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Композиционные покрытия,  
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с последующим нанесением полимера  
из водной суспензии УТПФЭ

В работе представлено комплексное исследование композиционных полимерсодержащих покрытий на 
магниевом сплаве МА8, сформированных плазменным электролитическим оксидированием (ПЭО) с последу-
ющим нанесением фторполимера из водной суспензии ультрадисперсного политетрафторэтилена. Метода-
ми сканирующей электронной микроскопии, энергодисперсионного и рентгенофазового анализа установлены 
морфологические особенности, элементный и фазовый состав композиционных покрытий. Экспериментально 
подтвержден факт заполнения пор фторполимером. Оценка коррозионных свойств формируемых композици-
онных покрытий выявила снижение плотности тока коррозии более чем на 4 порядка в сравнении с базовым 
ПЭО-слоем. Наибольшую стойкость к разрушающему воздействию коррозионной среды по результатам испы-
таний в камере соляного тумана продемонстрировали покрытия после трехкратной обработки политетраф-
торэтиленом. Полученные полимерсодержащие покрытия обладают антифрикционными свойствами, снижая 
износ покрытия более чем в 27 раз в сравнении с базовым ПЭО-слоем. Выявлено, что композиционные покрытия 
с двукратным внедрением УПТФЭ обладают супергидрофобными свойствами: значения контактного угла до-
стигают 154º, а гистерезис контактного угла меньше 10º.
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Composite coatings obtained by the PEO-method followed by the deposition of a polymer from an aqueous 
suspension of UTPFE. E.A. BELOV1, K.V. NADARAIA1,2, D.V. MASHTALYAR1,2, I.M. IMSHINETSKIY1, 
A.K.  TSVETNIKOV1, S.L. SINEBRYUKHOV1, V.M. BUZNIK1,3, S.V. GNEDENKOV1 (1Institute of Chemistry, FEB 
RAS, Vladivostok; 2Far Eastern Federal University, Vladivostok; 3All-Russian Research Institute of Aviation Materials, 
Moscow). 

The paper presents a comprehensive study of composite polymer-containing coatings on the MA8 magnesium 
alloy, formed by plasma electrolytic oxidation (PEO) followed by the deposition of a fluoropolymer from an aqueous 
suspension of ultradispersed polytetrafluoroethylene. By the methods of scanning electron microscopy, energy dispersive 
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and X-ray phase analysis, morphological features, elemental and phase composition of composite coatings have been 
established. The fact of filling the pores with a fluoropolymer has been experimentally confirmed. Evaluation of the 
corrosion properties of the formed composite coatings revealed a decrease in the corrosion current density by more 
than 4 orders of magnitude in comparison with the base PEO layer. The highest resistance to the destructive effects of a 
corrosive environment, according to the results of tests in a salt fog chamber, was demonstrated by coatings after three 
times treatment with polytetrafluoroethylene. The resulting polymer-containing coatings have antifriction properties, 
reducing coating wear by more than 27 times in comparison with the base PEO layer. It was found that composite 
coatings have superhydrophobic properties: the contact angle reaches 154º, and the contact angle hysteresis is less 
than 10º. 

Key words: corrosion, wear, composite coatings, plasma electrolytic oxidation, magnesium alloys, UTPFE, aqueous 
suspension, hydrophobic coatings.

Введение

Перспективы применения магниевых сплавов для различных отраслей про-
мышленности определяются их высокой прочностью, низкой плотностью и высокой 
демпфирующей способностью [6, 8]. Данные сплавы имеют значительные перспективы 
применения в машино-, авиа- и ракетостроении, медицине, электронике и т.д. [6, 21, 34]. 
Но низкое сопротивление коррозии [8] и износу [25] существенно ограничивает примене-
ние магниевых сплавов. 

Формирование защитных покрытий на поверхности магниевых сплавов является пер-
спективным направлением защиты материалов от агрессивного воздействия окружающей 
среды [2, 3, 9, 20, 22, 23, 41]. Применение плазменного электролитического оксидирова-
ния как метода создания прочного противокоррозионного покрытия на поверхности ме-
таллов и сплавов рассматривалось в работах [7, 11, 18, 28, 30, 38], в которых представлены 
принципы формирования и характеристики керамикоподобных покрытий.

