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Актуальнiсть обраноi теми дисертацi[
Прискорення науково технiчного прогресу i розвиток q,.racHoi

промисловостi вимагають розробки нових методiв отримання захисних
покриттiв на поверхнi конструкцiЙних матерiалiв, в тому числi i на поверхнi
алюмiнiсвих, титанових i магнiсвих сплавiв. Застосування цих сплавiв домiнуе
в багатьох г€tпузях промисловостi, зокрема в авiацiТ, суднобудуваннi,
транспортному машинобудуваннi. Одним з найбiльш перспективних методiв
нанесення захисних rrокриттiв на вироби i конструкцii з вентильних металiв,
який постiйно вдоскон€tлюють, е мiкродугове оксидування (МДО).
Мiкродугове оксидування - процес отримання оксидних покриттiв наповерхнi
електропровiдного матерiалу, що знаходитъся в електролiтi, в режимi
наявностi лока_гrьних мiкророзрядiв, якi перемiщаються по поверхнi.

Щисертацiйна робота СубботiноТ Валерii Ва_гrерiТвни полягае в розвитку
та застосуваннi науково-технологiчних принципiв формування
багатофункцiональних покриттiв на вентильних мет€tJIах та сплавах на ix
ocHoBi методом мiкродугового оксидування (МЩО), що робить ii актуальною.

Робота виконана на кафедрi <Матерiа-шознавство) в нацiональному
технiчному унiверситетi <Харкiвський полiтехнiчний iнститут за наступними

?
держбюджетними i госпдоговiрними тематиками: Госпдоговiрна тема Ns
20З48 <<Формування зносостiйких антифрикцiйних покриттiв на а,чюмiнiевих
виробах бензонасосiв автомобiлiв" (2006 - 2008 р.); госплоговiрн.а тема Jý
Z0O29 <Пiдвищення роботоздатностi торцевого ущiльнювача'водяного
насоса двигуна бТД-2Е>> - змiцнення робочоi поверхнi шаfrб (леталъ

459NIЕ.21. 1 50) методом мiкродугового оксидування (20 1 0 - Z0|2, 20113 - 20t7
р1); лержбюджетна тема М 2019 <Щослiдження еволюцii структурно-фазового



стану багатокомпонентних композицiйних MaTepia-шiB та покриттiв при
зовнiшньому впливi> (2013 2015 РР., номер держреестрацiI J\Ъ гР
0 1 13U00 0а2$; ДеРЖбЮДЖеТНа ТеМа М 201 8/20 <Розробка матерiапознавчих
основ створення нанокомпозитних покриттiв i модифiкованих поверхневих
ШаРiВ З ПiДВИЩеНИМИ Високотемпературними функцiонЕlJIьними
ВЛаСТИВОСТЯМИ)) (2014 -20|7 рр., номер держреестрацii Ns ГР 0112U00 04ащ;.
держбюджетна тема м 2020 <<Розроблення матерiалознавчих осЕов створення
композицiйних матерiа_гriв з високими фiзико-механiчними властивостями)
(2015 - 20L7 рр., номер держреестрацii Ns ГР 0115U000508); держбюджетна
тема м1210 <пiдвищення характеристик виробiв вiйськового призначення
шляхом ана-tliзу та синтезу властивостей матерiалiв на ocHoBi
мiкроструктурних дослiджень> (2016 - 2018 рр., номер держреестрацii Nэ
гр0117U004970); держбюджетна тема м1209 <<Забезпе"."пr" u""on""
технlчних характеристик машин вiйськового та цивiльного призначення на
ocHoBi дослiдження мiцностi складнопрофiльних деталей> (20|7 - 20t8 рр., Nч
гр0117U004880).

оцiнка обгрунтованостi наукових положень дисертацii, висновкiв i
рекомендацiйо iх достовiрнiсть i новизна

HayKoBi положення i висновки, сформульованi у дисертацii, е добре
обцрунтованими. Щостовiрнiсть наукових положень i результатiв забезпечена
застосуванням суIасних методiв дослiджень (фiзико-хiмiчними, фiзичними та
електрохiмiчними). Обцрунтованiстъ наукових положень i висновкiв
пiдтверджена актом ik впровадження.

