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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ 
 

Актуальність теми. Застосування сплавів алюмінію (титану) достатньо 

поширене на сьогодні та має значні перспективи подальшого розвитку. 

Зазначені сплави використовуються в транспортному та хімічному 

машинобудуванні, автомобільній промисловості, в авіації, ракетно-космічній та 

атомній техніці, тощо. Важливим напрямом є застосування цих матеріалів як 

носіїв каталітичних систем та каталізаторів для нейтралізації токсичних 

речовин у газовій та рідкій фазах. В той же час, багатокомпонентність 

легованих сплавів обумовлює гетерогенність й гетерорезистивність їх поверхні, 

знижує корозійну стійкість в агресивних середовищах та ускладнює процес 

поверхневої обробки із формуванням електрохімічних покриттів. Використання 

технологій інженерії поверхні (surface engineering), в т.ч. плазмо-

електролітного оксидування (ПЕО), дозволяє в одному технологічному процесі 

одержати високорозвинену оксидну матрицю оброблюваного металу (металу-

носія) та сформувати оксидне покриття із компексом функціональних 

властивостей (висока адгезійна та механічна міцність, корозійна стійкість, 

каталітична активність). Варіювання складу робочих електролітів, зокрема 

введення металів-допантів, та режимів ПЕО забезпечують гнучке керування 

характеристиками та цільовими властивостями сформованих оксидних шарів. 

Закордонними та вітчизняними вченими досить активно проводяться 

дослідження щодо синтезу оксидних покриттів на вентильних металах методом 

ПЕО та вивчення їх характеристик. Вагомий внесок в розробку даного 

наукового напряму зроблено P. Gupta (США), F.C. Walsh, Al. Matthews, 

A. Leyland, A. Yerokhin (Великобританія), V. Dehnavi (Канада), J. Martin, 

A. Nominé (Франція), Г.А. Марковим, П.С. Гордієнко, В.С. Руднєвим, 

І.В. Суміновим, А.В. Еперфельдом, О.Г. Ракочем, А.І. Мамаєвим (Росія), 

О.П. Ласковневим (Білорусь). Особливо слід зазначити внесок українських 

вчених, а саме: В.І. Черненко, Л.О. Сніжко (Дніпро, УДХТУ), Б.І. Байрачний, 

М.Д. Сахненко, М.В. Ведь (Харків, НТУ «ХПІ»), М.Д. Клапків, М.М. Студент 

(Львів, ФМІ НАНУ ім. Г.В. Карпенка). 

Актуальність дисертаційної роботи обумовлена необхідністю оптимізації 

існуючих складних та багатостадійних технологій одержання металоксидних 

каталітичних матеріалів та недостатністю системних досліджень в галузі 

плазмо-електролітного формування оксидних покриттів із заданим рівнем 

експлуатаційних властивостей на легованих сплавах. Численні розробки 

в цьому напряму носять переважно дослідно-прикладний характер 

та вирішують окремі технологічні задачі. В процесі одержання функціональних 

матеріалів ПЕО розглядається переважно як етап створення розвиненої 

оксидної матриці металу-носія, в яку в подальшому інкорпоруються допувальні 

компоненти. Тому важливою науково-практичною проблемою вбачається 

створення наукових основ формування гетерооксидних покриттів з комплексом 

функціональних властивостей в одному технологічному процесі 

та обґрунтування способів керування процесом ПЕО високолегованих сплавів, 

що визначило напрям дисертаційної роботи. 
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Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. 

Дисертаційну роботу виконано на кафедрі фізичної хімії Навчально-наукового 

інституту хімічних технологій та інженерії Національного технічного 

університету «Харківський політехнічний інститут» в межах держбюджетних 

тем Міністерства освіти і науки України «Розробка інноваційних технологій 

функціональних наноматеріалів для підвищення ресурсу, корозійного 

і механічного опору та відновлення металевих виробів» (ДР № 0115U000532), 

«Каталітичні матеріали подвійного призначення на основі металоксидних 

композитів та синергетичних сплавів для знешкодження природних, 

синтетичних і техногенних токсикантів» (ДР № 0117U004885), «Розробка 

фізико-хімічного підґрунтя інверсії матриць для синтезу композитних 

покриттів каталітичних конверторів знешкодження техногенних токсикантів» 

(ДР № 0119U002568), в яких здобувач брала участь у виконанні окремих етапів. 

Мета і задачі дослідження. Мета дослідження – розробка наукових засад 

технології плазмо-електролітного формування гетерооксидних покриттів 

заданого складу і функціональних властивостей для екотехнологій. 

Для досягнення зазначеної мети необхідно вирішити наступні задачі:  

1. Встановити зв’язок між структурною гетерогенністю оброблюваних 

багатокомпонентних матеріалів та особливостями їх плазмо-електролітного 

оксидування.  

2. Розробити концепцію та технологічний підхід до гомогенізації поверхні 

легованих сплавів алюмінію (титану), обґрунтувати вибір типу 

та компонентного складу робочого електроліту і раціональний режим плазмо-

електролітного оксидування для мінімізації вмісту в поверхневих шарах 

легувальних елементів сплаву та формування розвиненої матриці металу-носія. 

3. Обґрунтувати концепцію інкорпорації металів-допантів до складу 

оксидної матриці металу-носія під час ПЕО легованих сплавів у дифосфатних 

електролітах; дослідити кінетичні закономірності процесу синтезу 

гетерооксидних систем, визначити оптимальний склад робочих електролітів 

та режимів формування покриттів з високим вмістом допувальних компонентів. 

4. Визначити фактори впливу та способи керування плазмо-електролітним 

оксидуванням легованих сплавів алюмінію (титану) для формування 

гетерооксидних покриттів заданого складу, морфології та структури 

і встановити кореляцію в кортежі зв’язків «спосіб формування – 

характеристики поверхні – функціональні властивості» одержаних 

гетерооксидних систем. 

5. Розробити технологічні схеми плазмо-електролітної обробки 

багатокомпонених сплавів для формування оксидних та гетерооксидних 

покриттів із заданими характеристиками (параметрами) та провести дослідно-

промислові випробування властивостей сформованих систем для верифікації 

одержаних результатів. 

Об’єкт дослідження ‒ електрохімічні та хімічні процеси на міжфазовій 

межі та в оксидному шарі при формуванні гетерооксидних покриттів на сплавах 

алюмінію і титану. 
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Предмет дослідження – стадійність і закономірності процесу поверхневої 

обробки сплавів алюмінію та титану у лужних розчинах електролітів, 

технологічні параметри плазмо-електролітного оксидування, склад, структура 

та функціональні властивості гетерооксидних покриттів. 

Методи досліджень. При виконанні дисертаційної роботи застосовано 

комплекс сучасних фізико-хімічних, фізичних та електрохімічних методів. 

Кінетичні закономірності та стадійність ПЕО досліджували методом 

вольтамперометрії. Елементний склад покриттів досліджували методом 

енергодисперсійної рентгенівської спектрометрії (ФМІ ім. Г.В. Карпенка 

НАНУ). Морфологію поверхні досліджено методом сканівної електронної 

мікроскопії (ФМІ ім. Г.В. Карпенка НАН України). Для визначення топографії 

поверхневих шарів використано сканівну зондову мікроскопію (ХНУРЕ). 

Структуру покриттів визначено методом рентгенівської дифрактометрії  

(ДВНЗ «УДХТУ»). Фізико-механічні характеристики покриттів досліджували 

за показниками мікротвердості та адгезійної міцності під час металографічних 

досліджень. Корозійну стійкість вивчали методом імпедансометрії  

(ІЗНХ ім. В.І. Вернадського НАН України). Каталітичну активність покриттів 

вивчали у модельній реакції конверсії CO в CO2 та робочих процесах 

каталітичного горіння палива під час стендових випробувань (кафедра  

ДВЗ НТУ «ХПІ»). 

Наукова новизна одержаних результатів. 
Розвинуто наукові основи технологій плазмо-електролітного формування 

гетерооксидних покриттів на легованих сплавах, що враховують варіативність 

процесу одержання і цільове призначення покриттів. В роботі вперше:  

– обґрунтовано нову парадигму інженерії поверхні, за якою 

з використанням комплексних електролітів на основі дифосфатів лужних 

металів в одному технологічному процесі проводять поверхневу гомогенізацію 

багатокомпонентних сплавів із мінімізацією вмісту їх легувальних компонентів, 

утворенням розвиненої монооксидної матриці металу-носія та інкорпорацією 

цільових допувальних компонентів;  

– встановлено шляхи керування поверхневою гомогенізацією 

багатокомпонентних сплавів алюмінію (титану) та доведено, що ПЕО в розчині 

0,5–1,0 моль/дм
3
 K4P2O7 за густини струму 5–7 А/дм

2
 дозволяє зменшити вміст 

легувальних елементів у поверхневих шарах в 4–5 разів та сформувати 

розвинену оксидну матрицю металу-носія, що склало підґрунтя для розробки 

узагальненої технологічної схеми процесу; 

– запропоновано стратегію синтезу гетерооксидних покриттів плазмо-

електролітним оксидуванням легованих сплавів алюмінію (титану) 

з формуванням в одному процесі оксидної матриці металу-носія та інкорпорації 

оксидів металів-допантів; доведено, що співвідношення компонентів 

електроліту впливає на вміст допанта, морфологію та топографію поверхні 

гетерооксидного покриття; 

– з використанням диференціальних залежностей dU/dt–U для опису 

кінетичних закономірностей та встановлення стадійності процесу плазмо-
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електролітного оксидування сплавів різного хімічного складу доведено, 

що відмінність кута нахилу таких залежностей на початкових стадіях ПЕО 

зумовлена формуванням оксидів різної природи, а домінанта реакцій 

розчинення компонентів сплаву над реакціями формування оксидів з високим 

питомим опором обумовлює появу плато на залежності dU/dt–U, протяжність 

якого відбиває формування гетерооксидного шару; 

– обґрунтовано концепцію інкорпорації оксидів Mn та Co до складу 

покриттів і доведено, що в лужних електролітах на основі дифосфатів при 

додаванні солей металів-допантів в режимі «спадаючої потужності» 

з варіюванням густини струму формуються гетерооксидні покриття 

Al2O3·MnOx із вмістом мангану до 36,0 ат.% та Al2O3·CoOy із вмістом кобальту 

до 24,0 ат.%, що дозволило визначити оптимальні умови синтезу; 

– підтверджено утворення в запропонованих режимах оксидної матриці 

металу-носія з фазовою структурою корунду, в яку інкорпоровані оксиди 

металів-допантів змінної валентності, і встановлено, що значне зростання 

мікротвердості для системи Al | Al2O3·CoOy зумовлено не тільки утворенням  

α-Al2O3 в каналах пробою, а й формуванням структури сапфіру-шпінелі 

CoAl2O4 за рахунок хімічного заміщення, доведено, що термообробка 

гетерооксидних покриттів при температурах 300–500°С зумовлює зміну 

співвідношення оксидних форм допувальних компонентів при збереженні 

високих показників мікротвердості; 

– встановлено, що одностадійна плазмо-електролітна обробка поршня 

двигуна КамАЗ-740 у розчинах дифосфату з додаванням манганатів(VII) 

та солей кобальту(ІІ) дозволяє сформувати на його денці рівномірні 

міцноадгезовані гетерооксидні покриття оксидами мангану та кобальту, високу 

активність яких доведено в процесі каталітичного горіння палива. 

Знайшли подальший розвиток уявлення про систему чинників впливу 

на склад, морфологію, топографію та структуру гетерооксидних покриттів 

на легованих сплавах алюмінію (титану) і залежність функціональних 

властивостей оксидних шарів від режиму формування та складу поверхні. 

Практичне значення одержаних результатів полягає в розробці 

варіативних технологічних схем плазмо-електролітної обробки 

багатокомпонентних сплавів алюмінію (титану) у розчинах дифосфатів 

із мінімізацією легувальних елементів у поверхневих шарах та формуванням 

гетерооксидних покриттів із заданими функціональними властивостями. 

Результатами випробувань гетерооксидних покриттів у Харківському 

науково-дослідному експертно-криміналістичному центрі МВС України 

встановлено їх підвищену корозійну стійкість та механічну міцність. Підвищені 

механічні властивості та висока адгезійна міцність оксидних покриттів 

підтверджено випробуваннями в АТ «УКРНДІХІММАШ». Тестування 

розроблених покриттів на випробувальних стендах кафедри двигунів 

внутрішнього згоряння НТУ «ХПІ» довели зменшення викидів оксидів азоту 

й вуглецю та підвищення паливної економічності двигуна за рахунок 

внутрішньоциліндрового каталітичного згоряння палива. 
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Теоретичні матеріали та практичні результати дослідження використано 

в освітньому процесі Національного аерокосмічного університету  

ім. М.Є. Жуковського «Харківський авіаційний інститут» при підготовці 

фахівців за спеціальністю «Теплоенергетика» та Військового інституту 

танкових військ НТУ «ХПІ» при підготовці курсантів за спеціальностями 

«Забезпечення військ (сил)» та «Озброєння та військова техніка». 

Науково-технічна новизна розробок підтверджується патентом Респубілки 

Казахстан та 7-ма патентами України, частина з яких відзначена дипломами 

Всеармійського конкурсу «Кращий винахід року», а саме: патент України 

№ 116176 «Спосіб зниження токсичності газових викидів двигунів 

внутрішнього згоряння» (диплом I ступеня у номінації «Автомобільна техніка», 

2017 рік); патент України № 117765 «Спосіб обробки поршнів двигунів 

внутрішнього згоряння» (диплом II ступеня у номінації «Автомобільна 

техніка», 2018 рік); патент України № 135696 «Поршень двигуна внутрішнього 

згоряння з каталітичним термостійким покриттям» (диплом «За оригінальність 

технічного рішення», 2019 рік). 