Защитные свойства ПЭО-покрытий обусловлены их химическим составом и морфо-
логической структурой. Особенности формирования покрытий плазменным электроли-
тическим оксидированием предполагают наличие внешнего пористого и внутреннего 
барьерного слоев. Пористость ПЭО-покрытий варьирует от 5 до 50 %, размеры пор – от 
0,01 до 10 мкм [1, 27, 29, 36, 39]. Таким образом, противокоррозионные свойства покры-
тий определяются характеристиками плотного барьерного слоя на границе раздела сплав/
покрытие, а именно его толщиной, дефектностью и составом. Причем, как правило, вну-
тренний слой по толщине гораздо меньше внешнего пористого. В то же время благодаря 
такой морфологической структуре ПЭО-слой может служить хорошей основой для соз-
дания композиционных покрытий (КП), позволяющих придать новые функциональные 
свойства обрабатываемой поверхности, как было представлено в работах [12, 13, 26]. 
В  этом случае основным перспективным подходом является заполнение пор ПЭО-по-
крытия материалами, обладающими необходимым набором служебных характеристик. 
Одним из таких перспективных материалов является политетрафторэтилен – химически 
инертный, электроизоляционный материал, обладающий антифрикционными свойствами 
и имеющий очень широкий диапазон рабочих температур от –200 до +320 °С [10]. В связи 
с этим в статьях [17, 33, 40] рассматривались методы формирования композиционных по-
крытий с применением метода ПЭО и фторполимера.

Одним из ключевых факторов, влияющих на свойства композиционного покрытия, 
является способ нанесения политетрафторэтилена на предварительно сформированный 
ПЭО-слой. Ранее использовались методы трибоэлектрического [15, 16, 19], электрофо-
ретического нанесения [14], а также методы распыления [32] или погружения [17, 31, 33] 
с применением суспензии ультрадисперсного политетрафторэтилена (УПТФЭ) торговой 
марки «Форум®» в изопропаноле. Однако применение спиртовой суспензии сопряжено 
с определенными технологическими ограничениями. Изопропиловый спирт, который 
служит для суспензии дисперсной средой, – легколетучее и горючее вещество, обладаю-
щее резким неприятным запахом и опьяняющим наркотическим эффектом. Работа с ним 
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требует специальных мер предосторожности для предотвращения возможных возгораний 
или отравлений персонала. Нами разработана и применена методика нанесения водной 
суспензии УПТФЭ [5]. В статье описана данная методика формирования покрытий, при-
ведены результаты детального исследования свойств полученных композиционных слоев 
в зависимости от кратности обработки образцов с ПЭО-покрытием в водной суспензии 
УПТФЭ и результаты климатических испытаний.

Материалы и методики

Подготовка образцов. В качестве подложки для изготовления образцов исполь-
зовали магниевый сплав МА8 (система Mg–Mn–Ce, в масс.%: 1,30 Mn; 0,15 Ce; осталь-
ное  – Mg). Размеры образцов 30 × 20 × 1 мм. Перед нанесением покрытий образцы под-
вергали механической обработке шлифовальной бумагой с уменьшением последователь-
но зернистости до 30 мкм. Затем образцы промывали в дистиллированной воде и спирте в 
ультразвуковой ванне в течение 5 мин.

Приготовление суспензии. Для приготовления суспензии в качестве дисперсной 
фазы в данной работе применяли ультрадисперсный политетрафторэтилен торговой 
марки «Форум®», полученный методом термоградиентного синтеза при переработке 
фторопласта марки Ф-4 [24]. В качестве дисперсной среды использовалась дистиллиро-
ванная вода. Концентрация УПТФЭ в воде составляла 20 %. Политетрафторэтилен об-
ладает гидрофобными свойствами, поэтому получить устойчивую суспензию простым 
смешением компонентов невозможно. Для стабилизации электролитической системы и 
повышения смачиваемости частиц УПТФЭ в суспензию дополнительно добавляли не-
ионогенное поверхностно-активное вещество ОП-10 (R2C6H4O(C2H4O)10) в концентра-
ции С = 25 г/л.

Формирование покрытий. В соответствии с ранее разработанными принципами на-
правленного синтеза покрытий на поверхности металлов и сплавов [18] и выводами, 
сделанными из анализа литературных данных [4, 35, 41], для формирования базового 
ПЭО-слоя был использован силикатно-фторидный электролит, содержащий 15 г/л орто-
силиката натрия (Na4SiO4) и 5 г/л фторида натрия (NaF). Образцы обрабатывались плаз-
менным электролитическим оксидированием в два этапа в биполярном режиме, в кото-
ром анодные импульсы периодически чередуются с катодными [18]. На первом этапе в 
анодной компоненте напряжение повышали с 20 до 240 В со скоростью 1,05 В/с, катодная 
компонента была зафиксирована потенциостатически на значении –40 В. На втором этапе 
напряжение изменялось в анодной части с 240 до 200 В со скоростью 0,07 В/с, в катодной 
с –40 до –10 В со скоростью 0,05 В/с. Длительность первого этапа – 200 с, второго – 600 с. 
Соотношение длительности анодного и катодного импульсов было равно 1, коэффициент 
заполнения равен 50 %, частота поляризации – 300 Гц. Во время процесса оксидирова-
ния температуру электролита (8 °С) поддерживали с помощью охлаждающей установки 
ChillerSmart H150-3000 (LabTech Group, Великобритания).