велику рагу в дисертацiйнiй роботi придiлено обцрунтуванню fi
основних наукових положень та висновкiв, теоретичних, технологiчних,
електрохiмiчних та трибологiчних дослiдженъ. Проведенi комплекснi
дослiдження е нес).перечливими i логiчно доIIовнюють результати. у
дисертацiйнiй роботi коректно поставленi завдання, koTpi вирiшенi завдяки
системному пiдходу та використанню вiдповiдних на}ково-обцрунтованих
методiв. вимiрюванъ, у тому числi на установках, розроб_пених та
вдоскон€lJIених дисертантом. Сформульованi у роботi ocHoBHi HayKoBi
положення та припущення е коректними, спiввiдносяться iз
заг€Lпьноприйнятими та не видозмiнюють фiзичноТ cyTHocTi дослiджуваних
технологiчних процесiв змiцнення поверхнi деталей. Експеримента-пьнi:_:дослlдження tIроведен1 на су{асному обладнаннi, що пiдтверджуе
достовiрнiсть наукових результатiв i висновкiв. l., - - :- -

у дисертацii для досягнення поставленоi мети вирiшено ряд задач, якi
дозволйли отримати HoBi резулътати ) напiдставi яких сформульовано наукову
новизну роботи, змiстовнiсть якоТ поJUIгае в под€tJIьшому розвитку науково-



технологlчних основ вдоскон€tлення технологiчних процесiв по формуванню
багатофунцiона-rrъних покриттiв на вентильних метЕшIах та сплавах. Наукова
новизна роботи поJuIга€ в тому, що:

Вперu.ле:

запропоновано фазово-структурний пiдхiд для оптимiзацiт
технологii формування багатофункцiональних покриттiв, отриманих
мiкродуговим оксид}ъанням на рiзних типах алюмiнiевих, титанових i
магцiевих сплав€ж. ПоказанО, Що за рахунок змiни умов електролiзу можливо
формувати покриття з заданим фазовим складом та структурою, якi
визначають його властивостi.

запроIIоНованi HayKoBi осЕови пiдбору легуючих елементiв (Cu,
Zn, V) та ik концентРацii (Cu _ 4-5 %; Zп - 2 То,У - Z Vо), прияких досягаеться
BMicT фази Ш-АlzОз бiлъше 60Уо, Що забезпечуе досягнення твердостi мщо-
покриттiв на аllюмiнiевих сплавах на piBHi 16000 _ 18000 МПа.

запропонована модель y-+cr перетворення, яка заснована на
процесаХ уIIорядкУваннЯ KaTioHiB А1 В октаедрИчниХ i тетраеДрiчних
мiжвузлях. Ана;liзом фазового скJIаду i структурних характеристик фаз
встановлено механiзм полiморфного перетвоРенЕя Y-АlzОз+С-Аl2О3, якпй
пов'язано зi стабiльнiстю фuзи Т-Аlzоз. Встановлено вплив легуючих
елементiв ( Zп, V), якi стабiлiзуютъ фазу У-Аl2Оз та з'ясовано дестабiлiзуюча
роль легування мiддю.

встановлена змiна фазового складу покриття в процесi його
формування, що обумовлено багатостадiйнiстю фазоутворення завдяки
зростанню потужностi мiкродугових розрядiв зi змiною товщини покриття. Ще
приводить до впливу товщини покриття на його властивостi.

з'ясованО вплиВ фазового стану на корозiйну стiйкiсть мдо-
покриттiв на алюмiнiевих сплавах. Щоведено, Що збiлъшення вiдносного
BMicry мулiтовоТ i аморфноТ фаr" пiдвищуе, а фази ш-Аlzоз зменшуе
корозiйну стiйкiсть. Встановленi параметри електролiзу алюмiнiевих сплавiв,.-
якl заоезпечують максим€Llrьну корозiйну стiйкiсть покриттiв при одночасному
досягненi твердостi на piBHi 13000-14000 МПа.

встановленi умови електролiзу магнiевих сплавiв, якi
забезпечують максимЕlльну корозiйну стiйкiсть покриттiв.,,Щоведено, Що
збiльшення BMicTy шпiнелi в покриттi, що досягаеться введенням в електролiт
неорганiчних добавок, якi мiстять алюмiнiй, призводить до пiдвищення
антикорОзiйниХ властивОстеЙ М!О-пОкриттiВ на магнiевиХ сплавах. Це
пов'язано з пiдвищенням питомого об'ему покриття i виникнеЕням
стискаючих макронапружень, що сприя€ формуванню бiльш щiльного



покриття.