Особистий внесок здобувача. Здобувачем обґрунтовано напрям 

та гіпотези дослідження, сформульовані завдання, обрано об’єкти дослідження, 

інтерпретовані та узагальнені експериментальні результати. Автором особисто 

проведено критичний аналіз науково-технічної інформації за темою 

дисертаційного дослідження. Аналіз характеристик та властивостей 

сформованих покриттів проведено із залученням фахівців ФМІ НАНУ  

ім. Г.В. Карпенка, ІЗНХ НАНУ ім. В.І. Вернадського, ДВНЗ «УДХТУ», 

ХНУРЕ, кафедри ДВЗ НТУ «ХПІ». Планування досліджень та обговорення 

одержаних результатів проводились із науковим консультантом  

д.т.н., проф. М.Д. Сахненко, частина результатів обговорювалась  

із д.т.н., проф. М.В. Ведь, д.т.н., проф. І.В. Парсадановим. 

Із наукових праць, опублікованих у співавторстві, в дисертації використані 

лише ідеї та положення, які є результатом особистої роботи здобувача. 

Апробація результатів дисертації. Основні положення та результати 

роботи доповідались та обговорювались на Всеукраїнських та Міжнародних 

наукових та науково-практичних конференціях: «Хімічні проблеми 

сьогодення» (м. Вінниця, 2016); «Наукове забезпечення службово-бойової 

діяльності Національної гвардії України» (м. Харків, 2016, 2017, 2018, 2019); 

«Хімічні Каразінські читання» (м. Харків, 2016, 2017, 2019, 2020); «Сучасні 

технології у промисловому виробництві» (м. Суми, 2016, 2017); «Перспективи 

розвитку озброєння та військової техніки Сухопутних військ» (м. Львів, 2016); 

«ISE Satellite Regional Symposium on Electrochemistry «Promising Materials and 

Processes in Applied Electrochemistry»» (Kyiv 2017, 2018, 2019); «Інформаційні 

технології: наука, техніка, технологія, освіта, здоров’я» (м. Харків, 2016, 2019); 

«Проблеми корозії та протикорозійного захисту конструкційних матеріалів» 

(м. Львів, 2016, 2018); «Chemistry, physics and technology of surface»  

(Kyiv, 2016); «Nanotechnology and nanomaterials» (Lviv, 2016, 2019; Chernivtsi, 

2017, Kyiv, 2018); «Современные проблемы физики конденсированного 



6 

состояния, нанотехнологий и наноматериалов» (Республика Казахстан, 

г. Алматы, 2016); «Новітні технології в автомобілебудуванні, транспорті  

і при підготовці фахівців» (м. Харків, 2016); Україно-Польській конференції 

«Проблеми забруднення та очистки повітря: контроль, моніторинг, каталітичні, 

фото каталітичні та сорбційні методи очистки» (м. Київ, 2016); «Актуальні 

проблеми хімії і хімічної технології» (Київ, 2016); «Актуальні задачі хімії: 

дослідження і перспективи» (м. Житомир, 2017); «АВІА–2017» (м. Київ, 2017); 

«Streszczenia XIV Warszawskie Seminarium Doktorantów Chemików» (Polska, 

Warszawa, 2017); «Global Conference on Polymer and Composite Materials» 

(China, Guangzhou, 2017, 2018); «Проблеми корозійно-механічного руйнування, 

інженерія поверхні, діагностичні системи» (м. Львів, 2017); XIII Всеукраїнській 

конференції з актуальних питань хімії (м. Харків, 2018); International Conference 

on «Nanomaterials: Applications & Properties» (Zatoka, 2018); VІII Українському 

з’їзді з електрохімії (м. Львів, 2018); XX Українській конференції з неорганічної 

хімії (м. Дніпро, 2018); The 8th International conference «Science and society» 

(Hamilton, Canada, 2018); «Сучасні інформаційні та інноваційні технології 

на транспорті» (м. Херсон, 2019); «Львівські хімічні читання» (м. Львів, 2019); 

«Problems of Materials Science and Surface Engineering» (Lviv, 2019). 

Поршень двигуна КамАЗ-740 зі сформованим гетерооксидним покриттям 

було експоновано на XV Міжнародній спеціалізованій виставці  

«Зброя та безпека – 2018» на стенді НТУ «ХПІ» з передовими технологіями 

щодо зміцнення поверхні деталей ДВЗ та підвищення ресурсу їх роботи. 

Публікації. Основні положення і наукові результати дисертації 

опубліковано у 79 наукових працях, зокрема: 5 монографій (у співавторстві);  

31 стаття у фахових виданнях України та періодичних закордонних фахових 

виданнях, серед яких 18 ‒ у виданнях, що входять до наукометричної бази 

Scopus; 35 ‒ у матеріалах конференцій.  

Структура дисертації. Дисертаційна робота складається з анотації двома 

мовами, вступу, шести розділів, висновків, списку використаних джерел, 

додатків. Повний обсяг дисертації становить 392 сторінки; з них 114 рисунків 

по тексту; 25 таблиць по тексту; 11 рисунків і 3 таблиці на 14 окремих 

сторінках; список використаних джерел із 474 найменувань на 56 сторінках;  

11 додатків на 58 сторінках.  

ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ 

У вступі обґрунтовано актуальність теми, показано зв’язок з науковими 

програмами та темами, сформульовано мету і задачі дослідження, визначено 

наукову новизну та практичну значущість отриманих результатів, наведено 

особистий внесок здобувача та апробацію результатів дисертаційного 

дослідження. 

У першому розділі проведено аналіз та узагальнення науково-технічної 

інформації щодо підходів до формування оксидних покриттів для 

екотехнологій, розглянуто особливості ПЕО вентильних металів та їх легованих 

сплавів, стан інших питань за темою дослідження. Наведено здобутки 
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іноземних й вітчизняних дослідників та наукових колективів щодо 

використання плазмо-електролітного оксидування для формування 

каталітичних матеріалів на вентильних металах. Визначено науково-технічну 

проблему та коло нерозв’язаних питань, окреслено шляхи їх вирішення. 

Другий розділ присвячено розгляду матеріалів та методів 

експериментальних досліджень, зокрема наведено використаний в роботі 

понятійний апарат; надано характеристику матеріалів, робочих електролітів та 

модельних середовищ; описано методику проведення експериментів 

із зазначенням апаратурного забезпечення; розглянуто методи аналізу 

кількісного та якісного складу моно- та гетерооксидних покриттів, морфології 

та топографії їх поверхні, визначення функціональних властивостей одержаних 

оксидних систем; наведено алгоритм обробки експериментальних даних та 

розрахунків. 

Для досліджень були обрані сплави алюмінію (А99, АД0, Д16, АМц, 

АК12М2МгН) та титану (ВТ1-0, ОТ4-1). Були використані прямокутні 

пластини та зразки циліндричної форми різного розміру й товщини. Додатково 

формування ПЕО-покриттів здійснювали на натурних виробах 

із досліджуваних сплавів алюмінію (поршнях ДВЗ та капсулях-детонаторах).  

Приготування електролітів та інших робочих розчинів здійснювали 

з використанням реактивів кваліфікації «х.ч.» та «ч.д.а.». Для ПЕО модельних 

зразків використовували лабораторну установку, яка включала стабілізоване 

джерело струму Б5-50, електролітичну комірку із охолодженням та 

перемішуванням електроліту, датчик температури, робочі електроди та прилади 

контролю (реєстрації) параметрів процесу ПЕО (амперметр та вольтметр або 

самописець MTech ADC-UI18). Для ПЕО поршнів ДВЗ використовували 

модифіковану лабораторну установку із джерелом струму підвищеної 

потужності, електролітичної комірки заданої форми з водяним охолодженням, 

систем перемішування та контролю технологічних параметрів процесу. 

Морфологію поверхні аналізували з використанням сканівного 

електронного мікроскопу ZEISS EVO 40XVP. Хімічний склад покриттів 

досліджували із застосовуванням енерго-дисперсійного спектрометру Oxford 

INCA Energy 350. Топографію поверхневих шарів вивчали контактним методом 

з використанням атомно-силового мікроскопу NТ-206. Рентгенофазовий аналіз 

проводили на дифрактометрі ДРОН-2 в монохроматизованому Со-Кα 

випроміненні (α=1.7902A). Мікротвердість матеріалів і покриттів визначали 

з використанням мікротвердоміра ПМТ-3 відповідно ISO 2819:2017. Адгезійну 

міцність контролювали якісними методами (ISO 2819:2017). Корозійну 

стійкість покриттів визначали методами аналізу поляризаційних залежностей та 

спектроскопії електродного імпедансу з використанням електрохімічного 

модуля Autolab-30 PGSTAT301N Metrohm Autolab, оснащеного модулем  

FRA-2. Оцінку каталітичних властивостей здійснювали за параметрами 

модельної реакції конверсії CO в CO2 та результатами стендових випробувань 

у процесі згоряння та каталітичного перетворення токсичних речовин 

в циліндрі двигуна внутрішнього згоряння. 
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У третьому розділі обґрунтовано концепцію гомогенізації поверхі 
легованих сплавів алюмінію (титану) із використанням гіпотези щодо зниження 
вмісту легувальних елементів у поверхневих шарах багатокомпонентних 
сплавів та формування заданого рельєфу оксидної матриці металу-носія 
плазмо-електролітним оксидуванням у лужних розчинах дифосфатів. 

Фізико-механічні та фізико-хімічні властивості сплавів алюмінію (титану) 
суттєво залежать від складу та співвідношення сплавотвірних і легувальних 
елементів. Як зміцнювальні фази в розглянутих матеріалах, зокрема сплавах 
алюмінію, присутні інтерметалічні сполуки (ІМС), склад та кількість яких 
досить різноманітні (табл. 1), а властивості відмінні від характеристик чистого 
металу, що веде до зміни корозійно-електрохімічних властивостей матеріалів 
в цілому. 

Для одержання 

рівномірних оксидних 

покриттів стратегія 

обробки таких матеріалів 

має бути адаптована до 

наявності на їх поверхні 

значної кількості 

локальних гетерорезистив-

них структур. 

З урахуванням 

компонентного складу 

досліджуваних матеріалів 

зроблено припущення щодо забезпечення їх ефективного ПЕО за умови 

паралельного перебігу парціальних реакцій анодного оксидування алюмінію 

з основної матриці сплаву (Al)S (рис. 1), яке супроводжується формуванням 

Al2O3, окисненням інтерметалідів з іонізацією легувальних елементів сплаву 

й утворенням комплексів, здатних розчинятися в об’ємі електроліту, що 

забезпечить їх видалення з оброблюваної поверхні. Для цього до складу 

електроліту доцільно ввести 

ліганд L, який задовольняв би 

ряду вимог, зокрема щодо: 

утворення в розчині достатньо 

міцних комплексів (MxLy)L з 

елементами ІМС (зокрема Cu, 

Mn і Mg); високої розчинності 

як самого ліганду, так і 

утворених ним комплексів; 

нетоксичності ліганду та 

продуктів імовірних 

перетворень за його участю; 

сумісності з компонентами 

електроліту ПЕО, термічної та 

хімічної стабільності; доступності та невисокої собівартості.  

Таблиця 1 – Інтерметалічні сполуки, що входять  

до складу сплавів алюмінію 

Марка 

сплаву 
Інтерметаліди 

Д16 
Зміцнювальні фази  (Al2Cu) і  
S (Al2CuMg), інтерметаліди (Fe, Мn) 

АМц 
MnAl6, при наявності Fe і Si - Al6(Fe, 

Mn),  (AlFeSi) та AlFeSiMn 

АК12М2МгН 

β-FeSiAl5, (FeMn)3Si2Al15, FeNiAl9,  

θ-CuAl2, (CuNi)2Al3, CuNiAl6, Mg2Si,  

CuSi4Mg5Al4, π-FeMg3Si6Al8,  

Аl-Cu-Ni та Al-Cu-Mn-Fe 

 

 

Рисунок 1 – Схема перетворень поверхневих шарів 

металу-носія (Al)S, інтерметалідів та компонентів 

сплаву при анодній поляризації напругою U  

в розчині ліганду L (на прикладі АК12М2МгН) 
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Виходячи із зазначених вимог, було обрано дифосфат-іон різних ступенів 

протонування L P2O7
4–

, HP2O7
3–

,…. На користь правочинності такого вибору 

свідчать константи нестійкості дифосфатних комплексів основних легувальних 

елементів досліджуваних сплавів алюмінію (табл. 2), які знаходяться практично 

в одному інтервалі значень та відбивають їх достатню міцність.  

Високий рівень рН розчинів 

дифосфату (рН > 9) встановлюється 

внаслідок його гідролізу та сприяє 

окисненню таких легувальних 

елементів сплавів алюмінію, як 

манган та кремній, які в лужних 

середовищах виявляють здатність до 

утворення оксоаніонів.  

Справедливість висунутого 

припущення підтверджується 

характером хронограм напруги ПЕО 

досліджуваних матеріалів у розчинах 

дифосфату калію. Встановлено, що залежності U – t сплавів алюмінію (рис. 2) 

в цілому мають класичну форму із розділенням на характеристичні області: 

доіскрову, іскрову, мікро-

дугових та дугових розрядів.  

В той же час, ПЕО 

кожного сплаву відбувається з 

певними особливостями, що 

позначається зміною форми та 

нахилу характеристичних 

ділянок залежностей U – t, що 

залежать від питомого опору 

оксидів, які утворюються на 

поверхні оброблюваного 

металу. Таким чином, нахил 

U – t залежностей відбиває 

природу і характеристики 

оксиду або іншої сполуки, що 

утворюється на поверхні, та 

був використаний для 

дослідження кінетичних закономірностей та визначення стадійності процесів, 

які відбуваються під час ПЕО багатокомпонентних сплавів. 

Найбільш близькою до класичної є U–t залежність алюмінію А99  

(рис. 2, крива 1), що пояснюється незначною кількістю (до 0,01 мас. %) 

легувальних елементів у складі сплаву. На початковому етапі (відрізок 1–1') 

у лужному розчині протягом 2,5 хв відбувається процес анодування поверхні 

сплаву із утворенням бар’єрного (фазового) оксиду алюмінію з високим 

питомим опором.  