Формирование композиционных покрытий осуществлялось методом окунания (погру-
жения) образцов на 10 с в водную суспензию фторполимера, с последующей сушкой на 
воздухе при нормальных условиях. Затем образцы термически обрабатывались при темпе-
ратуре 315 °С в течение 15 мин. Термическая обработка проводилась после каждого нане-
сения полимера с целью внедрения его в пористую часть покрытия [15, 24, 33]. В данной 
работе влияние количества полимерных слоев на свойства формируемых композицион-
ных покрытий представлено для образцов с одно- (КП-1Х), дву- (КП-2Х) и трехкратным 
(КП-3Х) нанесением УПТФЭ.

Исследование состава и морфологии покрытий. Для оценки морфологических особен-
ностей исследуемых образцов был использован метод сканирующей электронной микро-
скопии (СЭМ) на установках Evex Mini-SEM (Evex Analytical Instruments, США) и EVO 40 
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(Carl Zeiss, Германия). Элементный состав покрытий исследован на микроскопе EVO 40 
(Carl Zeiss, Германия), оснащенном прибором для проведения энергодисперсионного ана-
лиза INCA X-act (Oxford Instruments, Великобритания). 

Фазовый состав поверхностных слоев определяли в Центре коллективного пользова-
ния «Дальневосточный центр структурных исследований» (ИХ ДВО РАН) на многоце-
левом рентгеновском дифрактометре Rigaku (SmartLab, Япония) (СuKα-излучение). При 
съемке использовалась классическая фокусировка по геометрии Брегга–Брентано в ин-
тервале углов по 2Q от 5 до 80° с шагом сканирования 0,02° и временем экспозиции 1 с 
в  каждой точке. При выполнении рентгенофазового анализа (РФА) была использована 
программа поиска «EVA» с банком данных «PDF-2» для порошковых образцов.

Изучение электрохимических свойств покрытий. Электрохимические параметры об-
разцов магниевого сплава без обработки, с ПЭО-слоем и с композиционными покрыти-
ями были исследованы методами потенциодинамической поляризации и электрохими-
ческой импедансной спектроскопии (ЭИС) с применением электрохимической системы 
VersaSTAT MC (Princeton Applied Research, США). Измерения проводили в трехэлектрод-
ной ячейке при комнатной температуре в 3%-м растворе NaCl. В качестве противоэлек-
трода была использована платинированная ниобиевая сетка. Электродом сравнения слу-
жил насыщенный каломельный электрод (н.к.э.), все значения потенциала, приведенные в 
данной работе, представлены относительно данного электрода. Рабочая площадь поверх-
ности образцов составляла 1 см2. Перед началом электрохимических измерений образцы 
выдерживали в растворе в течение 30 мин для достижения стационарного состояния на 
границе раздела электрод/электролит. Во время выдержки фиксировалось значение элек-
тродного потенциала, последнее измеренное значение стабилизировалось потенциостати-
чески при проведении измерений методом ЭИС. Во время записи импедансного спектра 
синусоидальный сигнал имел амплитуду 10 мВ (среднеквадратичное значение). Измере-
ния выполняли в диапазоне частот от 0,01 Гц до 1 МГц при логарифмической развертке 
10 точек на декаду.

Для детального исследования изменения свойств полученных покрытий в 3%-м рас-
творе NaCl образцы выдерживали в электролите при комнатной температуре в течение 
72  ч с записью импедансных спектров после 1, 24 и 72 ч в том же диапазоне частот, но при 
логарифмической развертке 7 точек на декаду.

Запись потенциодинамических кривых проводили при скорости развертки потенциала 
1 мВ/с в диапазоне от ЕC – 0,15 В до ЕC + 0,50 В. Для описания экспериментальной за-
висимости плотности тока I от потенциала E применялся метод Левенберга–Марквардта 
(LEV) по уравнению 

	 (1)

Данный метод позволяет получить наиболее точные расчетные значения таких параме-
тров, как потенциал коррозии EC, плотность тока коррозии IC, а также константы тафелев-
ской зависимости катодного βc и анодного βa участков поляризационной кривой.

Поляризационное сопротивление RP было определено в отдельном эксперименте при 
потенциодинамической поляризации образца в области потенциалов ΔE = ЕC ± 20 мВ со 
скоростью развертки 0,167 мВ/с, в которой наблюдается линейная зависимость I = f (E). 
Расчет значений RP выполнен по формуле Rp = ∆E / ∆I.

Оценка износостойкости покрытий. Износостойкость покрытий определяли на уста-
новке TRB-S-DE (CSM Instruments, Швейцария). Испытания проводили по схеме «шар–
диск» при комнатной температуре при скорости скольжения 50 мм/с до полного истирания 
покрытия в режиме сухого трения при нагрузке 10 Н. Трек движения контртела по образцу 
представлял окружность диаметром 10 мм. В качестве контртела служил корундовый шар 
(α-Al2O3) диаметром 10 мм. Профиль трека износа покрытий устанавливали с применени-
ем профилометра Surtronic 25 (Taylor Hobson Ltd, Великобритания).
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Скорость износа материала была рассчитана по формуле

	 (2)

где P – скорость износа, мм3/(Н·м); ΔVобразца – потеря объема образца при испытании, мм3; 
N – длина пробега, мм; F – приложенная нагрузка, Н; ΔV = SL, где L – длина окружности 
трека истирания, мм, S – площадь сечения трека износа, мм2.

