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Целью работы является изучение влияния состава электролита на физико-механические свой-
ства оксидно-керамических покрытий, полученных методом микродугового оксидирования на по-
верхности алюминия. В качестве объектов исследований использовали фольгу и пластины из алюми-
ния. Процесс оксидирования проводили в симметричном анодно-катодном режиме с использованием 
переменного тока частотой 50 Гц при постоянной плотности тока равной 6 А/дм2. В качестве ба-
зового электролита использовали раствор, содержащий натриевое жидкое стекло — 13 г/л и гид-
роксид калия — 2,5 г/л. Модификаторами электролита служили соли поливалентных металлов: 
сульфат меди, хромокалиевые квасцы и бихромат калия в количестве 0,4 г/л. Установлено, что мик-
родуговое оксидирование алюминия в щелочно-силикатных электролитах, содержащих соли полива-
лентных металлов, приводит к внедрению ионов металлов в оксидно-керамическое покрытие, что 
приводит к увеличению его микротвердости на 28–34%, снижению пористости. Была измерена 
прочность адгезионного соединения оксидированной алюминиевой фольги к различным термопла-
стичным полимерам: полиамид 6, полиэтилен высокого давления, полиэтилен низкого давления и по-
лиэтилентерефталат. Установлено, что применение для обработки алюминия щелочно-силикатных 
электролитов, содержащих соли поливалентных металлов, обеспечивает повышение до 90% адгезии 
полимеров к алюминию. Показано, что улучшению адгезионного взаимодействия в исследуемой си-
стеме способствует физико-химическое (хемосорбционное) взаимодействие между полимером и мо-
дифицированной оксидно-керамической поверхностью. Разработанные методы обработки поверх-
ности алюминия позволяют значительно расширить области применения алюминия и его сплавов в 
качестве конструкционных материалов, в частности, для создания новых металлополимерных слои-
стых композитов с повышенной механической прочностью и долговечностью. 

Ключевые слова: микродуговое оксидирование, алюминий, оксидно-керамическое покрытие, адгезия, по-
лимерное покрытие. 

THE STUDY OF ADHESION OF POLYMER MATERIALS, MODIFIED 
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The aim of the work is to study the effect of the electrolyte composition on the physical and mechanical 
properties of oxide-ceramic coatings obtained by microarc oxidation on the surface of aluminum. Aluminum 
foil and plates were used as objects of research. The oxidation process was carried out in a symmetrical an-
ode-cathode mode using an alternating current of 50 Hz at a constant current density of 6 A/dm2. A solution 
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containing 13 g/l sodium liquid glass and 2.5 g/l potassium hydroxide was used as the base electrolyte. Elec-
trolyte modifiers were the salts of polyvalent metals: copper sulfate, chromecacheview alum and potassium 
bichromate in the amount of 0.4 g/L. It is established the microarc oxidation of aluminium in alkaline silicate 
electrolytes containing salts of polyvalent metals leads to the introduction of metal ions in the oxide-ceramic 
coating. As a result its microhardness increases at 28–34%, porosity decreases. The adhesive strength of ox-
idized aluminum foil to various thermoplastic polymers was measured: polyamide 6, high-pressure polyeth-
ylene, low-pressure polyethylene and polyethylene terephthalate. It was found that the use of alkali-silicate 
electrolytes containing salts of polyvalent metals for processing aluminum provides an increase of the adhe-
sion of polymers to aluminum to 90%. It is shown that the physical and chemical (chemisorption) interaction 
between the polymer and the modified oxide-ceramic surface contributes to the improvement of the adhesion 
interaction in the system under study. The developed methods of surface treatment of aluminum can signifi-
cantly expand the application fields of aluminum and its alloys as structural materials, in particular, to cre-
ate new metal-polymer layered composites with increased mechanical strength and durability. 

Keywords: micro-arc oxidation, aluminum, oxide-ceramic coating, adhesion, polymer coating. 

Введение 

Конструкционные элементы из алюминия и его 
сплавов находят широкое применение во многих от-
раслях техники: авиационной промышленности, ма-
шиностроении, строительстве и др. В то же время в 
процессе эксплуатации под воздействием агрессивных 
сред и неблагоприятных атмосферных факторов про-
исходит ухудшение их свойств, что проявляется в ин-
тенсификации коррозионных процессов на поверхно-
сти алюминия и изменении, вследствие этого, физико-
механических характеристик материала. Это приводит 
к снижению долговечности алюминиевых изделий, а 
иногда и к потере их эксплуатационной пригодности. 
В связи с этим возникает необходимость нанесения на 
такие изделия защитных покрытий, которые повыша-
ют их стойкость к воздействию различных агрессив-
ных сред. Одним из эффективных направлений при 
получении таких покрытий является использование 
термопластичных полимерных материалов. Их приме-
нение позволяет не только защитить поверхность де-
талей, но и улучшить их декоративные свойства. Од-
нако адгезионная прочность большинства полимерных 
покрытий к поверхности алюминия и его сплавов не 
всегда отвечает необходимым требованиям, что при-
водит к отслаиванию покрытия и ухудшению работо-
способности эксплуатируемых изделий.  