встановленi умови електролiзу титанових сплавiв з метою
1л-л_ --ФорN/ryвання покриттlв з високою твердiстю та низьким коефiцiентом тертя.
Формування гетерофазного покриття, яке мiстить рутiл TiOz, титанат
алюмiнiю AlzTiOs i мулiт ЗА|zОз.2SiОz забезпечуе високу твердiсть (12000
МПа) та антифрикцiйнiсть (/< 0,01).

доведена ефективнiсть використовування мдО покриттiв на
титанових та алюмiнiевих сплавах в якостi HociTB гетерогенних платинових
каталiзаторiв. Розробленi умови електролiзу, якi дозвоJuIютъ отримати
покриття з розвинутою морфологiею поверхнi, Т8 досягти коефiцiенту
очищення вiд оксидiв €tзоту 92о/о та 80% для каталiзаторiв типу <рt-мщо-
покриття) на титановому та алюмiнiевому сплавi вiдповiдно.

YdocKoHalteHo:

на ocHoBi комплексних дослiджень отриманi пiдходи вибору
технолоГiчниХ умоВ електролiзу, що дозвоJUtють формувати необ*iд""i
фазовоструктурний стан покриттiв, який забезпечитi потрiбнi службовi
властивостi виробiв.

оmрuлtав поdальuluй розвumок науково обцрунтований комплексний
-: гпlдхlд, якии 0€tзуеться на використаннi теоретичних та експеримент€lпьних
результатlв та дае можливiсть прогнозувати ф*о- i сrру*rуроутворення та
властивостi покриттiв, що дозволило отримати та узаг€шьнити шляхи
пiдвищення експлуатацiйних властивостей виробiв з Мщо-покриттями.

Значимiсть результатiв дисертаrliйноi роботи для науки i практики
обцрунтованi в дисертацiт теоретико-методологiчнi пiдходи, положення

та висновки можЕа рекомендувати дJUI використання у науково-дослiднiй
роботi та у практичнiй дiяльностi пiдприемств, а саме:

1. Запропонованi основи оптимiзацii технологii формування мдо
покриттiв, що було практично апробовано та призвело до значного
пiдвищення експJý/атацiйних характеристик екологiчно чистих пiдшипникiв
ковзання гiдроryрбiн.

2. Запропонованi методи формування покриттiв з заданими
характеристиками, Що дозволило збiльшити корозiйну стiйкiстъ, зменшити
знос в умовах тертя, пiдвищити ресурс роботи деталей для рiзних виробiв
матттинобудуваЕня.

3. Визначенi умови створення електроiзоляцiйних покриттiв. Наданi
рекомендацii щодо оптим€lJIьних технологiчних процесiв.

гетерогенних платинових
каталiзаторiв на носiях з Мщо покриттiв на титаЕових та ашомiнiевих сплавац.



5. Створена i реалiзована комплексна методологiя вивчення
властивостей покриттiв, що дозволило впровадити технологii на
пiдприемств€lх Украiни, що пiдтверджуеться актами впроваджень.

результати дисертацii впроваджено у технологiчнi процеси Ат
<Турбоатом), ЩП кЗавод iM. в.о. Малишевa>, ТОВ <Науково-технiчний та
виробничий комплекс кЕнергостаJIь)), приватного науково-технiчного
пiдприемства <Надiя> та ФОП Щенисов !.I.

Повнота викладу осIIовн их результатiв дисертацi'i
За результатами наукових дослiджень автора опублiковано 47 наукових

пращъ, в тому числi: 24 cTaTTt в спецiалiзованих наукових виданнях Украiни (з
них включенi до мiжнародноi науково-метричнот бази scopus 15) i 1 стаття
у закорДонномУ виданнi; 22 тези доповiдей на мiжнародних конференцiй.
Таким чином, отриманi здобувачем HayKoBi результати повнiстю висвiтленi у
публiкацiях. Щисертацiйна робота i матерiали дослiджень викладенi
квалiфiковано, систематизовано, |рамотно та логiчно. Роздiли роботи
взаемопов'язанi i повнiстю розкрив€lють заявлену В роботi тему. Змiст
дисертацii вiдповiдас ii назвi та поставленiй MeTi дослiдження. Рукопис
дисертацii оформлений згiдно з устаЕовленими нормами. OcHoBHi результати
е змiстовними, Еауково обцрунтованими та арryментованими.

