
спираль из сплава никеля, через которую пропускали 
холодную водопроводную воду с целью охлаждения 
раствора. Температура электролита в процессе обра-
ботки не превышала 30°С. 

Для приготовления электролита использовали дис-
тиллированную воду и коммерческие реактивы марки 
х.ч. Na2SiO3·5H2O и NaOH. В качестве эмульгатора 
применяли промышленную силоксан-акрилатную 
эмульсию марки КЭ 13-36 производства ООО «Астро-
хим» (Россия) (рис. 1). Использовали полученные 
механическим помолом с последующим разделени-
ем на фракции порошки оксидов V2O5, Al2O3, B2O3, 
средний размер частиц ~1–4 мкм. 

Электролиты суспензии-эмульсии готовили в два 
этапа. Первоначально 100 мл силоксан-акрилат-
ной эмульсии смешивали с заданным количе-
ством  порошка. Используя высокоскоростную 
(13 000  об·мин–1) механическую мешалку, смесь пе-
ремешивали в течение 10 мин. Полученную смесь 
соединяли с 900 мл подготовленного водного рас-
твора, содержащего 10.6 г Na2SiO3·5H2O + 2 г NaOH. 
Использовали концентрации порошков: 2 г·л–1 V2O5, 
5 г·л–1 Al2O3, 10 г·л–1 B2O3. Концентрации в каждом 
случае подбирали экспериментально. Критерий вы-
бора — отсутствие визуально видимого расслоения 
электролита в течение 1 сут наблюдения.

Толщину покрытий измеряли с помощью толщино-
мера ВТ-201 (Россия). 

Снимки поверхности высокого разрешения получали 
на электронном сканирующем микроскопе Hitachi 
S-55009 (Япония). Используя приставку к микроско-

пу для энергодисперсионной спектроскопии Thermo 
scientific (США), определяли элементный состав 
отдельных участков поверхности. Глубина анализа 
~1 мкм. 

Усредненный элементный состав поверхностного 
слоя покрытий (анализ слоя толщиной ~2 мкм) полу-
чали на электронном рентгеноспектральном микро-
анализаторе JXA-8100 Electron Probe Microanalyzer 
(Япония). Величину содержания того или иного 
элемента определяли как среднее значение из пяти 
измерений, полученных в разных местах покрытий 
при сканировании площадок образцов размерами 
300×200 мкм. 

Состав поверхности покрытий с бором (слоя ~3 нм) 
определяли методом рентгеноэлектронной спектро-
скопии (РЭС). Рентгеноэлектронные спектры измере-
ны на сверхвысоковакуумной установке фирмы Specs 
(Германия) с использованием 150-мм электростатиче-
ского полусферического анализатора. 

Рентгенограммы получали на рентгеновском дифрак-
тометре D8 ADVANCE (Германия) в СuKα-излучении. 
При выполнении рентгенофазового анализа использо-
вана программа поиска EVA с банком данных PDF-2. 

Встраивание оксидов ванадия и бора из электроли-
тов суспензий-эмульсий изучали при формировании 
ПЭО покрытий на сплаве алюминия. На рис. 2 пред-

Рис. 1. Структурная формула силоксан-акрилатной эмуль-
сии КЭ 13-36 производства ООО «Астрохим» (а) и строе-

ние мицеллы эмульсии в воде (б).
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ставлены зависимости напряжения на электродах от 
времени ведения процесса ПЭО. По величине ко-
нечного напряжения на электродах при завершении 
процесса получен ряд исходный электролит < ис-
ходный + эмульсия < исходный + эмульсия + V2O5 ≈ 

 исходный + эмульсия + B2O3. По мере усложнения 
состава электролита и перехода от истинного раство-
ра к раствору с добавкой эмульсии и далее к суспен-
зии-эмульсии электрическое сопротивление системы 
возрастает. Одновременно в электролитах с дисперс-
ными частицами увеличивается толщина покрытий 
(см. таблицу). Можно предположить, что электри-
ческое сопротивление системы связано как с ростом 
толщины покрытий за счет встраивания компонентов 
электролита, так и с наличием в растворе объемных 
силоксан-акрилатных мицелл (рис. 1), а также отно-
сительно малоподвижных дисперсных частиц с сор-
бированными мицеллами. Последние могут не только 
сорбироваться на оксидные частицы, но и связывать 
силикатные полимеры, тем самым понижая концен-
трацию носителей тока и их подвижность в растворе.