Для улучшения адгезионной прочности поверх-
ность металла подвергают различным видам обра-
ботки. Так, известно [1–2], что предварительное ок-
сидирование поверхности алюминия или его сплавов 
значительно повышает адгезионную прочность по-
лимерных покрытий. Оксидные пленки на поверхно-
сти алюминиевых сплавов получают либо путем хи-
мической обработки, либо путем анодирования в 
электролитах при соответствующих токовых режи-
мах. В частности, в тех же работах [1–2] проанализи-
ровано влияние химического окисления и анодного 
оксидирования в различных растворах на прочность 
клеевых соединений алюминиевых сплавов и отме-
чено, что оксидирование с использованием хромово-
кислотных электролитов является оптимальным спо-
собом подготовки поверхности алюминиевых спла-
вов. Однако такие виды обработки часто не обеспе-

чивают достаточно высокую адгезионную прочность 
полимеров к металлической поверхности. 

Известны попытки применить технологию мик-
родугового оксидирования (МДО) поверхности алюми-
ниевых сплавов для повышения их адгезии к сверхвы-
сокомолекулярному полиэтилену [3], полиамиду [4], а 
также фторопласту [5]. Однако систематические иссле-
дования адгезионных явлений между полимерами и ок-
сидно-керамическими покрытиями, полученными ме-
тодом МДО, не проводили. Это связано с тем, что МДО 
алюминия и его сплавов, которое проводят, как прави-
ло, в растворе щелочно-силикатных электролитов, явля-
ется сложным многофакторным процессом, зависящим 
от состава электролита, токового режима, состава алю-
миниевого сплава и др. Под действием высокого 
напряжения на поверхности алюминия возникают ми-
грирующие точечные разряды, которые в процессе ок-
сидирования образуют оксидно-керамическое покры-
тие, прочно сцепленное с основой. Согласно 
современным представлениям [6–8] разряд при МДО 
является газовым и возникает в результате электриче-
ского пробоя парогазовых «пробок», образующихся в 
микропорах растущего пористого оксидного слоя. В ре-
зультате на поверхности анода формируется оксидно-
керамическое покрытие, состоящее преимущественно 
из кристаллических оксидов алюминия: γ-Al2O3 во 
внутренних слоях и муллита (3Al2О3·2SiО2) во внешних. 
Регулируя составы электролита и режимы проведения 
оксидирования, можно в значительной степени изме-
нять механические и физико-химические свойства по-
лучаемых покрытий, а, следовательно, и их адгези-
онные свойства. Результаты ранее проведенных 
авторами исследований [4] свидетельствуют о том, 
что при МДО возможен переход ионов металлов из 
электролита в объем формируемого оксидного 
слоя, что изменяет свойства покрытия. Однако 
влияние такого процесса на адгезионные свойства 
получаемых МДО-покрытий не изучали. 

Цель работы — изучение влияния состава элек-
тролита на физико-механические свойства оксидно-
керамических покрытий, полученных методом МДО 
на поверхности алюминия. Исследование возможности 
повышения адгезионной прочности соединений по-
лимер–алюминий путем предварительной обработки 
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поверхности алюминия методом МДО в щелочно-
силикатных электролитах, содержащих модифициру-
ющие ионы поливалентных металлов. 

Материалы и методы исследования 

В качестве объектов исследований использова-
ли алюминиевую фольгу марки АД1 толщиной 
100 мкм и алюминиевые пластины толщиной 1 мм, 
из которых изготавливали прямоугольные электро-
ды площадью 10 см2. Процесс МДО алюминия про-
водили в симметричном анодно-катодном режиме с 
использованием промышленного переменного тока 
частотой 50 Гц при постоянной плотности тока рав-
ной 6 А/дм2, которую поддерживали, повышая 
напряжение по мере роста толщины покрытия, 
начиная с нескольких вольт до конечного напряже-
ния 380 В. Применение для проведения процесса 
МДО синусоидального тока с частотой 50 Гц позво-
ляет использовать обычное промышленное напря-
жение, не прибегая к преобразователям частоты и вы-
прямителям, что значительно упрощает процесс. 
Плотность тока 6 А/дм2 выбрали исходя из того, что 
при большей плотности тока происходит быстрый пе-
регрев электролита, при меньшей — значительно уве-
личивается длительность процесса. 