Оцiшка змiсту дисертацiйноi роботи
,Щисертацiйна робота СубботiноТ В.В. складаетъся зi вступу, 7 роздiлiв,

висновкiв, списку використаних джерел i додаткiв. Повний обсяг
дисертацiйноi роботи викладено на 336 cTopiHKax, у тому числi б додаткiв на 7
cTopiHKax. обсяг основного тексту дисертацii становитъ З01 cTopiHKy, 151

рисункiв i 38 таблиць. Список використаних джерел нараховуе 245
найменуванъ на 28 cTopiHKax.

У вступi обгрунтован напрямок дослiджень, представленi данi щодо
наукового та практичного значення задач дослiджень, визначенi мета та
завдання дослiдженъ, подано загаJIьну характеристику роботи.

перший роздiл присвячений аналiзу науково-технiчноi iнформацiт
щодО методУ мiкродуГовогО оксидування. Показанi переваги методу М!О в
порiвняннi з традицiйним анодуванням, наведенi ooHoBHi моделi процесу та
ocHoBHi досягнення при оксидуваннi алюмiнiевих, титанових та магнiевих
сплавiв. Автором показано, Що через вiдсутнiсть цiлеспрямованих
порiвнялъних дослiдженъ по формуванню структурно-фазових cTaHiB 

"uповерхнi рiзних сплавiв виникае необхiлнiсть трив€UIого емпiричного пiдбору
оптим€LIIьних режимiв мiкродугового оксидування. В даний час немае



ý\

достатнrх даних для уявлення про характер впJIиву хiмiчного складу
алюмiнiевого сплаву i умов електролiзу (зокрема, складу електролiту) на
механiзм i кiнетику як основного перетворення т + 0,, так i iнших типiв
перетворень. На цiй пiдставi сформульовано мету та завдання дослiдження.

У дрvгомv роздiлi наведено вiдомостi про технологiю мiкродугового
оксидування, схема установки, методи дослiджень, що були використанi для
досягнення мети (методи електроннот мiкроскопii, рентгеноструктурЕого
аналiзу, визначення мiкротвердостi i пористостi, корозiйноТ стiйкостi та iншi).
також наведенi складовi електролiтiв для алюмiнiевих, магнiевих i титанових
сплавiв. ОбгрунтоваЕо вибiр дослiджених сплавiв, якi за BMicToM основних
елементiв охоплюютъ широкий клас матерiа_пiв: чистий алюмiнiй i
низьколегованi _ А99, Ад1, АВ; алюмiнiевi сплави деформiвнi - АМг3, ДМгб,
д16, Ак4, Ак6, В95; алюмiнiевi ливарнi сплави _ Ал2, Ал25,дЛ9; магнiевий
сплав - МА5; титановi сплави - ВТ3-1, ПТ-3В.

У третьомv роздiлi наведенi експериментальнi результати дослiдження
кiнетики формування товщини покриття i його фазово-структурного стану на
алюмiнii та промислових алюмiнiевих сплавах. Чiтко виявляеться двошарова
булова: технологiчний - зовнiшнiй i робочий - внутрiшвiй шар. дналiз
отриманих результатiв показав, що вибiр типу електролirу i умов процесу
мiкродугового оксидування дозвоJUIе в широких межах змiнювати фазово-
структурний стан, товщину 1 властивостi покриттiв. дншriз отриманих
резулътатiв вкztзуе на Те, що склад електролiту впливае на товщину
технологiчного шаРУ, яка збiльшуеться з пiдвищенням BMicTy силiкаry натрiю
(Nа2SiОз) в розчинi. Товщина ж основного робочого шару в рiзних
електролlтах практично однакова. Результати свiдчать про То, що IIри
однакових р{овах електролiзу фазовий склад покриття з€шежить вiд складу
основи. Отриманi результати вк€lзують на можливiсть розширення кола
алюмiнiевих сплавiв та виробiв до яких може бути застосована МДО обробка
з метою пiдвищення необхiдних службових властивостей.