Таблиця 2 – Константи нестійкості  
дифосфатних комплексів легувальних  

елементів сплавів Д16, АК12М2МгН 

Центральний  

іон-комплексотвірник 
рК1 рК1,2 

Cu
2+

 7,6 12,45 

Mg
2+

 7,2 – 

Ni
2+

 5,82 7,19 

Zn
2+

 8,7 11,0 

Fe
3+

 –  5,55 
 

 
Рисунок 2 – Хронограми напруги при ПЕО  

сплавів алюмінію у розчині 1,0 моль/дм
3
 K4P2O7 
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Можливими реакціями при цьому є: 
 

Al + OH
–

адс = AlOH
2+

 + 3e
–
,      (1) 

AlOH
2+

 + 2OH
–
→ Al(OH)3,          (2) 

Al(OH)3 + OH
–
 → Al(OH)4

–
,      (3) 

2Al(OH)4
–
→ Al2O3 + 3H2O + 2OH

–
.    (4) 

 

При напрузі 150 В ініціюється пробій оксидної плівки, який 

розповсюджується переважно поверхнею, і процес переходить у режим 

іскріння. Збільшення товщини утвореного оксидного шару зумовлює поступове 

зростання напруги до 160−170 В та перехід процесу у режим мікродугових 

розрядів, який є оптимальним для оброблення поверхні та формування 

композиційного оксидного шару регульованої товщини. Напруга в межах  

160–180 В є робочим інтервалом для ПЕО сплаву А99. 

Для легованих сплавів, що містять більше 3 мас. % легувальних елементів, 

спостерігається закономірна зміна форми кожної з характеристичних ділянок 

хронограм напруги ПЕО. Вищій питомий опір відповідного оксиду обумовлює 

швидке зростання напруги з часом, тобто нахил U – t залежностей. Водночас 

максимальними будуть і кількісні показники процесу ПЕО, а саме напруга 

іскріння Ui та кінцева напруга формування Uф.  

Особливість анодної поведінки сплаву АМц у лужних електролітах на 

основі дифосфатів (рис. 2, крива 2), враховуючи лужний характер електроліту, 

ймовірно, пов’язана із окисненням мангану у поверхневих шарах за відомими 

реакціями: 

Mn+2OH
–
→Mn(OH)2+2e

–
,      (5) 

Mn + P2O7
4– 

→ [Mn(P2O7)]
2–

+2e
–
,     (6) 

Mn(OH)2+6OH
–
→MnO4

–
+4H2O+5e

–
,    (7) 

Mn
2+

+8OH
–
→ MnO4

–
+4H2O +5e

–
.     (8) 

Фактично утворення фазового оксиду алюмінію починається після 

видалення мангану з поверхневого шару по досягненню напруги 50–60 В 

(відрізок 2–2'). Зниження напруги порівняно із А99 пояснюється меншим 

питомим опором оксидів мангану. Після гомогенізації складу поверхневих 

шарів перебіг ПЕО відбувається за класичним механізмом, описаним вище. 

Тому напруга іскріння для АМц практично співпадає з показниками для А99 

і становить 145–150 В, а робоча напруга ПЕО-обробки також знаходиться 

в інтервалі 160–180 В. 

Сплав Д16 відрізняється від попередньо розглянутих значним вмістом міді 

(5,0 мас. %) і наявністю інтерметалідів, електродні потенціали яких є значно 

позитивніші порівняно із алюмінієм. Тому процес ПЕО-обробки та формування 

рівномірного оксидного шару суттєво ускладнюється. Це пов’язано 

з імовірністю формування оксидів міді різної валентності (CuO, Cu2O) та 

варійованого питомого опору при анодному оксидуванні. Але завдяки 

наявності в робочому електроліті дифосфатів досягається видалення міді 

з поверхневого шару та її зв’язування у розчинні комплекси за реакцією: 

Cu+P2O7
4–

→CuP2O7
2–

+2e
–
.      (9) 
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З огляду на гетерогенність сплаву Д16 цілком прогнозованою виглядає 

початкова ділянка (3–3') хронограми напруги (рис. 2, крива 3), на якій 

формується фазовий оксид алюмінію і відбувається окиснення магнію  

(1,2–1,8 мас. %), питомий опір оксиду якого менший за оксид алюмінію. Нахил 

відрізку (3'–3'') є більш пологим порівняно із А99, оскільки він пов’язаний 

з окисненням міді та інтерметалідів за реакцією (9). Специфічний вигин 

залежності у точці 3'' обумовлений інтенсифікацією (на ділянці 3''–3''') 

окиснення мангану за вищенаведеним механізмом. Таким чином, початок 

іскріння для Д16 відбувається при напрузі 125−135 В, а перехід в мікродуговий 

режим – після гомогенізації поверхневого шару при 160−180 В. 

На хронограмі напруги при ПЕО сплаву Ак12М2МгН (рис. 2, крива 4) 

кількість характеристичних ділянок обумовлена його хімічним складом. 

Суттєвий вміст кремнію (до 13 мас. %) та нижчий, порівняно із Д16, вміст 

інших легувальних елементів обумовлює формування суміші фазового оксиду 

алюмінію і оксиду кремнію з майже однаковим питомим опором на першій 

ділянці U–t залежності (відрізок 4–4'). На користь такого висновку свідчить 

майже ідентичний нахил хронограм напруги на цій ділянці. Після досягнення 

напруги 30–40 В починається відрізок 4'–4'', на якому змінюється природа 

анодного процесу. Виходячи з того факту, що нахил цієї ділянки відрізняється 

від усіх попередньо розглянутих випадків, можна припустити, що відбуваються 

процеси за участю кремнію. Ймовірно, кислотний характер оксиду кремнію 

та його термічна нестійкість ініціюють процес його розчинення з поверхневих 

шарів, особливо у зонах локального розігріву, за реакціями: 

Si+6OH
–
→SiO3

2–
+3H2O+4e

–
 або     (10) 

SiO2 + 2OH
–
→ SiO3

2–
 + H2O.     (11) 

Нахил третьої ділянки (4''–4''') U–t залежності сплаву АК12М2МгН 

ідентичний до dU/dt сплаву Д16 на відрізку (3'–3''). Це свідчить про перебіг 

реакцій видалення міді із поверхневих шарів за вищенаведеним механізмом. 

І лише після гомогенізації поверхні починає домінувати процес формування 

оксиду алюмінію на силуміні. Отже і напруга початку іскріння є найменшою 

в ряду досліджених сплавів і становить 115−120 В. Напруга формування, яка 

відповідає мікродуговому режиму, також дещо знижується до 160−165 В. 

Аналіз диференціальних залежностей dU/dt–U (рис. 3) дозволив уточнити 

характеристичні параметри (Ui та Uф) та стадійність процесу ПЕО і нівелювати 

вплив параметру часу при оксидуванні сплавів. Встановлено, що напруга 

іскріння Ui для досліджених систем знаходиться в межах 115–150 В і зростає 

в ряду АК12М2МгН < Д16 < АМц < А99. Робоча напруга формування 

оксидного шару в мікродуговому режимі (Uф) для всіх систем становить  

160–170 В. Збільшення напруги процесу понад 170 В призводить до переходу 

ПЕО у дуговий режим, погіршення властивостей синтезованого оксидного 

шару та його відшарування. 
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На відміну від розповсюдженого способу дослідження зміни товщини 
оксидного шару від часу оксидування 
запропонований підхід оцінки 
швидкості плазмо-електролітної 
обробки є більш інформативним та 
точним, оскільки враховує 
особливості перебігу процесів під час 
ПЕО. Особливо актуальним такий 
аналіз стає для гетерогенних за 
складом сплавів Al (Ti), при 
окисненні яких утворюються оксиди 
різної природи і питомого опору. 

Різний кут нахилу залежностей 
dU/dt–U на початкових ділянках до 
30–40 В (рис. 3, область І) свідчить на 
користь формування на поверхні 
оксидів різної природи. Домінування 

реакцій розчинення компонентів сплаву з поверхневих шарів та в зонах пробою 
над реакціями формування оксидів з високим питомим опором, зокрема оксидів 
алюмінію, проявляється у незалежності швидкості змінення напруги 
формування від напруги, тому виникає своєрідне плато на dU/dt–U залежностях 
(рис. 3, область ІІ). Кінець плато відповідає пришвидшенню процесу 
формування оксиду металу-носія, який віддзеркалюється початком іскріння при 
напрузі Ui, коли відбувається пробій оксидної плівки, заліковування дефектів та 
включення переплавів електроліту до складу оксидного шару. Зростання 
товщини оксиду забезпечує перехід процесу в мікродуговий режим, що 
ідентифікується підвищеням Uф до 160–170 В (рис. 3, область ІІІ). Характерною 
рисою процесу є незначна швидкість змінення напруги (до 10 В/хв).  

Встановлено, що чинниками впливу на процес ПЕО сплавів алюмінію 
(титану) та характеристики сформованого оксидного шару є час обробки, 
концентрація дифосфату калію та густина струму оксидування (рис. 4). 

 

   
а – час формування, хв.: 

1 (1), 5 (2), 10 (3) 
б – c(K4P2O7), моль/дм

3
: 

0,5 (1); 1,0 (2); 2,0 (3) 
в – c(K4P2O7), моль/дм

3
:
 

0,5 (а); 1,0 (б) 

Рисунок 4 – Вплив концентрації дифосфату калію (а) і густини струму поляризації на напругу 
формування (б) та товщину монооксидного покриття (в), час ПЕО 10 хв  

(на прикладі сплаву Д16) 

 
Рисунок 3 – Швидкість змінення напруги  

при ПЕО сплавів алюмінію у розчині  

1,0 моль/дм
3 K4P2O7 
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Таким чином, гомогенізація поверхні легованих сплавів алюмінію, зокрема 

Д16, АМц та АК12М2МгН, із формуванням монооксидних покриттів 

товщиною до 200 мкм здійснюється у розчині 0,5–1,0 моль/дм
3
 K4P2O7 при 

густинах струму 5–7 А/дм
2
 до напруги 160–180 В протягом 20–30 хв. 

Перебіг процесів гомогенізації поверхні легованих сплавів під час ПЕО 
підтверджують трансформація морфології та зміна складу поверхневих шарів 
(рис. 5).  

 

  
а                                                                   б 

Рисунок 5 – Склад і морфологія поверхневих шарів сплавів алюмінію:  

до обробки (а) та після ПЕО у розчині 1,0 моль/дм
3
 K4P2O7 (б) 

Доведено, що ПЕО сплавів АМц та Д16 у розчині дифосфату дозволяє 

повністю видалити такі елементи як Mn і Cu з поверхні оброблюваних зразків. 

Для сплаву АК12М2МгН встановлено повне видалення міді та зниження вмісту 

кремнію у 3 рази порівняно із необробленим матеріалом. Одержані результати 

є підтвердженням ефективності використання розчинів дифосфатів 

для гомогенізації поверхні 

сплавів алюмінію в ході ПЕО. 
Підтвердженням структур-

них змін під час ПЕО є 
результати рентеноструктур-
ного аналізу досліджених 
систем (на прикладі сплаву 
АК12М2МгН) (рис. 6). На 
необробленій поверхні 
візуалізовані піки, що належать 
основним компонентам сплаву. 
Після ПЕО кількість та 
інтенсивність піків алюмінію та 
кремнію зменшується, проте 
з’являються піки α-Al2O3 
(корунду), що свідчить про 
перебіг ПЕО в мікродуговому режимі (рис. 3, область ІІІ), а саме про надвисокі 

 
Рисунок 6 – Дифрактограми поверхні сплаву 

АК12М2МгН: необроблена поверхня (а),  

після ПЕО у розчині 1,0 моль/дм
3
 K4P2O7 (б) 
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температури (до 2000 К) в розрядних каналах та переплавлення елементів 
основного металу. 

Дослідженнями ПЕО сплавів титану (ВТ1-0 та ОТ4-1) у розглянутих 
електролітах встановлено, що враховуючи іншу природу матеріалу, для 
формування монооксидних покриттів TiO2 характерні нижчі показники як 
густини струму (1–5 А/дм

2
), так і напруги (90–120 В), проте морфологія 

утвореної поверхні теж є розвиненою та залежить від параметрів ПЕО. Також 
доведено, що під час ПЕО сплавів алюмінію (титану) у розчинах дифосфатів 
формується монооксидна матриція Al2O3 (TiO2), до складу якої інкорпоруються 
переплави компонентів електроліту, зокрема сполуки P і K. В подальшому 
зазначений підхід було використано для формування гетерооксидних покриттів 
за рахунок введення до складу робочих електролітів солей металів-допантів. 

Таким чином, зроблено висновок, що плазмо-електролітною обробкою 
сплавів Al (Ti) у розчинах дифосфатів лужних металів можна реалізувати умови 
для паралельного перебігу парціальних реакцій окиснення легувальних 
елементів сплавів та досягти гомогенізації поверхні за якісним складом.  

Четвертий розділ присвячений аналізу результатів експериментальних 
досліджень плазмо-електролітного формування гетерооксидних покриттів на 
легованих сплавах Al (Ti). Висунута та доведена гіпотеза щодо формування 
в одному технологічному процесі гетерооксидних покриттів із широким 
спектром функціональних властивостей плазмо-електролітним оксидуванням 
металу-носія в лужних розчинах дифосфатів за присутності сполук металів-
допантів. Для допування монооксидних матриць було обрано Mn та Co, які 
вводились до складу електролітів у вигляді KMnO4 та CoSO4 відповідно. 
Модельними об’єктами для досліджень було обрано багатокомпонентні сплави 
алюмінію (титану) (АК12М2МгН та ОТ4-1). Опрацювання концепції 
формування гетерооксидних покриттів на цих, більш складних об’єктах, 
дозволило здійснити трансфер технології на сплави із меншим вмістом 
легувальних елементів. 