Изменение состава и состояния электролита оказыва-
ет заметное влияние на морфологию ПЭО покрытий 
(рис. 3). Поверхность покрытий, сформированных 
в силикатно-щелочном электролите, выглядит как 
чередующиеся подъемы и впадины (рис. 3, а). При 
введении эмульсии геометрические размеры подня-
тий и впадин увеличиваются (рис. 3, б). Аналогичные 
изменения наблюдали для покрытий на сплаве алю-
миния при введении силоксан-акрилатной эмульсии 
в силикатный электролит и в работе [10]. Влияние 
эмульсии на морфологию поверхности подобно дей-
ствию анионоактивных ПАВ [12, 13]. Дополнитель-

ное введение в электролиты с эмульсией дисперсных 
частиц оксидов еще более увеличивает этот эффект 
(рис. 3, в, г). Последнее может быть связано как со 
встраиванием объемных частиц, что, по-видимому, 
является также причиной резкого роста толщины 
покрытий при переходе от электролита с эмульсией 
к электролиту суспензия-эмульсия, так и с ростом на-
пряжения формирования при таком переходе (рис. 2) 
и, следовательно, с реализацией более мощных элек-
трических разрядов.

Как следует из данных таблицы, введение эмульсии 
в исходный электролит в отсутствие дисперсных ча-
стиц приводит к увеличению толщины покрытий, 
росту содержания в них углерода и кремния. По-
следнее может быть связано с попаданием в состав 
покрытий эмульсии и продуктов деструкции эмуль-

Рис. 2. Влияние состава электролита на зависимость на-
пряжения U (В) на электродах от времени t (c) в процессе 

ПЭО сплава алюминия АМг 5.

Толщина и элементный состав покрытий по данным рентгеноспектрального микрозондового анализа

Электролит
Толщина и элементный состав покрытий, ат%

h, мкм C O Al Si Na V B Ti

Исходный (истинный раствор) 4 40.3 40.5 15.8 2.7 0.7 — — —

Исходный + эмульсия 9 44.8 38.4 12.5 3.7 0.6 — — —

Исходный + эмульсия + V2O5 54 64.6 25.5 0.4 6.4 0.5 2.6 — —

Исходный* + эмульсия + B2O3 20 50.5 34.5 7.1 6.2 0.5 — 1.2 —

Исходный** + эмульсия + Al2O3 52 73.1 24.5 0.7 1.4 0.2 — — 0.1

* Элементный состав измерен методом рентгеноэлектронной спектроскопии.
** Покрытие сформировано на титане. 
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сии электрическими разрядами. Наличие заметных 
количеств углерода в поверхностном слое покры-
тий, сформированных в исходном силикатном элек-
тролите, отмечалось ранее [14, 15] и, по-видимому, 
является следствием наличия в щелочном растворе 
карбонатов из-за поглощения раствором углекислого 
газа из атмосферы. 

Дополнительное введение в электролит совместно с 
эмульсией дисперсных частиц V2O5 и B2O3 приводит 
к заметному росту содержания в составе поверхност-
ного слоя углерода (до 50–65 ат%), кремния (до 6.2–
6.4 ат%) с одновременным уменьшением количества 
алюминия (до 0.4–7.1 ат%). Среднее по поверхности 
содержание бора и ванадия составляет соответствен-
но 1.2 и 2.6 ат%, т. е. поверхностная часть покрытий 
построена преимущественно на основе компонентов 
электролита. 

Данные, полученные на сканирующем электронном 
микроскопе с энергодисперсионной приставкой, по-
казывают, что состав и рельеф поверхности покрытий 
с ванадием неоднороден, фрагментарен (рис. 4). На 
поверхности имеются участки двух типов I и II. Со-
гласно данным энергодисперсионного анализа состав 
участков следующий (ат%) (усредненные данные для 
четырех исследованных участков):

I содержит 50.9 С, 34.9 О, 9.3 Si, 4.1 V;

II содержит 85.7 С, 11.8 О, 2 Si, 0.2 V.

Участки II состоят преимущественно из углерода, 
возможно, из продуктов деструкции свободной, не 
связанной с частицами оксида эмульсии. Участки I 
наряду с углеродом содержат заметные количества 
кислорода, кремния и до 4 ат% ванадия и, по-види-
мому, являются продуктами термотрансформаций под 
действием электрических разрядов конгломератов 
частицы оксида–мицеллы эмульсии–кремнезем. 
Совместное присутствие ванадия и кремния в со-
ставе участков I подтверждает предположение, что 
наряду с мицеллами частицы оксидов сорбируют из 
электролита и силикат. Отметим, что ранее в покры-
тиях, сформированных методом ПЭО в силикатном 
электролите с дисперсными частицами ZrO2, также 
наблюдали участки, совместно содержащие цирконий 
и кремний, т. е. они также совместно осаждались на 
отдельные участки формируемых покрытий [16].
Усредненный по большой площади элементный со-
став покрытий, определенный с помощью энергодис-
персионной приставки электронного сканирующего 
микроскопа (круг на рис. 4, а), следующий (ат%): 
65 С, 25 O, 6 Si и 3 V. Этот результат хорошо согла-
суется с данными, полученными микрозондовым 
анализом (см. таблицу). 
Сформированные покрытия, содержащие в поверх-
ностной части соединения ванадия, могут представ-
лять интерес для испытаний в качестве катализа-
торов.