На основе ранее проведенных исследований [4, 9], 
в качестве базового электролита использовали рас-
твор, содержащий натриевое жидкое стекло (ЖС) 
марки А по ГОСТ 13078 в количестве 13 г/л и гид-
роксид калия (КОН) в количестве 2,5 г/л. В качестве 
модификаторов в состав электролитов вводили во-
дорастворимые соли поливалентных металлов: 
сульфат меди CuSO4 марки А по ГОСТ 19347, хро-
мокалиевые квасцы KCr(SO4)2 марки «Ч» по 
ГОСТ 4162 и бихромат калия K2Cr2O7 марки «Ч» по 
ГОСТ 4220 в количестве 0,4 г/л. В выбранных солях 
хром имеет различную валентность – три и шесть 
соответственно. Согласно литературным данным, 
например [1, 2], именно эти соли наиболее перспек-
тивны при химическом окислении поверхности алю-
миния и его сплавов. Процесс МДО проводили в те-
чение 40 мин. После завершения процесса образцы 
промывали сначала проточной, а затем дистиллиро-
ванной водой и сушили при температуре 110–120 ºС.  

Для нанесения полимерных покрытий на обрабо-
танную методом МДО алюминиевую поверхность ис-
пользовали: криогенно измельченный полиамид 6 
(ПА6) марки ПА6-210/310 производитель ОАО «Грод-
но Азот», полиэтилен высокого давления (ПЭВД) мар-
ки 102-01К по ГОСТ 16336, полиэтилен низкого дав-
ления (ПЭНД) марки 20308-005 по ГОСТ 16338 и 
полиэтилентерефталат (ПЭТ) марки ПЭТФ-С-75 по 
ГОСТ Р 51695. Покрытия формировали методом 
наплавления. Порошкообразный полимер насыпали на 
алюминиевую подложку, задавая толщину с помощью 
трафаретной рамки; прикатывали резиновым валиком 
через фторопластовую пленку и помещали в печь с 
температурой на 20–25 ºС выше температуры 
плавления данного полимера. После оплавления 
полимера образцы термообрабатывали в печи при 

температуре 140–160 ºС в течение 30 мин. 
Шероховатость поверхности образцов измеряли 

на профилометре-профилографе «Калибр ВЭИ» (за-
вод «Калибр», Россия) согласно ГОСТ 19300 с отно-
сительной погрешностью 10%. Толщину керамиче-
ских покрытий оценивали с помощью оптического 
микроскопа на поперечных шлифах. Пористость по-
крытий (количество пор на единицу площади) опре-
деляли путем подсчета числа пор на выбранном 
участке микрофотографии покрытия. Подсчитывали 
поры, размеры которых лежат в пределах от 0,1 мкм 
до 10 мкм. Микротвердость покрытий измеряли по 
стандартной методике на микротвердомере «ПМТ-3» 
(АО «ЛОМО», Россия) при нагрузке 2 Н. 

Для определения краевого угла смачивания ис-
пользовали метод непосредственного измерения угла 
по форме изображения находящейся на исследуемой 
поверхности капли полифенилметилсилоксана, кото-
рый был выбран как химически инертная жидкость, по 
смачивающей способности которой можно проводить 
сравнительный анализ энергетического состояния по-
верхности исследуемых покрытий. Прочность адгези-
онного соединения определяли методом отслаивания 
под углом 180º на образцах шириной 10 мм на универ-
сальной испытательной машине «Instron» («Instron», 
США) при скорости 5 мм/мин. 

Результаты и их обсуждение 

На рис. 1, а приведен вид поперечного шлифа алюми-
ниевого образца с нанесенным покрытием толщиной 
около 60 мкм, а на рис. 1, б — вид поверхности оксид-
но-керамического покрытия после окончания процесса 
МДО. Их анализ указывает на формирование шерохо-
вато-пористой структуры поверхности покрытия, ко-
торая обеспечивает высокую механическую адгезию 
керамического покрытия к полимерам. 

В табл. 1 приведены свойства оксидно-
керамических покрытий, полученных по описан-
ной выше технологии при использовании в составе 
электролита выбранных солей. 