Встановлено, що при ПЕО досліджуваних сплавів в присутності 
оксоаніонів та/або катіонів різної природи хронограми напруги ПЕО U–t Al (Ti) 
також мають класичний вид із розділенням на характерні області за аналогією 
до рис. 2. На форму залежностей та параметри характеристичних ділянок, 
зокрема кут нахилу, а відтак й швидкість утворення гетерооксидного шару, 
впливають склад матеріалу-носія та співвідношення компонентів електроліту. 
В цілому виявлені закономірності свідчать про створення умов для перебігу 
електрохімічних й термохімічних реакцій та перетворень, що зумовлюють 
синтез міцно зчеплених з металом-носієм гетерооксидних покриттів. 
Стадійність процесу плазмо-електролітної обробки є подібною до розглянутої 
раніше (розділ 3) та враховує формування у мікродуговому режимі оксидної 
матриці алюмінію (титану), в яку інкорпоруються оксиди металів-допантів. 

Доведено, що формування покриттів Al2O3·MnOx на легованих сплавах 
(АМц, Д16, АК12М2МгН) доцільно проводити із лужно-перманганатного 
електроліту, моль/дм

3
: 0,01–0,05 NaOH + 0,005–0,01 KMnO4. Синтез збагачених 

манганом (до 40,0 ат.%) гетерооксидних за шарів із рівномірним розподілом 
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активного компоненту забезпечується в режимі «спадаючої потужності» при 
густині струму поляризації 10–20 А/дм

2
 протягом 20–40 хв. Вищі значення  

j (20 А/дм
2
) на початковому етапі забезпечують формування монооксидної 

матриці металу-носія (Al2O3) та видалення легувальних елементів 
із поверхневих шарів, а подальше зниження j до 10–15 А/дм

2
 після досягнення 

стабільного іскріння дозволяє формувати міцноадгезовані гетерооксидні шари 
товщиною до 50 мкм. Інкорпорація MnOx під час ПЕО відбувається 
у мікродуговому режимі внаслідок перебігу в зоні іскріння реакції термічного 
внутрішньомолекулярного окиснення-відновлення перманганат-іонів: 

2MnO4
–
→MnO4

2–
+MnO2+O2,     (12) 

диспропорціонування нестійких аніонів MnO4
2–

: 
3MnO4

2–
+2H2O→2MnO4

–
+MnO2+4OH

–
.   (13) 

та високотемпературних перетворень 

43322 OMn
K

OMn
K

MnO   
1300900

.   (14) 

Результати аналізу хімічного складу синтезованих покриттів свідчать,  
що оксиди мангану MnOx  не тільки вбудовуються в монооксидну матрицю 
Al2O3, а й утворюють зовнішній шар покриття. 

При цьому встановлено, що формування покриттів TiO2·MnOx товщиною 
15–50 мкм на сплавах ВТ1-0 та ОТ4-1 із ω(Mn)до 3,0 ат.% здійснюється в одну 
стадію за j 1–5 А/дм

2
із електроліту, моль/дм

3 
1,0 K4P2O7 +0,1–0,3 

 
KMnO4, що 

обумовлено особливостями плазмо-електролітної обробки сплавів титану. 
На відміну від електролітів із вмістом молей мангану, у кобальт(II)-

вмісних електролітах при анодній поляризації сплавів алюмінію (титану) 
в доіскровому режимі одночасно можуть перебігати парціальні реакції 
окиснення алюмінію (титану), та Со(II), причому останні, залежно від 
потенціалу, відбуваються багатостадійно за різними маршрутами: 

3Co
2+

 + 8OH
–
→Co3O4 + 4H2O + 2e

–
,   (15) 

2Co
2+

 + 6OH
–
→Co2O3 + 3H2O  + 2e

–
,   (16) 

Co
2+

 + 4OH
–
→CoO2 + 2H2O + 2e

–
,    (17) 

2Co3O4 + 2OH
–
→3Co2O3 + H2O + 2e

–
,   (18) 

Co2O3 + 2OH
–
→2CoO2 + H2O + 2e

–
.    (19) 

Причому оксиди Co2O3 та CoO2 не є термодинамічно стійкими та схильні 
самодовільно розпадатися з виділенням кисню за стандартних умов з 
утворенням стабільного оксиду кобальту Co3O4 змінного ступеню окиснення 
(CoO∙Co2O3), який кристалізується в гратці шпінелі: 

43
2

32
2

2 OCoOCoCoO
OO
  


    (20) 

З урахуванням високої температури у розрядному каналі під час ПЕО для 
сплавів алюмінію цілком ймовірним є перебіг процесу високотемпературної 
взаємодії оксидів із утворенням сапфір-шпинелі CoAl2O4: 

4232 OCoAl
K

OAlCoO     1400
.    (21) 

Утворення оксиду CoO у розрядному каналі при температурах  
1200–1230 К відбувається за ендотермічною реакцією: 

2Co3O4→6CoO+O2   ∆G=322,8 кДж.   (22) 

T 
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За вказаних умов на сплавах формується гетерооксидний шар із вмістом 
кобальту до 10,0 ат. % на алюмінії та до 5,0 ат. % на титані. Варіювання 
співвідношення компонентів електролітів дозволяє збільшити вміст 
допувальних компонентів на 2,0–3,0 ат. %, що дало змогу уточнити склад 
робочих розчинів для подальших досліджень. 

Доведено, що за умови послідовного ПЕО в лужно-перманганатному та 
кобальто-дифосфатному електролітах на сплавах алюмінію можна одержати 
гетерооксидний шар, допований одочасно обома компонентами із сумарним 
вмістом мангану та кобальту до 30 ат.%, причому внесок MnOx у формування 
оксидної структури є переважаючим Вміст вихідних легувальних елементів 
сплавів (зокрема Si для АК12М2МгН) в поверхневих шарах сформованих 
покриттів не перевищує 1,5–2,0 ат.%. 

В результаті комплексу експериментальних досліджень встановлені робочі 
густини струму для формування ПЕО-покриттів (табл. 3), які залежать від типу 
матеріалу-носія та становлять 2–20 А/дм

2
 для сплавів алюмінію та 1–5 А/дм

2
 

для сплавів титану.  
Показано, що чинниками 

впливу на робочу напругу ПЕО 
(табл. 3), яка є основним 
технологічним параметром 
формування гетерооксидних 
систем, поряд із якісним та 
кількісним складом 
електроліту є стартова густина 
струму оксидування.  

Встановлено, що 
підвищення робочої густини струму та використання режиму «спадаючої 
потужності» дозволяє пришвидшити процес інкорпорації металу-допанту 
в матрицю оксиду основного металу під час ПЕО багатокомпонентних сплавів, 
зокрема алюмінію. 

Доведено, що збільшення часу 
оксидування до 20–40 хв. (рис. 7) 
сприяє збагаченню поверхневих шарів 
цільовим компонентом та дозволяє 
мінімізувати вміст легувальних 
елементів сплаву, зокрема Si на рівні 
1,2–1,5 ат. %.  

Таким чином, за рахунок 
варіювання компонентного складу 
електроліту та технологічних 
параметрів (j, U, t) можна гнучко 
керувати процесом формування 
гетерооксидних покриттів. 

Морфологія поверхні синтезо-
ваних гетерооксидних шарів змінюється з інкорпорацією металів-допантів до 

Таблиця 3 – Технологічні параметри формування 

гетерооксидних покриттів 

Покриття 
j, 

А/дм
2
 

Напруга 

Ui Uф 

Al│Al2O3·MnOx 10–20 140–160 180–240 

Ti│TiO2·MnOx 1–5 65–85 120–140 

Al│Al2O3·CoOy 2–5 110–120 140–160 

Ti│TiO2·CoOy 1–5 80–85 130–140 

Al│Al2O3·MnOx CoOy 
2–5 115–120 140–160 

10–20 – 180–240 

 

 

Рисунок 7 – Залежність складу покриття 

Al2O3·CoOy від часу ПЕО 



17 

матриці оксиду металу-носія. Включення мангану забезпечує формування 
рівномірного коричнево-чорного оксидного шару на сплавах алюмінію. 
Поверхня покриттів є дрібнодисперсною, на ній візуалізована значна кількість 
конгломератів, утворених дрібними сфероїдами (рис. 8 а) із рівномірним 
розподілом активного компонента по поверхні. 

 

 
Al│Al2O3·MnOx Al│Al2O3·CoOy Al│Al2O3·MnOx,CoOy Ti│TiO2·MnOx Ti│TiO2·CoOy 

а б в г д 

Рисунок 8 – Морфологія поверхні гетерооксидних покриттів на сплавах Al (Ti) 

Інкорпорація кобальту відбувається у вигляді сфероїдних острівкових 
структур синьо-фіолетового кольору. Покриттям притаманна «сфероїдно-
мозаїчна» морфологія поверхні, виступи якої збагачені активним компонентом 
(рис. 8 б). Змішані гетероксидні покриття Al│Al2O3·MnOx,CoOy є дрібнодис-
персними і поруватими (рис. 8 в). Враховуючи можливий механізм формування 
покриття, сфероїди є вкрапленнями CoAl2O4, а їх розподіл по поверхні відбиває 
розподілення іскрових і траєкторії мікродугових розрядів під час ПЕО. 

При ПЕО сплавів титану 
у манган- та кобальтовмісному 
електролітах формується емале-
подібна розвинена поверхня, яка 
складається зі сфероїдальних 
зерен (рис. 8 г, д). Також за цих 
умов проявляється характерна 
для оксидів титану трубчаста 
мікропорувата структура. 

Трансформація структури 
оксидної матриці металу-носія 
при інкорпорації цільових 
компонентів (MnOx, CoOy) 
підтверджується результатами 
рентгеноструктурного аналізу. На 
дифрактограмах гетерооксидних 
покриттів на алюмінії (рис. 9) 
виявлено аморфне гало на кутах 
2θ ~ 20°, що зумовлено особли-
востями формування оксидної 
ПЕО-структури у нерівноважних 
умовах. Інтенсивність ліній 
оксидів металів-допантів відбиває 

кількісний склад сформованого гетерооксидного шару.  

 
а 

 
б 

Рисунок 9 – Рентгенограми покриттів: 

а – Al2O3·MnOx; б –Al2O3·CoOy 
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Після термічної обробки при 600°С на дифрактограмах зникає аморфне 
гало, що свідчить про кристалізацію сформованого покриття. Також 
встановлено збільшення піків відповідних високотемпературних оксидів 
мангану та кобальту, що є сприятливим для каталітичної активності 
синтезованих покриттів. Підтверджено наявність фази сапфіру-шпінелі CoAl2O4 
у покриттях Al2O3·CoOy, яка залишається й після термічної обробки покриття.  

Для гетерооксидних покриттів на титані на дифрактограмах встановлено 
наявність оксидів мангану та кобальту змінної валентності (MnO, MnO2, Mn2O3, 
CoO, Co3O4) поряд із оксидами титану Ті3О5, ТіО2 та ТіО. 

Особливості фазової структури сформованих оксидних покриттів 
в сукупності з розвиненою поверхнею і значним вмістом цільових активних 
компонетів є передумовою підвищення функціональних властивостей 
синтезованих матеріалів. 

Розроблена концепція плазмо-електролітного формування гетерооксидних 

покриттів була екстрапольована на леговані сплави алюмінію (титану) іншого 

складу. Встановлено, що в запропонованих технологічних режимах можливо 

також одержання міцноадгезованих оксидних покриттів, допованих манганом 

або кобальтом. Варіювання параметрів ПЕО дозволяє керувати процесом 

формування та характеристиками синтезованого гетерооксидного шару. 

Узагальнено процес ПЕО легованих сплавів можна надати структурним 

графом G(S,t) (рис. 10). До складу орієнтованого графу входять: S0 – вихідний 

стан; S1 – утворення фазового оксиду алюмінію;  

S2 – розчинення фазового 

оксиду алюмінію; S3 – 

гомогенізація поверхні; S4 

– заліковування дефектів у 

зонах пробою; S5 – 

включення переплавів 

компонентів електроліту 

до складу покриття; S6 – 

формування оксидного 

шару; S7 – кінцевий стан 

поверхні, інтенсивності 

переходів між якими 

відбивають процеси 

формування та розчинення 

фазового оксиду; гомоге-

нізації поверхні, заліковування дефектів в зоні пробою та формування 

оксидного шару. Інтенсивності переходів між окремими станами під час ПЕО 

відбивають кінетичні закономірності прямих λ і зворотних μ етапів процесу. 

Запропоновані підходи сприяють реалізації переходів між ланками 

кортежу «параметри процесу – склад і структура матеріалу», а також складають 

підґрунтя для керування перебігом перетворень під час плазмо-електролітної 

обробки легованих сплавів алюмінію (титану). 

 

Рисунок 10 – Граф станів поверхні, що відображає 

процес ПЕО легованого сплаву 
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П’ятий розділ присвячено встановленню взаємозв’язків у кортежі «склад 
і структура матеріалу – функціональні властивості», що є обов’язковим 
елементом прогнозування області застосування одержаних оксидних систем. 

Фазова структура сформованих гетерооксидних покриттів доводить 
полікристалічну природу одержаних матеріалів, а саме інкорпорацію оксидів 
металів-допантів (MnOx, CoOy) у матрицю оксиду металу-носія (Al2O3, TiO2). 
Структурний стан поверхні таких матеріалів можна охарактеризувати 
сукупністю показників, основними з яких є форма, розмір та орієнтація 
кристалітів, що утворюють поверхню синтезованого оксидного шару. 

Поверхня монооксидних покриттів на сплавах алюмінію вкрита 
рівномірним шаром 
α-Al2O3. В той же час 
на малих ділянках 
сканування (рис. 11) 
встановлено наяв-
ність кратероподіб-
них оплавлених 
отворів, утворених 
під час горіння 
іскрових та мікро-
дугових розрядів. 
Такі упадини, 
ймовірно, є зовніш-
ньою частиною 
каналу горіння – 
замкненою (тупико-
вою) порою. Розмір 
пор зменшується у ряду сплавів АД0 > Д16 > АК12М2МгН, що в цілому 
корелює із кінетичними закономірностями ПЕО указаних сплавів. 