Во всех проведенных экспериментах износ контртела не был обнаружен и не учиты-
вался при расчете.

Оценка адгезионных свойств покрытий. Адгезионные характеристики покрытий оце-
нивали с помощью установки Revetest Scratch Tester (CSM Instruments, Швейцария). Ис-
следование адгезии царапанием проводили путем измерения критической нагрузки, при 
которой наблюдались характерные разрушения покрытия. Индентор представлял собой 
конический алмазный наконечник (типа Роквелла) с углом при вершине 120° и радиусом 
закругления 200 мкм. Путь перемещения индентора вдоль поверхности образца составлял 
5 мм, при увеличении прилагаемой нагрузки от 1 до 20 Н со скоростью 0,1 Н/с.

Оценка смачиваемости покрытий. Смачиваемость полученных покрытий исследова-
на методом сидячей капли при помощи прибора DSA100 (Krüss, Германия) согласно мето-
дике, изложенной в [40]. Тестовой жидкостью была дистиллированная вода. Объем капли 
составлял 10 мкл. При расчете контактного угла применялся метод Юнга–Лапласа для 
учета искажения формы капли под действием гравитационной силы [37].

Измерение угла натекания и угла оттекания проводили согласно методике [40]. Гисте-
резис контактного угла рассчитывался как разница между углом натекания и углом от-
текания. 

Результаты и обсуждения

Морфология и состав покрытий 

Свойства исследуемых в данной работе композиционных покрытий, формируе-
мых при различной кратности обработки образца с базовым ПЭО-слоем в водной суспен-
зии УПТФЭ, обусловлены изменением морфологического строения покрытия и заполнен-
ности его пор фторполимером. Анализ поверхности композиционных покрытий показы-
вает, что при однократном нанесении полимера количество видимых пор и дефектов резко 
снижается (с 37 до 3  %) по сравнению с базовым ПЭО-слоем (рис. 1, б). Дальнейшее 
увеличение кратности нанесения УПТФЭ приводит к уменьшению неоднородности по-
верхности и возрастанию сплошности полимерного покрытия (рис. 1, в, г). Также стоит 
отметить образование микротрещин на поверхности полимерного слоя (рис. 1, б, в, г), 
появление которых обусловлено неравномерностью распределения напряжений, возника-
ющих в результате термической обработки и последующего охлаждения образца. 

Согласно данным рентгенофазового анализа, в составе ПЭО-покрытия присутствуют 
периклаз (MgO) и форстерит (Mg2SiO4) (рис. 2). Наличие данных фаз является следстви-
ем взаимодействия компонентов электролита с материалом подложки в процессе плаз-
менного электролитического оксидирования [33]. На дифрактограмме композиционного 
покрытия с однократным нанесением фторполимера (рис. 2) присутствуют пики полите-
трафторэтилена, которые указывают на внедрение полимера в ПЭО-покрытие при форми-
ровании композиционных слоев.

Фиксируемое на спектрах РФА (рис. 2) возрастание интенсивности пика при 
2Q =18–19° с увеличением кратности нанесения УПТФЭ обусловлено повышением доли 
кристаллического политетрафторэтилена в составе покрытия.

Распределение элементов по толщине КП-3Х было исследовано методом энергодиспер-
сионного анализа на поперечном шлифе (рис. 3). Относительно однородное распределение 
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Рис. 1. СЭМ-изображения поверхности образцов с базовым ПЭО-покрытием (а), КП-1Х (б), КП-2Х (в) и 
КП-3Х (г) 

Рис. 2. Дифрактограммы образцов с различными типами поверх-
ностной обработки

по толщине покрытия таких элементов, как магний, кремний и кислород, является след-
ствием образования в ходе ПЭО оксида и ортосиликата магния. Характер распределения 
по толщине покрытия КП-3Х компонентов УПТФЭ, углерода и фтора, свидетельствует о 
заполнении пор ПЭО-слоя и образовании на его поверхности дополнительного защитного 
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фторполимерного слоя (рис. 3). По данным, полученным методом энергодисперсионной 
спектроскопии (ЭДС), можно выявить проникновение в поры исходного ПЭО-слоя поли-
тетрафторэтилена и образование полимерной пленки на его поверхности. Таким образом, 
сформированное композиционное покрытие изолирует металлическую подложку от окру-
жающей среды.

Электрохимические испытания 

Магниевый сплав без покрытия демонстрирует относительно стабильные в  те-
чение исследуемого времени значения электродного потенциала около –1,65 В. В услови-
ях агрессивной среды на сплаве происходит постоянное образование и разрушение оксид-
но/гидроксидного слоя, включающего продукты коррозии (рис. 4).