Проведенные исследования показали, что введе-
ние выбранных солей в состав электролита в процессе 
МДО способствует значительному изменению свойств 
получаемых покрытий. Так, цвет покрытия полностью 
изменяется, что свидетельствует о внедрении ионов ме-
таллов в материал покрытия. Микротвердость покрытия 
увеличивается на 28–34%, что обусловлено изменением 
структуры покрытия, а не его элементного состава. Из-
вестно [6], что сложные алюмооксидные соединения 
состава AlхМеyOz и керамика типа Al2O3–МеO, которые 
могут образовываться в результате внедрения ионов ме-
талла в состав МДО-покрытия, обладают меньшими 
показателями микротвердости в сравнении с чистой 
алюмооксидной керамикой Al2O3 и кристаллическим 
корундом. Образование более плотной структуры в ма-
териале приводит к снижению пористости покрытия. 

При исследовании шероховатости покрытия 
установлено некоторое снижение этого показателя, 
что вероятно связано с уменьшением количества пор 
на единицу площади и уменьшением их размера. 



В. М. Шаповалов, И. И. Злотников 82 

      

а         б 
Рисунок 1 — Микрофотографии: а – поперечного шлифа керамического покрытия на алюминии (×120); б – поверхности покры-
тия (×400) 
Fig. 1 — Micrographs: a – cross-section of ceramic coating on aluminum (×120); б – surface of ceramic coating (×400) 

Таблица 1 — Свойства модифицированных покрытий 
Table 1 — Properties of modified coatings 

Показатель 
Соль-модификатор / № образца 

Нет / №1 CuSO4 / №2 KCr(SO4)2 / №3 K2Cr2O7 / №4 

Толщина, мкм 65 70 70 60 

Цвет покрытия Светло-серый Темно-синий Желто-серый Коричневый 

Микротвердость, ГПа 8,2 11,0 10,5 10,5 

Пористость, см–2 56 44 42 45 

Шероховатость, Ra, мкм 2,8 2,1 2,0 2,2 
Угол смачивания полифенилметилси-

локсаном, θ, º 70 64 56 52 

 
Представленные в табл. 2 данные по влиянию 

модифицирующих ионов на адгезионную прочность 
соединения полимер–алюминий для различных спосо-
бов обработки поверхности алюминия показывают, 
что адгезия выбранных полимеров к не модифициро-
ванному керамическому покрытию имеет близкие зна-
чения для всех выбранных полимеров.  

В то же время после введения в состав покрытия 
ионов переходных металлов, адгезионная прочность 
между покрытием и полимерами имеет существенное 
различие для различных полимеров и различных 
ионов-модификаторов. Так, например, адгезионная 
прочность ПА6 к МДО-покрытию модифицирован-
ному ионами хрома (образец № 4), возрастает на 
90%, по сравнению с немодифицированным покры-

тием (образец № 1), в то время как для образцов № 2 
и № 3 этот показатель значительно ниже. 

Это нельзя объяснить изменением только меха-
нической составляющей адгезии, так как при модифи-
цировании покрытий его шероховатость и пористость 
изменились незначительно. Поэтому механизм увели-
чения прочности адгезионного соединения полимер-
алюминий при его МДО связан с изменением энерге-
тического состояния поверхности керамического по-
крытия, т. е. увеличением поверхностной энергии. Об 
этом свидетельствует заметное повышение ее смачи-
ваемости (табл. 1). Установлено, что краевой угол сма-
чивания МДО-покрытия полифенилметилсилоксаном 
уменьшается до 25%, в сравнении с этим показателем 
для немодифицированного покрытия. 

Таблица 2 — Адгезионная прочность соединения полимер–алюминий, кН/м 
Table 2 — Adhesive strength of the polymer–aluminum joint, kN/m 

Полимер 
Образцы покрытия (табл. 1) 

№ 1 № 2 № 3 № 4 

ПА6 1,52 2,28 2,71 2,92 

ПЭНД 1,35 1,67 1,85 1,88 

ПЭВД 1,38 1,62 1,80 1,92 

ПЭТ 1,44 1,95 2,38 2,35 
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Улучшению адгезионного взаимодействия в 
исследуемой системе, по-видимому, способствует 
и физико-химическое (хемосорбционное) взаимо-
действие между полимером и модифицированной 
оксидно-керамической поверхностью. Так, в ра-
ботах [10, 11] установлено, что наличие в полиме-
рах (на примере полипропилена) таких активных 
групп как карбоксильные или гидроксильные (да-
же в небольшом количестве) значительно увели-
чивает адгезионное взаимодействие вследствие 
образования водородных связей между полиме-
ром и гидратированной поверхностью оксида 
алюминия, а в случае дегидратированной поверх-
ности полипропилен способен взаимодействовать 
с координационно-ненасыщенными ионами Al3+ с 
образованием комплексных соединений. При этом 
в работах [2, 12], показано, что эпоксидные поли-
меры химически взаимодействуют с имеющимися 
на поверхности оксида алюминия активными кис-
лотными и основными центрами Al3+, O–2, OH–. 
Это позволяет предположить возможность проте-
кания аналогичных процессов и в рассматривае-
мых адгезионных соединениях. 