Досліджені покриття є вельми шорсткими та утворені множинами 
кристалітів із достатньо гострими кутами. Із аналізу абсолютної висоти рельєфу 
(z) сформованих покриттів для дослідженої площі сканування випливає, що 
найбільш розвинений оксидний шар утворено на сплаві АД-0 (z = 1,3 мкм), цей 
показник для сплаву Д16 становить 1,2 мкм. Для сплаву АК12М2МгН при 
середній висоті рельєфу z = 0,9 мкм встановлено наявність гострих кристалітів 
розміром 1,0 – 1,5 мкм, які, ймовірно, є залишками легувальних елементів 
(кремнію) у поверхневому шарі з огляду на хімічний склад поверхні. 

Інкорпорація металів-допантів до складу гетерооксидних покриттів 
зумовлює зміну топографії поверхні (рис. 12). Покриття Al│Al2O3·CoOy 
утворені агломератами зерен, які близькі за формою до сферичних. Варіювання 
вмісту кобальту в покритті впливає на рельєф поверхні та розмір структур, що 
утворюють поверхневий оксидний шар (рис. 12 а, б). Зі збільшенням вмісту 
кобальту у покритті Al2O3, CoOy розмір кристалітів збільшується і в середньому 
складає 1 – 2 мкм. Вони об’єднуються та формують ділянки гладкої поверхні зі 
сферичними агломератами розміром 6 – 8 мкм. Крім того, топографія поверхні 

   

  
 

а б в 

Рисунок 11 – 2D- та 3D-карти поверхні покриттів Al | Al2O3, 

сформованих в 1,0 моль/л K4P2O7 на сплавах: АД0 (а); Д16 (б); 

АК12М2МгН (в). Площа сканування 10×10 мкм. 
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покриттів характеризується досить значною різницею висот між виступами 
й упадинами від 0,3 мкм до 1,2 мкм. 

 

 
а 

 
б 

   
в 

Рисунок 12 – 2D-, 3D-карти та профіль перетину поверхні покриттів: 

а – Al | Al2O3, CoOy, (Со) 8 ат.%; б – Al | Al2O3, CoOy, (Со) 13 ат.%;  

в – Al|Al2O3, MnOx, (Mn) 32,7 ат.% Площа сканування 5×5 мкм. 
 

Покриття Al2O3, MnOx є дрібнодисперсним, безпоруватим та рівномірно 

шорстким (рис. 12 в). Перепад висот між найвищою та найнижчою точкою 

покриття на ділянці сканування знаходиться в межах всього 100 нм. 

Тенденція до зміни топографії поверхневого шару зберігається і для  

ПЕО-покриттів на сплавах титану. Синтезовані монооксидні покриття Ti│TiO2 

мають нерівномірну поверхню із окремими гострими виступами, що містять 

фосфор та калій. Розмір кристалітів коливається в діапазоні від 200 до 600 нм. 

Введення мангану (кобальту) сприяє згладженню рельєфу поверхні за рахунок 

утворення кристалітів, що мають форму, наближену до сфероїдної. 

Гетерооксидний шар стає більш рівномірним, зменшується перепад висот 

кристалітів по поверхні покриття. 

Враховуючи аналіз хімічного складу покриттів можна передбачити, що 

візуалізовані сфероїдні структури є переплавами основного металу та 

компонентів електроліту, що утворені в термохімічних реакціях під час ПЕО. 

Це і пояснює згладжену мікроглобулярну поверхню сформованих покриттів. 
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Кількісною оцінкою ступеню розвинення поверхні моно- та 

гетерооксидних покриттів є показники шорсткості Ra та Rq (табл. 4.)  

Для досліджених 

металоксидних систем 

встановлено, що шорсткість 

покриттів Al2O3·CoOy є на  

20–25% вищою порівняно із 

показниками монооксидних 

систем Al2O3 та суттєво 

вищою за системи, доповані 

манганом. Найнижчі 

показники шорсткості 

притаманні системі 

Al | Al2O3·MnOх – порівняно із Al2O3 вони зменшуються майже у 5 разів. Для 

покриттів на сплавах титану встановлено аналогічну залежність, а саме – 

показники шорсткості зростають в ряду TiO2·MnOx < TiO2 < TiO2·CoOy. 

Отримані результати корелюють із аналізом морфології поверхні оксидних 

покриттів, як на сплавах алюмнію, так і титану. 

Додатковим параметром оцінки ступеню упорядкування (структурної 

організації) синтезованих моно- та гетерооксидних матеріалів, є фрактальна 

розмірність DF (розмірність Хаусдорфа – Безиковича). Встановлено, що зі 

збільшенням кількості легувальних елементів у складі сплавів алюмінію 

фрактальна розмірність зростає з 2,27 до 2,66 в ряду АД0 < Д16 < АК12М2МгН. 

При цьому DF для сплавів Д16 та АК12М2МгН відрізняється в межах 0,05 од.,  

в той час як технічний алюміній АД0 має фрактальну розмірність на 0,4 од. 

нижче. Це є додатковим підтвердженням формування більш складного за 

формою (рельєфом) оксидного шару на легованих сплавах у порівнянні із 

чистими металлами. Всі сформовані оксидні системи на сплавах Al (Ti) мають 

фрактальну розмірність в інтервалі від 2 до 3, що притаманно тривимірним 

структурам із складним рельєфом поверхні (табл. 4). Для обох металів-носіїв, 

DF покриттів зростає при інкорпорації металів допантів. Найвищу фрактальну 

розмірність мають системи, доповані кобальтом, найнижчу – монооксидні 

покриття Al2O3 та TiO2. 

Результати металографічних досліджень довели, що сформовані моно- 

та гетерооксидні покриття, мають високу адгезію до металу-носія (сплавів  

Al та Ti) На оксидованій поверхні сплавів відсутні відшарування, злами 

та сколи покриття, зокрема при поліруванні, шліфуванні, інших видах 

механічної обробки. Нагрівання зразків до 200°С не призводить до зміни 

морфології оксидного шару, не викликає розтріскування покриттів 

та не впливає на міцність його зчеплення з металом-носієм. 

Введення до складу синтезованого оксидного покриття металів-допантів 

поряд із трансформацією його морфології, топографії та хімічного складу, 

призводить до зміцнення поверхні. Мікротвердість досліджених систем 

Таблиця 4 – Показники шорсткості та фрактальності 

ПЕО-покриттів на сплавах алюмінію (титану) 

Металоксидна 

система 

Показник 

шорсткості, нм 
Фрактальна 

розмірність, 

DF Ra Rq 

Al | Al2O3 229,27 294,39 2,66 

Al | Al2O3·MnOx 47,85 62,40 2,71 

Al | Al2O3·CoOy 284,25 387,59 2,83 

Ti | TiO2 206,80 292,91 2,49 

Ti | TiO2·MnOx 163,64 200,89 2,58 

Ti | TiO2·CoOy 246,93 319,84 2,79 
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збільшується в ряду Al < Al2O3·MnOx < Al2O3·СоOy < Al2O3. Виявлені 

закономірності пояснюються структурними особливостями синтезованих 

оксидних шарів. Покриття на багатокомпонентних сплавах, враховуючи 

наявність легувальних елементів в їх складі, характеризуються більш високими 

показниками HV, ніж нелеговані метали. Зростання показників мікротвердості 

синтезованих покриттів пояснюється утворенням структури корунду (α-Al2O3), 

що є основою оксидної матриці. Вищі показники для кобальтовмісних систем 

у порівнянні із покриттями, допованими манганом, обумовлено утворенням під 

час ПЕО структури сапфіру-шпинелі CoAl2O4, що також володіє високими 

міцнісними характеристиками. 

Залежність мікротвердості оксидних покриттів від часу плазмо-

електролітної обробки (на прикладі сплавів Al), подібна за формою 

до хронограм напруги ПЕО та має певні характеристичні ділянки, пов’язані 

з основними етапами формування оксидного шару (рис. 13 а). Найбільш 

інтенсивно зростання HV відбувається при переході процесу в режим іскріння, 

а максимальні значення мікротвердості притаманні покриттям, одержаним 

в мікродуговому режимі. Встановлено, що ПЕО-обробка зазначених матеріалів 

дозволяє формувати оксидні покриття, що 1,5–2 рази перевершують показники 

HV необробленої поверхні (рис. 13 б). 
 

  
а б 

Рисунок 13 – Мікротвердість оксидних покриттів на сплавах Al:  

динаміка зростання HV від часу оксидування (а);  

показники HV для сплавів Al і монооксидних систем Al | Al2О3 (б). 
 

За аналізом глибинного показника корозії (табл. 5) встановлено, 

що синтезовані моно- та гетерооксидні ПЕО-системи на сплавах алюмінію 

(титану) мають вищі показники корозійної стійкості, ніж оксидні покриття, 

сформовані за традиційною технологією оксидування (*). Корозійна стійкість 

зменшується в ряду Al|Al2O3 (ПЕО) > Al|Al2O3·CoOy > Al|Al2O3, 

MnOx > Al|Al2O3*, що обумовлено особливостями формування оксидного шару 

під час плазмо-електролітної обробки.  
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Найвищі показники для 
системи Al|Al2O3 пояснюються 
утворенням керамікоподібного 
низькопоруватого шару. 
Переважання корозійної 
стійкості покриттів, допованих 
кобальтом, над мангановміс-
ними системами пояснюється, 
ймовірно, більш високим 
електричним опором сполук 
кобальту, зокрема CoAl2O4, 
порівняно з оксидами мангану, особливо MnO2. Пришвидшення руйнування 
одержаних покриттів у лужному середовищі порівняно із нейтральним, 
пов’язано із процесами хімічного розчинення амфотерних оксидів алюмінію, 
особливо на дефектних ділянках поверхні та у порах покриттів. Таким чином, 
прогнозовано, морфологія та топографія поверхневого шару впливає на 
показники корозійної стійкості. 

Тестування каталітичної активності гетерооксидних покриттів на алюмінії 
та титані проведено в модельній реакції окиснення оксиду вуглецю(II) (табл. 6). 

Встановлено, що температура 
запалювання Тi, яка відповідає 
початку ефективної роботи 
каталізатора, для ПЕО покрит-
тів, сформованих на алюмінії, 
знаходиться в інтервалі  
170–230 К та 250–280 К на 
титані. При цьому оксидні 
покриття Al2O3·MnOx та 
TiO2·MnOх забезпечують 

ступінь конверсії СО на рівні 70–100%, в той час як для кобальтовмісних 
систем це значення знаходиться в межах 68–81%. Це пояснюється високою 
спорідненістю нестехіометричних оксидів мангану і кобальту до оксигену і 
відповідним зменшенням енергії активації руйнування подвійного зв’язку O=O. 

Активність гетерооксидних покриттів Al2O3·MnOx та Al2O3·CoOy була 
протестована під час стендових випробувань одноциліндрового дизеля. Для 
цього покриття безпосередньо формувались на денці поршня КамАЗ-740. 
За рахунок внутрішньоциліндрового каталізу та високих теплоізоляційних 
властивостей шару покриття для всіх досліджених оксидних систем 
встановлено зменшення витрати повітря порівняно з поршнем з необробленою 
поверхнею та зниження температури запалювання паливної суміші. Найвищу 
активність щодо зниження викидів NOx в межах 10% та СО – 15–18% проявляють 
системи Al2O3·CoOy, тоді як для покриттів Al2O3·MnOx ці показники є істотно 
нижчими. Також встановлено зниження годинної витрати палива в межах 1–4%, 
при цьому найвищі показники паливної економічності демонструє поршень 
із гетерооксидним покриттям, допованим манганом. 

Таблиця 5 – Глибинний kh показник корозії 

моно- та гетерооксидних покриттів на сплавах Al 

Оксидна система 

Корозивне середовище 

0,1 моль/л 

Na2SO4 

0,01 моль/л 

NaOH 

Al|Al2O3* 37,03 38,55 

Al | Al2O3 0,19 1,19 

Al | Al2O3·MnOx 0,32 23,09 

Al | Al2O3·CoOy 0,44 21,02 
*покриття, сформоване оксидуванням у H2SO4 

Таблиця 6 – Характеристика активності матеріалів  

в модельній реакції конверсії СО до СО2 

Оксидна система 
ωдопанта, 

ат. % 

Ступінь 

конверсії, 

Х, % 

Температура 

запалювання, 

Тi, К 

Al | Al2O3·MnOx 33,0 70 230 

Al | Al2O3·CoOy 23,0 81 170 

Ti | TiO2·MnOx 7,5 100 250 

Ti | TiO2·CoOy 7,7 68 280 
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У шостому розділі обґрунтовані технології формування гетерооксидних 
покриттів, які поєднують в одному технологічному процесі гомогенізацію 
поверхневого шару металу-носія за рахунок мінімізації вмісту легувальних 
елементів, формування високорозвиненої оксидної матриці з інкорпорацією до 
її складу цільових сполук металів-допантів, що базується на урахуванні 
особливостей перебігу процесів під час плазмо-електролітної обробки, та 
забезпечує формування рівномірного гетерооксидного покриття із високою 
адгезію.  

Узагальнена схема розроблених технологій враховує модульний підхід до 
організації та функціонування виробничих ліній, який включає основні етапи 
гальванохімічної обробки. Розроблено технологічні інструкції та схеми 
варіативності технологій одержання гетерооксидних покриттів. 

Чинниками варіативності виступають співвідношення компонентів 
електроліту (с, моль/дм

3
) густина струму ПЕО (j, А/дм

2
); напруга іскріння та 

формування покриттів (Uі, Uф, В) та час ПЕО (t, хв), зміна яких дозволяє 
впливати на якісні та кількісні параметри модифікованої поверхні та 
синтезованого покриття, а відтак визначати комплекс його функціональних 
властивостей та перспективну галузь застосування. 

Комплекс властивостей одержаних гетерооксидних покриттів, зокрема 
хімічного та фазового складу, морфології та топографії поверхневих шарів, 
механічних характеристик, показників корозійної стійкості та каталітичної 
активності, дозволили сформувати рекомендації щодо галузей практичного 
використання синтезованих матеріалів. 

У додатках наведено технологічні інструкції на формування 
гетерооксидних покриттів на сплавах алюмінію (титану), акти дослідно-
промислових випробувань розроблених матеріалів, акти впровадження 
результатів дослідження в освітній процес, список публікацій здобувача 
за темою дисертації. 