У четвертомч роздiлi показано. Що шJUIхоМ змiни скJIадУ сuлавiв
можна змiнювати фазовий склад покриття i управляти полiморфними
перетвореннями. Встановлено, що покриття мають криста-гliчну будову;
наявнiсть текстури не виявлено, фазовий склад складаетъся з наступних фаз:
о-АIzоз, Y-Аlzоз i мУлiт 3АIzоз,2Siоz.Процес формування фазового складу
почиЕаеться з утворення фuз" У-Аl2О3, яка в подsLльшому перетворюетъся в 0t,-

Аlzоз або в результатi взаемодii з sioz утворюе мулiт. При цьому при одних i
тих же умовах електролiзу фазовий склад визначаеться хiмiчним складом
оброблюваного сплаву. Встановлено, що механiзм формування фазового



скJIаду покриття слiд пов'язати зi стабiлiзацiею i дестабiЛiзацiеЮ фаз" У-Дl2Оз.
Тому, для досягнення високоТ твердостi слiд вибирати Ti легуючi елементи, якi
впливають на дестабiлiзацiю Т-Аlzоз, що забезпечуе утворення фази сr-дIzоз
(корунд). У зв'язку з цим виявлено, що катiони Cu2 * сприяють дестабiлiзацiТ
фаз" У-АlzОз, а катiони Zп2* i v5 * - призводять до стабiлiзацii ф*" У-ДlzОз пРИ
утриманнi ik > З о/о кожного. Також запропоновано модель полiморфного y-
Аlzоз --+ с,-АlzОз ПеРетворення яка, заснована на впорядкуваннi металевоi
катiонноi пiдсистеми в октаедричних i тетраедричних мiжвузлях i посилення
цього процесу при ослабленнi зв'язку (метал - кисенъ).

У п'ятомч роздiлi наводяться результати дослiджень оксидних
покриттiв на магнiевих сплавах. ТIтляхом пiдбору складiв електролiтiв i
встановленi режими електролiзу, забезпечена швидкiсть нарощування на
магнiевих сплавах МЩО-покриттiв 50-200 мкм/год. В резудьтатi МДО-
обробки формуються керамiчнi покриття, що мiстять TaKi ф*", як оксид
магнiю Mgo, шпiнель MgAlzO+, сполуки Mg2SiO4 i Mg3(PO+)z. Фазовий склад
покриттiв визначаеться складом електролiту. Найбiльша твердiсть 7300 Мпа i
стiйкiсть до корозii властива покриттям, отримаЕим в комплексному
електроЛiтi (2,5 г/л NаоН,З гlлNаАlО2, 3 г/л (NаРОз)о, 1,5 г/л NаF) фазовий
склаД якиХ включае кристалiти 3-х фаз: MgO, MgAlzO+ i Mg(PO+)z. Наявнiсть
у покриттi поряд з Mgo додаткових фаз збiлъшуе захиснi властивостi
покриття.

У шостомv роздiлi наведенi результати дослiдження впливу умов
електролiзу на кiнетику росту, морфологiю поверхнi, фазово-структурний стан
i фiзико-механiчнi характеристики (твердiсть, коефiцiент тертя) оксидних
покриттiв на титанових сплавах. Щослiдженi покриття, сформованi в
електролiтах рiзного складу, в яких забезпечуетъся трив€rле протiкання
процесу в режимi мiкродугових розрядiв, оптимiзованi умови електролiзу, що
забезпечують формування оксидних покриттiв на титановому сплавi втз-1 i
пт-3В в режиМi мiкроДуговиХ розрядiв. Встановлено, що процес МЩО в

режимi мiкродугових розрядiв стiйко реалiзуеться на титанових сплавах вт3-
1 i пт-зВ в лужному (КОН) електролiтi з добавками €UIюмiнату натрiю
(NaAlO' i рiдкогО скJIа (NаzSiОз). I]e дозвоJUIе одержувати покриття
товщиною до 250 мкм. Тверлiстъ покриття збiлъшуеться вiд 5400 МПа до
12500 МПа; Резулътати роботи свiдчать lrро lrерспективнiсть використання
методу мдо для формування зносостiйких i антифрикцiйних покриттiв на
титанових сплав€ж. Керування процесами фазоутворювання покриттiв пIJUIхом
оптимiзацii умов електролiзу дозволяе формувати покриття на тит.}нових
сплавах 1з заданими властивостями.