Положительное влияние модифицирования 
МДО-покрытий на адгезионную прочность соеди-
нения полимер–керамическое покрытие подтвер-
ждается также изменением характера разрушения 
данного соединения. Визуальный осмотр поверх-
ностей разрушения (после отслаивания поли-
амидного покрытия) показал, что в случае исполь-
зования немодифицированного покрытия 
разрушение носит смешанный характер, т. е. пло-
щадь адгезионного отслаивания полимера отно-
сится к площади когезионного разрушения поли-
мерного слоя примерно, как 1 : 1. В случае 
использования модифицированных керамических 
покрытий площадь когезионного разрушения со-
единения ПА6 составляет более 80%. Этот факт 
также свидетельствует об усилении физико-
химического взаимодействия между керамическим 
покрытием и полимерной фазой в исследуемой си-
стеме. В то же время для выяснения закономерно-
стей взаимодействия в таких системах и его влияния 
на адгезионную прочность соединения полимеров с 
керамической поверхностью необходимо проведе-
ние дополнительных исследований. 

Результаты проведенных исследований исполь-
зовали при разработке новых высокопрочных слои-
стых металлополимерных композиционных матери-
алов конструкционного назначения. Такие 
материалы широко используют в изделиях 
авиастроительной промышленности с целью 
уменьшения массы конструкций и увеличения срока 
их эксплуатации при увеличении надежности и без-
опасности. В качестве полимерного связующего ис-
пользовали ПА6, в качестве армирующих элемен-
тов — листы из алюминиевой фольги толщиной 
100 мкм, подвергнутые МДО обработке по режиму 
образца № 4. Для сравнения использовали листы 
алюминия, изготовленные по режиму образца № 1 

(без введения в электролит соли-модификатора). 
Слоистые материалы получали путем горячего 
прессования пакета из двух обработанных алюми-
ниевых листов, разделенных слоем полимерного 
связующего толщиной около 1 мм. Свойства полу-
ченного модельного композиционного материала 
приведены в табл. 3. Контрольные образцы изготав-
ливали так же, но алюминиевые листы подвергали 
только обезжириванию ацетоном. 

Таблица 3 — Свойства слоистого материала 
Table 3 — Properties of laminate 

Показатель 
Образец 

Без МДО  
обработки 

С обработкой 
№ 1 

С обработкой 
№ 4 

Межслоевая адгезия, 
кН/м 1,20 2,30 2,85 

Характер разрушения 
(когезионный/-

адгезионный), % 
20/80 50/50 90/10 

 
Как видно из данных табл. 3, модифицирование 

МДО-покрытий на поверхности алюминия ионами 
переходных металлов, в особенности ионами хрома 
(образец № 4), позволяет увеличить межслоевую ад-
гезионную прочность в металлополимерном мате-
риале в среднем в 2 раза, по сравнению с необрабо-
танными образцами. Как следствие, это будет 
способствовать увеличению прочности таких мате-
риалов, а также их надежности и долговечности. 

Выводы 

Показано, что МДО алюминия в щелочно-
силикатных электролитах, содержащих соли по-
ливалентных металлов, способствует внедрению 
ионов металлов в оксидно-керамическое покры-
тие, что приводит к увеличению его микротвер-
дости на 28–34%, снижению пористости, изме-
нению физико-химических свойств керамической 
поверхности. В результате адгезионная проч-
ность соединения полимер–алюминий повыша-
ется до 90%. Это позволяет значительно расши-
рить области применения алюминия и его 
сплавов в качестве конструкционных материа-
лов, в частности, для создания новых металлопо-
лимерных слоистых композитов с повышенной 
механической прочностью и долговечностью. 

Обозначения 

МДО — микродуговое оксидирование; ПА6 — 
полиамид 6; ПЭВД — полиэтилен высокого давле-
ния; ПЭНД — полиэтилен низкого давления; 
ПЭТ — полиэтилентерефталат; Ra, мкм — показа-
тель шероховатости; θ, º — угол смачивания. 
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