ВИСНОВКИ 
У роботі розв’язано важливу науково-практичну проблему розробки 

науково-технологічних засад плазмо-електролітного формування 
гетерооксидних покриттів заданої функціональності на легованих сплавах для 
екотехнологій. 

1. Встановлено зв’язок між структурною гетерогенністю сплавів алюмінію 
(титану) та особливостями їх плазмо-електролітної обробки, обґрунтовано 
концепцію гомогенізації поверхневих шарів та розроблено підхід до інженерії 
поверхні багатокомпонентних сплавів, за яким з використанням комплексних 
електролітів на основі дифосфатів лужних металів в одному технологічному 
процесі методом плазмо-електролітного оксидування здійснюється мінімізація 
вмісту їх легувальних елементів, утворення розвиненої монооксидної матриці 
металу-носія та інкорпорація цільових допантів. 

2. За аналізом формувальних U–t та диференціальних dU/dt–U залежностей 
обґрунтовано послідовність стадій поверхневої гомогенізації легованих сплавів 
алюмінію (титану), встановлено кореляцію показників процесу ПЕО із питомим 
опором оксидів металу-носія та його легувальних елементів, що дозволило 
визначити шляхи керування процесом обробки. Доведено, що ПЕО в розчині 
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0,5–1,0 моль/дм
3
 K4P2O7 за густини струму 5–7 А/дм

2
 дозволяє зменшити  

у 4–5 разів вміст легувальних елементів сплавів у поверхневих шарах та 
сформувати розвинену оксидну матрицю металу-носія. 

3. Введення до складу лужних дифосфатних електролітів солей металів-
допантів впливає на параметри ПЕО і зумовлює зміну геометрії формувальних 
U–t і диференціальних dU/dt–U залежностей, з аналізу яких встановлено 
кінетичні закономірності та стадійність плазмо-електролітного синтезу 
гетерооксидних покриттів на сплавах різного хімічного складу.  

Плазмо-електролітним оксидуванням в розроблених електролітах у режимі 
«спадаючої потужності» протягом 20–40 хв можливо в одному процесі за 
густини струму 2–20 А/дм

2
 та напрузі 140–240 В для Al та j=1–5 А/дм

2
  

Uф=120–160 В для Ti формувати на їх легованих сплавах гетерооксидні 
покриття Al2O3·MnOx (CoOy), TiO2·MnOx (CoOy) з вмістом мангану до 36,0 ат.% 
та кобальту до 24,0 ат.%. За умови послідовного оксидування в електролітах 
обох типів можливо одержати змішаний гетерооксидний шар Al|Al2O3·MnOx, 
CoOy, із сумарним вмістом активних компонентів 25–30 ат.%. Використання 
режиму «спадаючої потужності» сприяє формуванню покриттів, збагачених 
активним компонентом і більш рівномірним його розподілом по поверхні. 
Варіювання співвідношення дифосфату й сполук допантів, густини струму та 
часу оксидування впливає на параметри плазмо-електролітної обробки 
і дозволяє здійснювати гнучке керування процесом формування покриттів, їх 
складом і морфологією. Встановлені закономірності застосовано для розробки 
концепції інкорпорації допантів до складу оксидної матриці й керування 
кількісними характеристиками та морфологією гетерооксидних покриттів. 

4. Методами сканівної електронної та зондової мікроскопії підтверджено 
високий ступінь розвинення поверхні монооксидних матриць та 
гетерооксидних покриттів з інкорпорованими оксидами допантів змінної 
валентності (MnOx, CoOy). Визначено, що фрактальна розмірність сформованих 
гетерооксидних систем знаходиться в інтервалі від 2,66 до 2,83, що притаманно 
тривимірним структурам зі складним рельєфом поверхні. Зі збільшенням 
кількості легувальних елементів у складі сплавів алюмінію DF монооксидних 
шарів зростає з 2,27 до 2,66 в ряду АД0 < Д16 < АК12М2МгН. Встановлено, що 
показники шорсткості та фрактальності зростають в ряду Al2O3 (TiO2)·MnOx < 
Al2O3 (TiO2) < Al2O3 (TiO2)·CoOy, причому Ra покриттів Al2O3·СоOy становить 
284,25 нм, що є на 20–25% вище ніж показники монооксидної матриці, а для 
системи Al2O3·MnOx зменшується у 5 разів до 47,85 нм. Показники Ra для 
покриттів на сплавах титану варіюються в межах 163,64–246,93 нм. 

Особливості морфології та топографії поверхневих шарів у сукупності з їх 
хімічним складом зумовлюють підвищення мікротвердості покриттів у 2−3 рази 
у порівнянні із вихідною поверхнею та їх стабільність після термообробки за 
температури 600°С, яка призводить до зміни співвідношення оксидних форм 
допувальних компонентів. Додатковим чинником підвищення механічної 
міцності системи Al | Al2O3 CoOy є формування структури сапфіру-шпінелі 
CoAl2O4 за рахунок хімічного заміщення. 

Показано, що комплекс фізико-хімічних та фізико-механічних 
властивостей гетерооксидних систем з урахуванням морфології, топологічних 
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та структурних особливостей покриттів є передумовою підвищення їх 
корозійної стійкості та каталітичної активності. Гетерооксидні ПЕО-покриття 
на сплавах алюмінію (титану) мають підвищену корозійною стійкістю у 
середовищах варійованої кислотності порівняно із покриттями, сформованими 
традиційним оксидуванням. За аналізом глибинного показника корозійна 
стійкість покриттів зменшується в ряду Al2O3 > Al2O3·CoOy > Al2O3·MnOх у 
нейтральних та лужних середовищах. Тестуванням каталітичної активності 
металоксидних систем в модельній реакції перетворення СО на СО2 доведено, 
що температура початку ефективної роботи каталізатора знаходиться в 
інтервалі 170–230 К для ПЕО покриттів на Al та 250–280 К на Ті, гетерооксидні 
покриття Al2O3·MnOx(CoOy) забезпечують ступінь конверсії СО на рівні  
70–81%, а покриття TiO2·MnOx(CoOy) – 68–100%, причому в тотожних умовах 
для платинових каталізаторів 100% конверсія СО досягається при 200 К. 

Комплексний аналіз чинників впливу на властивості покриттів дозволив 
встановити зв’язки в кортежі «спосіб формування покриття – характеристика 
поверхні гетерооксидного шару – функціональні властивості», покладений 
в основу технології формування гетерооксидних покриттів на сплавах 
алюмінію (титану). 

5. Розроблено технологічні схеми плазмо-електролітної обробки легованих 
сплавів алюмінію (титану) із формуванням гетерооксидних покриттів 
Al│Al2O3·MnOx (CoOy), Ti│TiO2·MnOx (CoOy); запропоновано варіативні схеми 
формування покриттів цільового призначення із заданим комплексом  
фізико-хімічних, фізико-механічних і каталітичних властивостей.  

Запропонований технологічний підхід використано для синтезу 
гетерооксидних покриттів на поверхні поршня КамАЗ-740, що покращило 
характеристики робочого процесу двигуна за рахунок реалізації каталітичного 
горіння палива та дозволило зменшити викиди токсичних речовин (до 18% СО 
та до 10% NOx) і знизити до 4 % годинну витрату палива. 
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закономірності впливу природи металів-допантів на процес формування змішаних 
оксидних систем на сплавах титану. 

20. Karakurkchi A., Sakhnenko M., Ved’ M., Yermolenko I., Pavlenko S., 
Yevsieiev V., Pavlov Y., Yemanov V. Determining features of application of functional 
electrochemical coatings in technologies of surface treatment. Eastern-European 
Journal of Enterprise Technologies. Materials Science. 2019. Vol. 3, No. 12(99). 
Р. 2938. doi:10.15587/1729-4061.2019.171787. 

Здобувачем запропоновано використання електрохімічних покриттів 
у технологіях поверхневої обробки конструкційних матеріалів, встановлено 
закономірності плазмо-електролітного оксидування сплавів алюмінію 
із формуванням гетерооксидних покриттів із підвищеними функціональними 
властивостями, взято участь в інтерпретації та обговоренні результатів. 

21. Karakurkchi A. V., Sakhnenko M. D., Ved’ M. V., Mayba M. V. 
Nanostructured Mixed Oxide Coatings on Silumin Incorporated by Cobalt. 
Nanocomposites, Nanostructures, and Their Applications. Springer Proceedings 
in Physics, 2019. Vol 221. P. 269–291. doi:10.1007/978-3-030-17759-1_19. 

Здобувачем проведено експериментальні дослідження, узагальнено чинники 
впливу на параметри та властивості змішаних оксидних покриттів, 
інкорпорованих кобальтом. 

22. Karakurkchi A. V., Sakhnenko N. D., Ved’ M. V., Luhovskyi I. S., Drobakha 
H. A., Mayba M. V. Features of plasma electrolytic formation of manganese- and cobalt-
containing composites on aluminum alloys. Advances in Materials Science and 
Engineering. 2019. Vol. 2019. Article ID 6381291, 13 p. doi:10.1155/2019/6381291. 

Здобувачем проведено аналіз та узагальнення експериментальних даних, 
визначено вплив типу та складу робочого електроліту на формування манган- та 
кобальтовмісних покриттів на сплавах алюмінію. 

23. Karakurkchi A. V., Sakhnenko M. D., Ved’ M. V., Tulenko М. V., Dzheniuk 
А. V. Analysis of technological approaches to electrochemical surface treatment of 
aluminum alloys. Eastern-European Journal of Enterprise Technologies. Materials 
Science. 2020. Vol. 3, No.12(105). Р. 4455. doi:10.15587/1729-4061.2020.206014. 

Здобувачем досліджено механізми поверхневої обробки сплавів алюмінію 
різного складу та розроблено технологічні моделі процесів з використанням 
узагальнених феноменологічних схем. 

24. Ведь М. В., Сахненко М. Д., Овчаренко О. О., Зюбанова С. І., 
Горохівський А. С., Каракуркчі Г. В., Славкова М. О. Корозійно-електрохімічні 
властивості метал-оксидних і композитних систем. Фізико-хімічна механіка 
матеріалів. 2016. Спецвипуск № 11. С. 157162. 
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Здобувачем досліджено вплив складу і морфології поверхні ПЕО-покриттів 
на сплавах алюмінію(титану) на їх корозійну стійкість. 

25. Каракуркчі Г. В., Сахненко М. Д., Ведь М. В., Горохівський А. С.,  
Щокін В. М. Підходи щодо підвищення паливної економічності двигунів 
внутрішнього згоряння бронетанкового озброєння та автомобільної техніки. 
Системи озброєння і військова техніка. 2016. № 2 (46). С. 26–31. 

Здобувачем висунуто гіпотезу про використання змішаних оксидних систем  
з манганом та кобальтом у технологіях підвищення паливної економічності ДВЗ, 
обґрунтовано об’єкти дослідження, участь в узагальненні результатів. 

26. Сахненко М. Д., Ведь М. В., Каракуркчі Г. В., Галак О. В. Особливості 
одержання металоксидних каталітичних систем плазмово-електролітичним 
оксидуванням алюмінію та титану в пірофосфатних електролітах. Вісник  
НТУ «ХПІ». Серія: Хiмiя, хiмiчнi технологiї та екологія. № 22(1194). 2016.  
С. 171–176. 

Здобувачем проведено планування експерименту, встановлено та 
інтерпретовано параметри плазмо-електролітного оксидування сплавів алюмінію 
(титану), сформульовано висновки. 

27. Парсаданов І. В., Сахненко М. Д., Хижняк В. О., Каракуркчі Г. В. 
Підвищення екологічності дизелів шляхом внутрішньоциліндрової нейтралізації 
токсичних речовин відпрацьованих газів. Двигатели внутреннего сгорания. 2016. 
№ 2. С. 63–67. 

Здобувачем синтезовано оксидні ПЕО-покриття на поршні ДВЗ, взято 
участь в інтерпретації та обговоренні результатів, формулювання висновків. 

28. Ved’ M. V., Sakhnenko N. D., Karakurkchi A. V., Gorohivskiy A. S. 
Synthesis of catalytic cobalt-containing coatings on alloy AL25 surface by plasma 
electrolytic oxidation. Хімія, фізика та технологія поверхні. 2017. Т. 8. № 1. 

С. 7379. 
Здобувачем встановлено шляхи впливу на вміст активного компоненту  

у складі покриттів варіюванням складу електроліту та режимів оксидування.  
29. Ведь М. В., Сахненко М. Д., Каракуркчі Г. В., Горохівський А. С., Галак 

О. В. Використання змішаних оксидів кобальту і алюмінію для 
внутрішньоциліндрового каталізу. Вісник НТУ «ХПІ». Серія: Хiмiя, хiмiчнi 
технологiї та екологія. № 49(1270). 2017. С. 20–26. 

Здобувачем узагальнено дані експериментальних досліджень, запропоновано 
використання стадійного режиму плазмо-електролітного оксидування для 
формування оксидних покриттів на висококремінстих сплавах алюмінію. 

30. Karakurkchi A. V., Sakhnenko N. D., Ved’ M. V., Parsadanov I. V. Research 
of the peculiarities of plasma-electrolytic treatment of AK12M2MgN piston alloy with 
formation of ceramic-like coatings. Технологический аудит и резервы производства. 
2018. № 1/1(39). С. 27–35. 

Здобувачем розроблено план експериментальних досліджень, опрацьовано 
варіативні схеми плазмо-електролітної обробки силуміну для формування 
змішаних оксидних покриттів на поршні ДВЗ. 

31. Сахненко М., Каракуркчі Г., Ведь М., Ярошок Т., Руднєва С., 
Горохівський А. Плазмово-електролітичний синтез гетерооксидних покривів на 
високолегованих сплавах алюмінію. Фізико-хімічна механіка матеріалів. 2018. 

Спецвипуск № 12. С. 9094. 
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Здобувачем синтезовані гетерооксидні покриття та визначено показники 
корозії у модельних середовищах, участь в інтерпретації отриманих даних. 