Электродный потенциал образца с ПЭО-покрытием приблизительно равен –1,6 В 
и  также практически не изменяется в течение выдержки в 3% NaCl. Для образцов с ком-
позиционными покрытиями электродный потенциал возрастает при увеличении кратно-
сти нанесения УПТФЭ (рис. 4) и он существенно выше, чем потенциал для образца без по-
крытия и с ПЭО-покрытием. В то же время характер изменения электродного потенциала 

Рис. 3. СЭМ-изображение поперечного шлифа КП-3Х с распределением элементов в толщине покрытия
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со временем выдержки образца 
в растворе для композиционных 
покрытий КП-1Х и КП-2Х отли-
чается от поведения его для дру-
гих исследуемых образцов. По-
тенциал образца с композицион-
ным покрытием КП-1Х в течение 
50 мин постепенно снижается до 
значения –1,5 B. Такое поведение 
электродного потенциала обу-
словлено недостаточной сплош-
ностью полимерного покрытия 
(рис. 4), неполным заполнением 
пор и дефектов, облегчающих 
доступ коррозионной среды к 
подложке. Аналогичное пове-
дение электродного потенциала 
во времени наблюдается для об-

разца с композиционным покрытием КП-2Х, для которого было зафиксировано падение 
потенциала с –0,5 до –0,8 В в течение первых 10 мин с дальнейшей стабилизацией до 
значений около –0,9 В (рис. 4). 

Наиболее высокое значение электродного потенциала было зафиксировано для образ-
ца с композиционным покрытием КП-3Х. Наблюдаются стабильные значения потенциала 
около 0,25 В на протяжении всего времени эксперимента в отличие от других образцов 
с композиционными покрытиями (рис. 4). Такое поведение электродного потенциала во 
времени является следствием заполнения пористой части (пор и дефектов) ПЭО-слоя по-
лимером и формирования сплошного полимерсодержащего слоя (рис. 1, г, рис. 4). 

Коррозионные свойства образцов были исследованы методами потенциодинамической 
поляризации (рис. 5) и электрохимической импедансной спектроскопии (рис. 6) (табл. 1). 
Анализ представленных данных показывает, что ПЭО-покрытие уже само по себе уве-
личивает коррозионную стойкость на 2 порядка по сравнению с магниевым сплавом без 
покрытия. Композиционные же покрытия позволяют снизить плотность токов коррозии IC 
более чем на 3 порядка в сравнении с базовым ПЭО-слоем (табл. 1). 

Спектры, полученные методом электрохимической импедансной спектроскопии, пред-
ставлены на рис. 6 в виде диаграмм Боде (зависимость модуля импеданса |Z| от частоты f) 
и Найквиста (зависимость мнимой части импеданса Z″ от действительной Z′). 

Рис. 4. Динамика изменений коррозионного потенциала в течение 
50 мин выдержки в 3%-м растворе NaCl для образцов с различны-
ми видами поверхностной обработки

Рис. 5. Поляризационные кривые 
для образцов с различными вида-
ми поверхностной обработки
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Таблица 1
Коррозионные свойства образцов из магниевого сплава МА8  

с различными покрытиями в 3%-м растворе NaCl

Образец RP, Ом·см2 IC, А/см2 EC, В |Z|f = 0.01 Гц, Ом·см2

Без покрытия 489,5 3,3 · 10–5 –1,56 717,7

С ПЭО-покрытием 1,03 · 105 2,4 · 10–7 –1,43 6,3 · 104

КП-1Х 2,2 · 108 2,5 · 10–10 –0,91 1,3 · 108

КП-2Х 2,9 · 108 1,6 · 10–10 –0,18 1,8 · 109

КП-3Х 6,3 · 108 7,7 · 10–11 0,12 2,8 · 109

Для описания эквивалентных электрических схем (ЭЭС) в данной работе использован 
элемент постоянной фазы CPE (constant phase element) вместо идеальной емкости. Ис-
пользование CPE в эквивалентных электрических схемах обусловлено гетерогенностью 
исследуемых систем. Импеданс CPE можно выразить при помощи формулы 

ZCPE(ω) = 1 / Q(iω)n.	 (3)

Это подтверждается анализом расчетных параметров элементов электрических экви-
валентных схем (табл. 2) согласно формуле (3), где Q – предэкспоненциальный множи-
тель, который является частотно независимым параметром, i =  – мнимая единица, 

 – угловая частота, n – показатель степени, определяющий характер частотной 
зависимости (–1 ≤ n ≤ 1).