У сьомомv роздiлi роЗглянуто TaKi властивостi покриттiв, як: корозiйна
стiйкiсть, електроiзоляцiйнi властивостi, трибологiчнi властивостi та
результати по створенню гетерогенних кат€Lлiзаторiв на оксиднiй ocHoBi.

виявлена тенденцiя зниження корозiйнот стiйкостi на алюмiнiевих
сплавах у разi. формування гетерофазноi структури( y-АlzОз та с-АlzОз.
встановлеЕо, що захиснi властивостi покриття на магнiевих сплавiв залежать
вiд фазового скJIаду. Наявнiсть в покриттi шпiнелi MgAl2Oa поряд з Mgo
збiлъшуе захиснi властивостi покриття.

Встановлено, що використання МЩО-технологii дозвоJUIе створювати
Hocii гетерогеНних каталiзаторiв на ooHoBi оксидiв атlюмiнiю та титану. За
результатами роботи коефiцiент очищення вiд оксидiв азоry скJIадае > g\yo.

Встановлена залежнiсть пробивноТ напруги i електричноi мiцностi вiд
товщини покриття.

оцiпенi трибологiчнi характеристики покриттiв за величиною
коефiцiента тертя. Оксиднi покриття мають високий рiвенъ антифрикцiйних
властивостей У всьому дiапазонi навантаженъ, та превосходять за
резулътатами випробувань xpoMoBi покриття.

у додатках наведеЕо акти впроваджень розроблених розробок у
виробництво i у навч€rльний процес.

Зауваясення по дисертацiйнiй роботi
щодо зауважень до дисертацiт, за якими хотiлось би отримати пояснення

здобувача:

1. не яснi HayKoBi основи вибору легуючих елементiв, якi сприяють
утворюванню фази с-ДzОз;

2 варто було б бiльш повно розкрити Y- 0, перетворення;
З. вiдсуТнi вiдомостi про живуriсть електролiту, що е в€Dкливим в

електрохiмiчному процесi;
4. в авторефератi вiдсутня iнформацiя про дослiдження piBHoMipHocTi

товщини покриттiв на детilлях складноi форми;
5. вiдсутнiсть патентiв

Вказанi недолiки не знижують цiннiстъ дисертацiйноi роботи Субботiноi
в. в. i можуть розглядатися як уточнюючi та як напрямок робiт на майбутне.
роботу можна вважати завершеною Еауковою працею, при виконаннi якоi
були розробленi науково-технологiчнi основи формування
багатофункцiональних покриттiв методом мiкродугового оксидування на
агпомiнiевих, магнiевих i титанових сплавах.



;1

Матерiали i напрацювання, що входили до кандидатськоТ дисертацii
СУбботiноi В. В., Ее використовуються у шредставленiй докторськiй
дисертацlr.

Змiст автореферату дисертацiйноi роботи Субботiноi В. В. е iдентичним
до основних положень дисертацii.

Вважаrо, що дисертацiйна робота кФормування багатофункцiональних
покриттiв на вентильних металах методом мiкродугового оксидування>>

повнiстю вiдповiдае паспорту спецiа_гlьностi 05.02.01 - <<Матерiалознавство))

та вимогам пп. 9, 10, 12, 13 <Порядку присудження наукових сryпенiв>>,

затвердженого постановою Кабiнету MiHicTpiB Украiни вiд 24.07.20|3 J\Ъ567 зi
змiнами, щодо докторських дисертацiй, а il авторка - Субботiна Валерiя
Валерiiвна заслуговус на присудження наукового ступеня доктора технiчних
наук за означеною спецiа_ltьнiстю.

Офiцiйний опонент,
доцент, доктор технiчних наук,
професор, завiдрач кафедри матерiалознавства
та обробки матерiалiв ДВНЗ <<Приднiпровська

державна академiя будiвництва та архiтектури>> Волчук В.М.

Пiдпис В.М. Волчука
Учений секретар ДВНЗ Гайдар А.М.