32. Каракуркчі Г., Сахненко М., Ведь М. Вплив часових параметрів 
оксидування на склад та морфологію каталітичних покривів Al2O3·CoxOy. Вісник 
НТУ «ХПІ». Серія: Хiмiя, хiмiчнi технологiї та екологія. № 39(1315). 2018.  
С. 97–102. 

Здобувачем сплановано та проведено експеримент, взято участь  
в обговоренні результатів та формулюванні висновків. 

33. Каракуркчі Г. В., Сахненко М. Д., Ведь М. В., Кайдалов Р. О.,  
Шаповал О. М. Технології інженерії поверхонь деталей силових установок 
автомобільної та бронетанкової техніки. Вісник НТУ «ХПІ». Серія: Нові рішення 
в сучасних технологіях. № 5(1330). 2019. С. 115–123. 

Здобувачем висунуто гіпотезу про ПЕО-формування на деталях силових 
установок оксидних покриттів із каталітичними властивостями та підвищеними 
механічними характеристиками, проведено комплекс експериментальних 
досліджень, взято участь в інтерпретації одержаних результатів. 

34. Каракуркчі Г. В., Богданова К. Б., Сахненко М. Д., Ведь М. В.  
Вплив тривалості ПЕО на морфологію та міцнісні характеристики покриттів. Вісник 
НТУ «ХПІ». Серія: Хiмiя, хiмiчнi технологiї та екологія. 2019. № 2. С. 16–21. 

Здобувачем проведено планування експериментальних досліджень, визначено 
вплив товщини оксидного шару на мікротвердість, сформульовано висновки. 

35. Каракуркчі Г. В., Сахненко М. Д., Ведь М. В., Зюбанова С. І., Степанова 
І. І. Корозійні та фізико-механічні властивості покривів на сплаві AK12M2MgN, 
сформованих плазмово-електролітичним оксидуванням. Фізико-хімічна механіка 

матеріалів. 2019. Т. 55, № 5. С. 7483. 
Здобувачем досліджено вплив складу ПЕО-покриттів на показники 

мікротвердості та корозійної стійкості, узагальнено результати досліджень. 
36. Karakurkchi A. V., Sakhnenko N. D., Ved’ M. V. Peculiarities of cobalt 

containing oxide coatings formation on silumin. Український хімічний журнал. 2020. 
Т. 86, № 1. С. 12–21. doi: 10.33609/0041-6045.86.1.2020.12-21. 

Здобувачем складено план досліджень, запропоновано використання режиму 
«падаючої потужності» для збагачення поверхневих шарів активним 
компонентом, узагальнені та інтерпретовані результати досліджень. 

37. Спосіб формування каталітично активних покриттів оксидами мангану та 
кобальту на вентильних металах: пат. 114681 Україна: C25D 11/12, C25D 11/06, C25D 
3/12, B01J 37/34; №a201603850; заявл.; 11.04.2016, опубл. 10.07.2017, Бюл. № 13. 

Здобувачем запропоновано шляхи введення оксидів мангану та кобальту до 
складу поверхневих шарів. 

38. Спосіб формування каталітично активних кобальтовмісних оксидних 
покривів на алюмінії та його легованих сплавах: пат. 114686 Україна: МПК: 
C25D3/12, C25D11/06, B01J37/34; № a201605836; заявл.; 30.05.2016; опубл. 
10.07.2017; Бюл. № 13. 

Здобувачем запропоновано склад електроліту для синтезу кобальтовмісних 
оксидних покриттів на сплавах алюмінію. 

39. Електроліт для формування каталітично активних кобальтовмісних 
оксидних покривів на алюмінії та його легованих сплавах: пат. 115955 Україна: 
МПК C25D 3/12, C25D11/02, C25D11/04, C25D11/06. № a201605066; заявл.; 
06.05.2016; опубл. 10.05.2017, Бюл. № 9. 
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Здобувачем запропоновано діапазони концентрацій робочого електроліту для 
формування кобальтовмісних оксидних покриттів на сплавах алюмінію. 

40. Спосіб одержання каталізатору внутрішньоциліндрового каталізу  
в двигунах внутрішнього згоряння: пат. 116114 Україна: МПК F02B51/02, 
F02B77/02, C25D11/02, C25D11/04. № u201611439; заявл. 11.11.2016; опубл. 
10.05.2017, Бюл. № 9. 

Здобувачем запропоновано підхід до формування каталізатору та 
обґрунтовано режим плазмо-електролітного оксидування поршневого силуміну. 

41. Спосіб зниження токсичності газових викидів двигунів внутрішнього 
згоряння: пат. 116176 Україна: МПК F02B51/02, F02B77/02, C25D11/02, 
C25D11/04. № u201611981; заявл. 25.11.2016; опубл. 10.05.2017, Бюл. № 9. 

Здобувачем запропоновано метод зниження токсичності газових викидів 
двигунів з використанням ПЕО-покриттів на деталях поршневої групи, 
обґрунтовано режим їх синтезу. 

42. Спосіб обробки поршнів двигунів внутрішнього згоряння: пат. 117765 
Україна: МПК C25D11/04, F02F 3/10. № u201700072; заявл.; 03.01.2017, опубл. 
10.07.2017, Бюл. № 13. 

Здобувачем запропоновано технологічний підхід до обробки поршнів ДВЗ 
методом плазмо-електролітного оксидування для одержання металоксидних 
покриттів, обґрунтовано оптимальні режими процесу. 

43. Поршень двигуна внутрішнього згоряння з каталітичним термостійким 
покриттям: пат. 135696 Україна, F02F 3/00, F02F 3/10, C25D 11/04. № u201901473; 
заявл. 14.02.2019, опубл. 10.07.2019, Бюл. № 13. 

Здобувачем запропоновано використати плазмо-електролітне оксидування 
для формування на поршні ДВЗ каталітичного термостійкого покриття, 
обґрунтовано склад робочого електроліту та опрацьовано режими. 

44. Method of formation of oxide nanodisperse coatings on aluminium alloys: pat. 
4978 Republic of Kazakhstan, C25D 3/12, C25D 11/02, C25D 11/04, C25D 11/06. 
2019/1012.2; declar. 18.11.2019, publ. 29.05.2020, Bul. № 21. 

Здобувачем запропоновано склад електроліту та опрацьовано режими 
формування нанодисперсних оксидних покриттів на сплавах алюмінію. 

45. Каракуркчі Г. В, Сахненко М. Д., Ведь М. В., Горохівський А. С. 
Мікродугове оксидування деталей поршневої групи ДВЗ. Хімічні проблеми 
сьогодення: зб. тез доп. Дев’ятої Української наукової конф. з між нар. участю. 

(Вінниця, 2930 березня 2016 р.). Вінниця: ТОВ «Нілан-ЛТД», 2016. С. 190. 
Здобувачем запропоновано склад електроліту для плазмо-електролітної 

обробки деталей поршневої групи двигуна внутрішнього згоряння. 
46. Каракуркчі Г. В, Сахненко М. Д., Ведь М. В., Горохівський А. С. Шляхи 

підвищення економічності та екологічності ДВЗ автомобільної і бронетанкової 
техніки. Наукове забезпечення службово-бойової діяльності Національної гвардії 
України. Секція 2. Наукове забезпечення процесів розроблення, удосконалення, 
експлуатації та ремонту зразків озброєння, військової та спеціальної техніки : 
зб. тез доп. VІІ науково-практичної конференції (Харків, 31 березня 2016 р.). 
Харків : НАНГУ, 2016. С. 59–60. 

Здобувачем запропоновано використання ПЕО-покриттів із вмістом оксидів 
мангану або кобальту для реалізації внутрішньоциліндрового каталізу. 

47. Каракуркчі Г. В., Сахненко М. Д., Ведь М. В., Горохівський А. С. 
Особливості формування ПЕО-покривів нестехіометричними оксидами мангану та 
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кобальту. “Хімічні Каразінські читання – 2016” : тези доп. VIII Всеукраїнської 
наукової конф. (Харків, 18–20 квітня 2016 р.). Харків : ХНУ, 2016. С. 164 – 165. 

Здобувачем обґрунтовано оптимальні склади робочих електролітів для 
формування гетероксидних покриттів, збагачених активними компонентами. 

48. Каракуркчі Г. В., Ведь М. В., Сахненко М. Д., Горохівський А. С. 
Підходи щодо підвищення паливної економічності ДВЗ військової техніки. 
Перспективи розвитку озброєння та військової техніки Сухопутних військ : 
зб. тез доп. Міжнародної науково-технічної конференції. (Львів, 1820 травня 
2016 р.). Львів: НАСВ, 2016. С. 38–39. 

Здобувачем запропоновано режим формування змішаного оксидного шару 
на денці поршня двигуна. 

49. Каракуркчі Г. В., Сахненко М. Д., Ведь М. В., Горохівський А. С. 
Формирование каталитически активных покрытий оксидами кобальта на алюмо-
кремниевых сплавах. Сучасні технології у промисловому виробництві : матер. та 
прогр. 4-ї Всеукр. міжвуз. наук.-техн. конф. у 2 ч. (Суми, 19–22 квітня 2016 р.). 
Суми: СумДУ, 2016. Ч. 2. С. 101–102. 

Здобувачем досліджено особливості перебігу плазмо-електролітного 
оксидування поршневих силумінів та обґрунтовано інтервали густин струму. 

50. Горохивский А. С. Каракуркчи А. В, Сахненко Н. Д., Ведь М. В., 
Особенности формирования оксидных каталитических покрытий на деталях 
поршневой группы ДВС. Інформаційні технології: наука, техніка, технологія, 
освіта, здоров’я: Тези доп. ХXІV між нар. наук.-практ. конференції. (Харків  
1820 травня 2016р.). Харків: НТУ «ХПІ», 2016. Ч.II. С. 212. 

Здобувачем досліджено особливості синтезу змішаних оксидних покриттів, 
допованих манганом (кобальтом) на поршневих силумінах. 

51. Sakhnenko N. D., Ved’ M. V., Karakurkchi A. V., Gorohivskiy A. S. 
Nanostructured catalytic cobalt containing PEO-coatings on alloy AL25. Chemistry, 
physics and technology of surface: Proceedings of Ukrainian conference with 
international participation and Workshop “Nanostructured biocompatible / bioactive 
materials” (Kyiv, 17‒18 May 2016). Kyiv, 2016. С. 160. 

Здобувачем обґрунтовано режим формування кобальтовмісних оксидних 
покриттів на силуміні АЛ25. 

52. Sakhnenko N. D., Ved’ M. V., Karakurkchi A. V., Gorohivskiy A. S. Galak 
A. V. Nanoscale oxide PEO-coatings forming from pyrophosphate electrolytes.  
IV International research and practice conference: Nanotechnology and nanomaterials 
(NANO-2016) (Lviv, Ukraine, 2427 August 2016). Lviv, 2016. Р. 320. 

Здобувачем запропоновано склад та діапазон концентрацій дифосфатних 
електролітів для гомогенізації поверхні і формування змішаних оксидних систем. 

53. Ved M. V., Sakhnenko N. D., Karakurkchi A. V. Mixed cobalt containing 
PEO-coatings on aluminium alloy. Современные проблемы физики 
конденсированного состояния, нанотехнологий и наноматериалов : сб. трудов ІV 
Междунар. науч. конф. (Алматы, 1012 октября 2016 г.). Алматы, 2016. С. 40‒44. 

Здобувачем узагальнено вплив режимів оксидування на властивості змішаних 
оксидних покриттів. 

54. Каракуркчи А. В., Сахненко Н. Д., Ведь М. В. Оксидные каталитические 
системы в технологиях повышения топливной экономичности поршневых ДВС. 
Новітні технології в автомобілебудуванні, транспорті і при підготовці фахівців : 
міжнар. наук.-практ. та наук.-метод. конф. (Харків, 20–21 жовтня 2016 р.). 
Харків: ХНАДУ, 2016. С. 211. 



34 

Здобувачем узагальнено результати досліджень по використанню 
металоксидних систем в технологіях внутрішньоциліндрового каталізу. 

55. Каракуркчі Г. В., Сахненко М. Д., Ведь М. В., Горохівський А. С. 
Внутрішньоциліндровий каталіз як підхід до екологізації ДВЗ. Проблеми 
забруднення та очистки повітря: контроль, моніторинг, каталітичні, 
фотокаталітичні та сорбційні методи очистки : матер. Україно-Польської 

конф. (м. Київ, 68 листопада 2016 р.). Дніпро: Середняк Т.К., 2016. С. 61‒62. 
Здобувачем запропоновано підхід до застосування гетерооксидних покриттів 

на сплавах алюмінію для зниження рівня токсичних викидів ДВЗ. 
56. Каракуркчі Г. В., Сахненко М. Д., Ведь М. В. Нанорозмірні оксидні 

каталітичні системи на сплавах алюмінію. Актуальні проблеми хімії і хімічної 

технології : матер. ІІ всеукр. наук.-практ. конф. (м. Київ, 2123 листопада  
2016 р.). К.: НУХТ, 2016. С. 134‒135. 

Здобувачем досліджено вплив умов синтезу на топографію поверхневих 
шарів змішаних оксидних систем. 

57. Каракуркчі Г. В, Сахненко М. Д., Ведь М. В. Експериментальне 
дослідження формування оксидних покривів на деталях поршневої групи ДВЗ. 
Наукове забезпечення службово-бойової діяльності Національної гвардії України. 
Секція 2. Наукове забезпечення процесів розроблення, удосконалення, експлуатації 
та ремонту зразків озброєння, військової та спеціальної техніки : зб. тез доп. VІІІ 
науково-практичної конференції (Харків, 30 березня 2017 р.). Харків : НАНГУ, 
2017. С. 92–93. 

Здобувачем досліджено формування змішаного оксидного покриття  
з манганом (кобальтом) на денці поршні двигуна. 

58. Каракуркчі Г. В., Сахненко М. Д., Ведь М. В. Вплив режиму обробки 
силумінів на морфологію кобальтовмісних ПЕО-покривів. Сучасні технології 
у промисловому виробництві : матеріали наук.-техн. конф., (Суми, 18–21 квітня 
2017 р.). Суми : СДУ, 2017. Ч. 2. С. 110–111. 