Рис. 3. Влияние состава электролита на морфологию поверхности покрытий на сплаве алюминия.
Электролит: а — исходный, б — исходный + эмульсия, в — исходный + эмульсия + V2O5, г — исходный + эмульсия + B2O3.
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Как отмечено выше, морфология поверхности по-
крытий, сформированных в электролитах с силок-

сан-акрилатной эмульсией и дисперсными частицами 
оксидов ванадия и бора, в целом подобна (рис. 3). 
В обоих случаях на поверхности присутствуют вы-
ступающие над плоскими участками фрагменты. Од-
нако поверхность борсодержащих покрытий, очевид-
но вследствие низкой температуры плавления оксида 
бора, выглядит более оплавленной. Такие покрытия 
могут быть плотными, малопористыми и представ-
лять интерес для испытаний в качестве защитных с 
противокоррозионными свойствами. 
Похожие закономерности в составе и строении по-
крытий наблюдали и при ПЭО титана. В этом случае 
обработку вели в электролите суспензии-эмульсии с 
добавленными дисперсными частицами оксида алю-
миния (см. таблицу). 
По данным рентгенофазового анализа материал V- и 
В-содержащих покрытий на сплаве алюминия рентге-
ноаморфен, т. е. вводимые в покрытия кристалличе-
ские частицы под действием электрических разрядов 
и вызываемых ими температур плавятся или подвер-
гаются деструкции с последующим образованием 
аморфных продуктов. На рис. 5 представлена рент-
генограмма покрытия, сформированного на титане 
в электролите с частицами Al2O3. Фазовый состав 
вводимых частиц — δ- и α-фазы оксида алюминия. 

Рис. 4. Изображения поверхности покрытия, сформированного в электролите суспензия-эмульсия с оксидом ванадия (а), 
и отдельных фрагментов поверхности (б, в), полученные на электронном сканирующем микроскопе.

I и II — характерные фрагменты поверхности.

Рис. 5. Рентгенограммы порошка Al2O3 (а) и образца с 
Al-содержащим покрытием на титане (б).

2θ — угол Брэгга (град).
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На дифрактограмме покрытия присутствуют пики 
α-фазы (корунда), т. е. тугоплавкие частицы корунда 
встраиваются в покрытия частично в состоянии вве-
дения в электролит.

Выводы

Применение в качестве эмульгатора силоксан-акри-
латной эмульсии перспективно для стабилизации в 
водном щелочном электролите для плазменно-элек-
тролитического оксидирования дисперсных частиц 
оксидов размерами около 1 мкм. Сформированные в 
таком электролите с дисперсными частицами оксидов 
ванадия, бора или алюминия методом плазменно-э-
лектролитического оксидирования покрытия на алю-
минии и титане содержат ванадий, бор или оксиды 
алюминия. 

Частицы или материал частиц встраиваются в фор-
мируемые методом плазменно-электролитического 
оксидирования в таких электролитах покрытия, за-
метно изменяя архитектуру и состав поверхности. 
Морфология поверхности становится более разви-
той. Среднее содержание металлов и неметаллов 
дисперсных частиц в условиях эксперимента в по-
верхностной части покрытий составляет около 1–2.5 
ат%. Исследованные более детально V-содержащие 
покрытия имеют фрагментарное строение поверх-
ностной части покрытий. На поверхности чередуются 
участки, состоящие преимущественно из углерода, с 
участками, содержащими наряду с углеродом ванадий 
и кремний. 

В целом полученные экспериментальные данные по-
казывают, что применение электролитов суспензий- 
эмульсий перспективно для встраивания в покрытия 
плазменно-электролитического оксидирования раз-
личных по природе дисперсных частиц и полимеров. 

Предложенная стратегия дает принципиальную воз-
можность формировать покрытия определенного 
сложного состава, вводя в электролит суспензию- 
эмульсию одновременно несколько разных по приро-
де дисперсных частиц, например, полимеры + оксиды 
и т. д. Такие покрытия могут представлять интерес в 
зависимости от природы вводимых частиц, их соот-
ношения, состава и строения в качестве защитных, 
антифрикционных, для применения в катализе, в 
качестве магнитных материалов и др.

Работа частично поддержана грантом программы 
«Дальний Восток» № 18-3-034.
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