Исходя из анализа полученных результатов ЭИС, формирование на поверхности маг-
ниевого сплава МА8 ПЭО-покрытия приводит к увеличению значений модуля импеданса 
на низких частотах |Z|f=0,01 Гц почти на 2 порядка по сравнению с магниевым сплавом без 
покрытия. Формирование композиционного полимерсодержащего покрытия позволяет 
увеличить |Z|f=0,01 Гц более чем на 4 порядка в сравнении с ПЭО-покрытием. Каждая по-
следующая обработка УПТФЭ, согласно табл. 1, увеличивает значения модуля импеданса 
|Z|f=0,01 Гц в 1,5–2 раза. 

Наиболее высокие значения модуля импеданса были получены для КП-3Х 
(табл. 1). Для образца после трехкратной обработки ПЭО-слоя в суспензии УПТФЭ 
|Z|f=0,01 Гц = 1,14 · 109 Ом·см2, что более чем на 6 порядков превосходит данную величину 
для образца без покрытия и на 5 – для образца с ПЭО-покрытием. Такое существенное 
повышение модуля импеданса для КП в сравнении с базовым ПЭО-покрытием являет-
ся следствием запечатывания фторорганическим материалом пор и дефектов базового 
ПЭО-слоя (рис. 1, 5, 6). 

Согласно результатам проведенного электрохимического моделирования, спектр для 
образца без покрытия (рис. 6) может быть описан с применением упрощенной электри-
ческой эквивалентной схемы с одной R2–CPE2-цепочкой (рис. 7), где R2 – сопротивление 
переносу заряда, а CPE2 – емкость двойного электрического слоя (табл. 2). В этом случае 
главный пик находится в области средних частот. 

Для образца с базовым ПЭО-покрытием зависимость фазового угла от частоты демон-
стрирует наличие двух временных констант. Таким образом, экспериментальный спектр 
может быть описан двухцепочечной последовательно-параллельной ЭЭС (рис. 7), в ко-
торой цепочка R2–CPE2 отвечает за беспористый подслой ПЭО-покрытия, а R1–CPE1 – за 
пористую его часть.

Графики зависимости фазового угла от частоты для композиционных покрытий де-
монстрируют несколько перегибов, которые обусловливают выбор соответствующей 
ЭЭС, описывающей экспериментальные данные (рис. 7). Спектры всех образцов с ком-
позиционными покрытиями могут быть смоделированы трехцепочечной ЭЭС, в которой 
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Рис. 6. Диаграмма Боде (изменение модуля импеданса |Z| и фазового угла Q от частоты f) и Найквиста (зависи-
мость мнимой части импеданса Z″ от действительной Z′) образцов с различными видами поверхностной обра-
ботки. Экспериментально полученные данные представлены на графиках символами, а теоретические кривые, 
описывающие спектры на основании соответствующих ЭЭС (рис. 7), – сплошной линией

Рис. 7. Эквивалентные электрические схемы для металла без покрытия, с ПЭО-слоем и композиционным слоем
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элементы CPE1 и R1 отвечают, соответственно, за геометрическую емкость всего покрытия 
и сопротивление электролита в порах. R2–CPE2-цепочка описывает поведение плотного 
беспористого подслоя композиционного покрытия, а R3–CPE3 ответственна за псевдослой 
воздушных пузырей, присутствующих в порах ПЭО-покрытия и запечатанных сверху по-
лимерной пробкой. 

Анализ импедансных спектров образов с КП позволяет сделать вывод о емкостном 
характере границы раздела электрод/электролит для данного вида покрытия, что говорит 
о высокой однородности формируемых покрытий и отсутствии в нем дефектов и трещин. 
Очевидно, что все вышеперечисленные свойства композиционных слоев являются след-
ствием запечатывания фторполимером пор и дефектов в базовом ПЭО-покрытии.

Таблица 2 
Расчетные параметры эквивалентных электрических схем  

с различными видами поверхностной обработки

Образец R1, 
Ом·см2

CPE
R2, 

Ом·см2

CPE
R3, 

Ом·см2

CPE
Q1,  

Ом–1·см–2·сn n1
Q2,  

Ом–1·см–2·сn n2
Q3,  

Ом–1·см–2·сn n3

Без покрытия – – – 477 3,32·10–5 0,85 – – –

С ПЭО-покрытием 8994 2,1 · 10–7 0,76 33 · 103 9,87 · 10–7 0,65 – – –

КП-1Х 1084 7,40 · 10–9 0,54 9911 3,57 · 10–9 0,98 2,4 · 108 4,84 · 10–9 0,85

КП-2Х 1728 2,52 · 10–9 0,70 3,20 · 106 4,23 · 10–10 0,99 1010 1,03 · 10–9 0,99

КП-3Х 1628 1,01 · 10–9 0,60 4,01 · 106 9,7 · 10–10 0,94 1,2 · 1010 7,23 · 10–10 0,98

Повышение R1 и снижение Q1 – параметров, характеризующих пористую часть по-
крытий, для композиционных слоев в сравнении с ПЭО-покрытием является следствием 
сужения (уменьшения сечения) оставшихся пор и увеличения толщины КП после обра-
ботки УПТФЭ. Наблюдаемая тенденция повышения сопротивления беспористого подслоя 
R2 и снижения предэкспоненциального множителя Q2 во второй временной константе есть 
результат увеличения толщины беспористого подслоя вследствие осаждения ПТФЭ на 
дне пор в процессе формирования композиционного покрытия. Высокие значения элек-
трического сопротивления R3 и низкие – предэкспоненциального множителя Q3 для ком-
позиционных покрытий характеризуют проводимость и толщину воздушной прослойки, 
находящейся между беспористым подслоем и полимерной пробкой. 

Для проверки коррозионной стойкости полученных композиционных слоев при долго-
временном контакте с агрессивной средой образцы выдерживали в 3%-м растворе NaCl 
в течение 72 ч с записью импедансного спектра после 1, 24 и 72 ч выдержки. Исходя из 
представленных данных (рис. 8, табл. 3), модуль импеданса |Z|f=0,01 Гц для композиционных 
покрытий снижается на порядок в течение 1 ч выдержки в сравнении с выдержкой 0,5 ч 
(спектры для КП после 0,5 ч выдержки в электролите см. на рис. 6).

Таблица 3 
Показатели модуля импеданса |Z|f = 0,01 Гц при выдержке  

образцов в 3%-м растворе NaCl

Образец 1 ч 24 ч 72 ч
КП-1Х 1,43 · 107 3,33 · 105 1,46 · 105

КП-2Х 2,08 · 108 1,41 · 106 3,36 · 105

КП-3Х 2,1 · 108 9,57 · 106 1,31 · 107

Показатель импеданса после 24 ч испытаний заметно снижается в сравнении с перво-
начальным. После 72 ч композиционные покрытия демонстрируют снижение защитных 
свойств, а наблюдаемое поведение защитного слоя схоже с поведением металла, защищен-
ного слоем продуктов коррозии. Данный факт обусловлен образованием в не закрытых 
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Рис. 8. Диаграмма Боде образцов с различными видами поверхностной обработки после выдержки 
различной длительности в 3%-м растворе NaCl: 1 ч (а), 24 ч (б), 72 ч (в). Символами обозначены 
экспериментальные данные, линией – расчетные спектры

полимером порах и микродефектах (для КП-3Х их количество наименьшее по сравнению 
с КП-1Х и КП-2Х) продуктов коррозии, которые блокировали доступ агрессивной среды 
к подложке.

Испытания в среде 3%-го раствора NaCl оказали серьезное воздействие на сформиро-
ванные композиционные покрытия. Наличие даже мельчайших пор ведет к проникнове-
нию агрессивной среды к металлу подложки, образованию продуктов коррозии, подрыву 
защитного покрытия и формированию очагов разрушения. Это приводит к сильной дегра-
дации защитного слоя. О разрушении покрытий свидетельствуют увеличение показателей 
плотности тока коррозии и снижение модуля импеданса и поляризационного сопротивления.
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Износостойкость покрытий 

Результаты трибологических испытаний, представленные в виде зависимости 
коэффициента трения от количества оборотов контртела (рис. 9), показывают существенное 
влияние фторполимерного материала на износостойкость покрытий, а также на ход процес-
са истирания. Так, базовое ПЭО-покрытие истирается за ~2 200 оборотов (рис. 9). При этом 
наблюдается постепенный рост коэффициента трения, что является следствием равномер-
ного истирания ПЭО-слоя в ходе эксперимента (рис. 9). Характер износа полимерсодержа-
щих покрытий существенно меняется. Вне зависимости от кратности нанесения УПТФЭ 
для всех композиционных слоев можно выделить два этапа истирания: 1) равномерное ис-
тирание внешнего полимерсодержащего слоя (полимер находится на поверхности и в порах 
КП), характеризуемое низкими значениями коэффициента трения около 0,10–0,30 (рис. 9);  
2) истирание композиционного 
слоя, не содержащего полимера 
в порах, до металла, при котором 
наблюдается резкий рост коэф-
фициента трения до 0,55–0,70 
(рис.  9).

Стоит отметить, что продол-
жительность первого этапа зави-
сит от количества фторполимера 
в порах и на поверхности. Так, 
образец КП-3Х выдерживает наи-
большее (около 100 000) количе-
ство оборотов до второго этапа 
(рис. 9). Второй этап для КП-1Х 
и КП-2Х меняется незначительно 
и остается в пределах 10 000 обо-
ротов, а для образца с КП-3Х со-
ставляет более 30 000 оборотов. 
Таким образом, износостойкость образцов в первую очередь зависит от количества фтор-
полимера, внедренного в морфологическую структуру покрытий. Низкий коэффициент тре-
ния (около 0,10) на длительном участке зависимости (рис. 9) свидетельствует о высоких 
антифрикционных свойствах композиционных покрытий.

Таблица 4
Износ и адгезионные свойства образцов из магниевого сплава МА8

Покрытие Износ, мм3/(Н·м) LC2, Н LC3, Н
Базовый ПЭО-слой 1,7 · 10–3 4,6 10,2
КП-1Х 9,9 · 10–4 6,7 11,9
КП-2Х 2,0 · 10–4 6,8 12,9
КП-3Х 6,1 · 10–5 6,8 13,1

Анализ данных, представленных в табл. 4, свидетельствует о том, что введение в по-
крытие полимерного материала снижает износ композиционного покрытия как минимум 
в  1,7  раза. Наиболее высокую износостойкость продемонстрировали образцы с КП-3Х, для 
них износ снижается более чем в 27 раз в сравнении с базовым ПЭО-покрытием (табл.  4).

Адгезия покрытия 

Анализ адгезионных свойств образцов с различными видами покрытий позво-
ляет сделать вывод о положительном влиянии фторполимерного материала на адгезию 
покрытий (рис. 10). 

Рис. 9. Зависимость коэффициента трения от количества оборотов 
для образцов после различной поверхностной обработки для базо-
вого ПЭО-слоя (1), КП-1Х (2), КП-2Х (3) и КП-3Х (4)
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Нагрузка LС2, при которой наблюдается частичное отслаивание покрытия по краям ца-
рапины, для образцов с полимерсодержащим слоем выросла более чем на 40 % в сравне-
нии с базовым ПЭО-покрытием (табл. 4). Причина подобного увеличения нагрузки свя-
зана с повышением сплошности и равномерности распределения полимера в поверхност-
ном слое композиционных покрытий по мере увеличения кратности обработки ПЭО-слоя 
ультрадисперсным политетрафторэтиленом. Стоит отметить, что отслаивание для компо-
зиционных покрытий происходит при примерно одинаковой нагрузке. 

Значение величины LC3 (табл. 4), при которой происходит пластичное истирание по-
крытия до подложки, для композиционных слоев более чем на 20 % выше, чем у базового 
ПЭО-слоя. Это связано с присутствием в составе композиционного покрытия УПТФЭ, 
который имеет низкий коэффициент трения и выступает в качестве сухой смазки. Разница 
LC3 у полимерсодержащих покрытий варьирует в пределах 10 %. Вероятно, после продав-
ливания индентором внешнего пористого слоя, заполненного фторполимером, разруше-
ние внутреннего подслоя происходит при близких величинах нагрузки. 

Смачиваемость покрытий

Анализ данных о смачиваемости композиционных покрытий свидетельствует 
о положительном влиянии УПТФЭ на гидрофобные свойства. Так, после однократной 
обработки гидрофильного ПЭО-покрытия фторполимером полученное композиционное 
покрытие приобретает гидрофобные свойства. Контактный угол (КУ) достигал значений 
149° (что на 100° больше, чем у базового ПЭО-покрытия) (табл. 5). У КП-2Х контактный 
угол имел значение 157°. Дальнейшее увеличение кратности полимера уменьшает КУ 
(табл. 5), что является следствием изменения морфологической структуры поверхности.

Супергидрофобные материалы характеризуются контактным углом поверхности более 
150° и низким гистерезисом контактного угла, не превышающим 10° [40]. Для КП-2Х и 
КП-3Х контактный угол превышает указанное значение. Однако гистерезис контактного 
угла менее 10° только для КП-2Х (табл. 5), что позволяет характеризовать данное покры-
тие как супергидрофобное.

Рис. 10. Оптические изображения царапин, нанесенных на поверхность КП-1Х (а), КП-2Х (б) и КП-3Х (в)
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Таблица 5
Показатели смачиваемости покрытий

Покрытие Контактный угол, ° Гистерезис контактного угла, °
Базовый ПЭО-слой 45,3 ± 1,2 –
КП-1Х 146,5 ± 0,5 –
КП-2Х 153,9 ± 1,4 9,7 ± 0,3
КП-3Х 152,3 ± 0,9 11,3 ± 0,8

Выводы

Представлено комплексное исследование композиционных полимерсодержа-
щих покрытий на магниевом сплаве МА8, сформированных путем обработки образца 
методом плазменного электролитического оксидирования с последующим нанесением 
ультрадисперсного политетрафторэтилена из водной суспензии. 

Полученные покрытия снижают плотность токов коррозии на 6 порядков в сравнении 
с металлом без покрытия и на 3 порядка в сравнении с базовым ПЭО-слоем.

Композиционные полимерсодержащие покрытия существенно улучшают трибологи-
ческие характеристики поверхностного слоя на магниевом сплаве МА8. Износ материала 
в сравнении с ПЭО-покрытием снижен в 27 раз.

Внедрение УПТФЭ из водной суспензии в состав композиционных покрытий позволя-
ет придавать поверхности супергидрофобные свойства, обеспечивая значения контактно-
го угла >150°, а гистерезис контактного угла <10.
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