Здобувачем встановлено вплив режимів плазмо-електролітної обробки  
на морфологію оксидних шарів. 

59. Каракуркчі Г. В., Сахненко М. Д., Ведь М. В., Горохівський А. С., 
Ярошок Т. П. Особливості формування ПЕО-покривів нестехіометричними 
оксидами кобальту на сплавах Al-Si. “Хімічні Каразінські читання – 2017”  
(ХКЧ–2017) : тези доп. IХ Всеукраїнської наукової конф.. (Харків, 18–20 квітня 
2017 р.). Харків : ХНУ, 2017. С. 16– 17. 

Здобувачем встановлено вплив складу силуміну на процес синтезу змішаного 
оксидного шару та інкорпорації активних компонентів. 

60. Каракуркчі Г. В., Сахненко М. Д., Ведь М. В., Горохівський А. С., 
Особенности формирования допированных оксидами переходных металлов  
ПЭО-покрытий на АК12Мг2Н. Актуальні задачі хімії: дослідження та 
перспективи : матер. Всеукр. наук. конф. (Житомир, 17–18 травня 2017 р.). 
Житомир: ЖДУ ім. І.Франка, 2017. С. 61–64. 

Здобувачем запропоновано діапазон густин струму для одержання оксидних 
покриттів, збагачених перехідними металами. 

61. Каракуркчі Г. В., Ведь М. В., Сахненко М. Д., Галак О. В., Меньшов 
С. М., Матикін О. В., Руднєва С. І. Оксидні каталітичні системи на вентильних 
металах в екотехнологіях. “АВІА–2017” : Матер. ХIII Міжнар. наук.-техн. конф. 
(Київ, 19-21 квітня 2017 р.). Київ : НАУ, 2017. С. 27.40–27.44. 
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Здобувачем узагальнено результати експериментальних досліджень, 
запропоновано адаптовану варіативну схему формування каталітичних 
покриттів на вентильних металах. 

62. Karakurkchi A. V. Catalytic PEO-coatings on valve metals. Streszczenia XIV 
Warszawskie Seminarium Doktorantów Chemików (Warszawa, 9 czerwca 2017). 
Warszawa, 2017. S. 100. 

Здобувачем запропоновано використання ПЕО у розчинах із вмістом солей 
кобальту або/та мангану для формування каталітично-активних покриттів. 

63. Sakhnenko N. D., Karakurkchi A. V., Ved’ M. V., Mayba M. V. Effect of 
doping metals on the structure of PEO coatings on Ti. V International research and 
practice conference: Nanotechnology and nanomaterials (NANO-2017) (Chernivtsi, 

Ukraine, 2326 August 2017). Chernivtsi, 2017. Р. 414. 
Здобувачем встановлено впив допуючого компоненту на морфологію та 

структуру сформованого оксидного шару. 
64. Каракуркчі Г. В., Сахненко М. Д., Ведь М. В., Горохівський А. С. 

Доповані кобальтом оксидні покриви на вентильних металах. Проблеми корозійно-
механічного руйнування, інженерія поверхні, діагностичні системи: матеріали 

ХХV Відкритої науково-технічної конф. (Львів, 2729 жовтня 2017 р.). Львів:  
ФМІ ім. Г.В. Карпенка НАН України, 2017. С. 123‒126. 

Здобувачем проведено порівняльний аналіз формування кобальтовмісних 
оксидних ПЕО-покриттів на сплавах алюмінію та титану. 

65. Каракуркчі Г. В., Сахненко М. Д., Ведь М. В. Застосування оксидно-
металевих каталізаторів для внутрішньо-циліндрового каталізу ДВЗ. Наукове 
забезпечення службово-бойової діяльності Національної гвардії України. Секція 2. 
Технічне забезпечення службово-бойової діяльності Національної гвардії України: 
сучасний сучасний стан, проблеми та перспективи: зб. тез доп. науково-
практичної конференції (Харків, 29 березня 2018). Харків: НАНГУ,2018. С. 42–43. 

Здобувачем запропоновано технологічну форму та спосіб одержання 
каталізатора для внутрішньоциліндрового каталізу ДВЗ. 

66. Каракуркчі Г. В., Горохівський А. С., Меньшов С. М., Матикін О.В. 
ПЕО-обробка поршневого силуміну АК12М2МгН у лужних електролітах. Збірка 
тез доповідей ХІІІ Всеукраїнської конф. з актуальних питань хімії (м. Харків,  
2–4 травня 2018 р.) Харків: Ексклюзив, 2018 р. С. 74. 

Здобувачем складено план експерименту, взято участь в інтерпретації, 
обговоренні результатів та формулюванні висновків дослідження. 

67. Каракуркчі Г. В., Сахненко М. Д., Ведь М. В. Перспективи застосування 
ПЕО-покривів на вентильних металах в екологічному каталізі. Хімія, екологія та 
освіта : зб. наук. праць ІІ Міжнар. наук.-практ. інт.-конф. (Полтава, 15–16 травня 
2018 р.). Полтава, 2018. С. 34–38. 

Здобувачем обгрунтовано зв'язок параметрів плазмо-електролітного 
оксидування та функціональних властивостей одержаних оксидних систем. 

68. Каракуркчі Г. В., Сахненко М. Д., Ведь М. В., Горохівський А. С. 
Особливості плазмово-електролітичної обробки силумінів у лужних електролітах. 
Прикладні аспекти електрохімічного аналізу : зб. наук. праць VIIІ Українського 
з’їзду з електрохімії. (Львів, 4–7 червня 2018 р.) Т. 2. С. 282–284. 

Здобувачем сплановано та проведено експериментальні дослідження, 
визначено зв’язок технологічних параметрів плазмо-електролітної обробки 
на характеристики сформованих ПЕО-покриттів. 
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69. Sakhnenko N. D., Ved’ M. V., Karakurkchi A. V., Mayba M. V. 
Nanostructured mixed oxide coatings incorporated by transition and refractory metals on 
silumin. VI International research and practice conference: Nanotechnology and 

nanomaterials (NANO-2018) (Kyiv, Ukraine, 2730 August 2018). Kyiv, 2018. Р. 580. 
Здобувачем запропоновано введення до складу поверхневих оксидних шарів 

оксидів перехідних металів, складено план експерименту, взято участь  
в обговоренні отриманих результатів  . 

70. Сахненко М. Д., Ведь М. В., Каракуркчі Г. В. Інверсія структурної 
матриці композиту – шлях до пошуку нових знань. XX Українська конференція з 
неорганічної хімії за участю закордонних учених: тези доп. (Дніпро, 17–20 вересня 
2018 р.). Дніпро: ЛІРА, 2018. С. 142. 

Здобувачем узагальнено підходи до формування змішаних оксидних систем, 
залежність їх структури від природи носія  та допуючого компоненту. 

71. Каракуркчі Г. В., Сахненко М. Д., Ведь М. В., Галак О. В., Меньшов 
С. М., Матикін О. В. Оксидно-металеві каталітичні системи на сплавах алюмінію 
та титану для екотехнологій. Science and society : The 8th International conference. 
(Hamilton, November 9, 2018). Hamilton, Canada, 2018. Р. 504–515. 

Здобувачем запропоновано план експерименту, об’єкти дослідження, участь 
в експериментальних дослідженнях, інтерпретації та обговоренні результатів.  

72. Каракуркчі Г. В., Кайдалов Р. О. Оксидні каталітичні системи 
в технологіях підвищення паливної економічності поршневих двигунів 
внутрішнього згоряння. Наукове забезпечення службово-бойової діяльності 
Національної гвардії України. Секція 2. Технічне та тилове забезпечення 
службово-бойової діяльності Національної гвардії України: сучасний сучасний 
стан, проблеми та перспек-тиви: зб. тез доп. наук.-практ. конф.  
(Харків, 29 березня 2018 р.). Харків : НАНГУ, 2018. С. 42–43. 

Здобувачем надано рекомендації щодо використання сформованих  
на поршневих силумінах оксидних покриттів із вмістом активного компоненту  
в технологіях екологізації двигунів внутрішнього згоряння. 

73. Каракуркчі Г. В., Сахненко М. Д., Ведь М. В. Електрохімічна обробка 
сплавів алюмінію із формуванням ПЕО-покривів, допованих перехідним 
металами. “Хімічні Каразінські читання – 2019” (ХКЧ–2019) : тези доп.  
ХI Всеукраїнської наукової конф. (Харків, 22–24 квітня 2019 р.). Харків :  
ХНУ, 2019. С. 139.  

Здобувачем досліджено концентраційний вплив металів-допантів на перебіг 
процесів електрохімічної обробки сплавів алюмінію та інтерпретовано одержані 
результати. 

74. Каракуркчі Г. В., Сахненко М. Д., Ведь М. В., Майба М. В., Овчаренко 
О.О. Металоксидні системи: синтез і моделювання. Інформаційні технології: 
наука, техніка, технологія, освіта, здоров’я: Тези доповідей ХXVІІ міжнародної 
науково-практичної конференції, Ч.II (1517 травня 2019 р., Харків). Харків:  
НТУ «ХПІ», 2019. С. 263. 

Здобувачем обґрунтовано підхід до синтезу та моделювання властивостей 
металоксидних композитних матеріалів на вентильних металах. 

75. Каракуркчі Г. В., Сахненко М. Д., Ведь М. В. ПЕО-покриви на сплавах 
алюмінію в технологіях екологічного каталізу. Сучасні інформаційні та 
інноваційні технології на транспорті (MINTT–2019): Матеріали ХІ Міжнародної 
науково-практичної конференції (Херсон, 28–30 травня 2019 р.). Херсон :  
ХДМА, 2019. С. 365–366. 
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Здобувачем узагальнено експериментальні дані та сформульовано висновки 
щодо перспектив використання ПЕО-покриттів на сплавах алюмінію для потреб 
екологічного каталізу. 

76. Каракуркчі Г. В., Сахненко М. Д., Ведь М. В. Фактори впливу на 
морфологію та склад ПЕО-покривів на сплавах алюмінію. Львівські хімічні 
читання: Збірник наукових праць ХVІІ наукової конференції (Львів, 2–5 червня 
2019 р.,). Львів : ЛНУ ім. І. Франка, 2019. С. М6. 

Здобувачем розроблено класифікацію чинників та досліджено їх вплив на 
основні характеристики ПЕО-покриттів. 

77. Karakurkchi A. V., Sakhnenko N. D., Ved’ M. V., Bohdanova K. B., 
Stepanova I. I. Morphology and phase composition of nanostructured PEO-coatings on 
valve metals. International research and practice conference: Nanotechnology and 

nanomaterials (NANO-2019) (Lviv, Ukraine, 2730 August 2019). Lviv, 2019. Р. 473. 
Здобувачем встановлено вплив складу робочих електролітів та режимів ПЕО 

на морфологію та фазовий склад гетерооксидних.  
78. Каракуркчі Г. В., Сахненко М. Д., Ведь М. В., Богданова К. Б. 

Функціональні ПЕО-покриви на сплавах алюмінію для екотехнологій. Problems 
of Materials Science and Surface Engineering (MSSE-2019):Conference abstracts 
of Scientists Conference on Materials Science and Surface Engineering (25–27 вересня 
2019 року, Львів). ФМІ НАН України, 2019. С. 131–134. 

Здобувачем узагальнено експериментальні дані щодо особливостей 
електрохімічної обробки сплавів алюмінію в лужних електролітах. 

79. Каракуркчі Г. В., Сахненко М. Д., Ведь М. В., Майба М. В. Дослідження 
фрактальності гетерооксидних покриттів на сплавах алюмінію. “Хімічні 
Каразінські читання – 2020”: тези доп. ХІI Всеукраїнської наук. конф.  
(Харків, 21–23 квітня 2020 р.). Харків : ХНУ, 2020. С. 132–133. 

Здобувачем інтерпретовані результати експериментальних досліджень, 
зроблено висновки про вплив хімічного та фазового складу основного матеріалу 
на фрактальність поверхні. 

АНОТАЦІЇ 

Каракуркчі Г. В. Науково-технологічні засади плазмо-електролітного 
формування гетерооксидних покриттів для екотехнологій. ‒  
На правах рукопису. 

Дисертація на здобуття наукового ступеня доктора технічних наук 
за спеціальністю 05.17.03 ‒ технічна електрохімія (161 – хімічні технології 
та інженерія). ‒ Національний технічний університет «Харківський 
політехнічний інститут», Харків, 2020. 

Дисертацію присвячено розробці наукових засад технології плазмо-
електролітного формування гетерооксидних покриттів заданого складу 
і функціональних властивостей на сплавах Al (Ti) для екотехнологій. Висунуто 
та експериментально доведено гіпотези щодо гомогенізації поверхні 
багатокомпонентних сплавів та формування заданого рельєфу оксидної матриці 
плазмо-електролітним оксидуванням в лужних розчинах дифосфатів та 
формування міцноадгезованих гетерооксидних покриттів із широким спектром 
функціональних властивостей за присутності сполук металів-допантів.  
З використанням диференціальних залежностей dU/dt–U описано кінетичні 
закономірності та встановлено стадійність процесу ПЕО сплавів різного 
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хімічного складу. Встановлено, що використання розчинів дифосфатів дозволяє 
зменшити вміст легувальних елементів у поверхневих шарах в 4–5 разів та 
сформувати розвинену оксидну матрицю металу-носія. Доведено, що в лужних 
електролітах при додаванні солей металів-допантів в режимі «спадаючої 
потужності» з варіюванням густини струму формуються гетерооксидні 

покриття із (Mn) до 36,0 ат. % та з (Co) до 24,0 ат. %, що дозволило 
визначити оптимальні умови синтезу. Підтверджено утворення 
в запропонованих режимах матриці металу-носія, в яку інкорпоровані оксиди 
металів-допантів змінної валентності. Доведено, що термообробка 
гетерооксидних покриттів при температурах до 600°С зумовлює зміну 
співвідношення оксидних форм допувальних компонентів при збереженні 
високих показників мікротвердості. Встановлено, що одностадійна плазмо-
електролітна обробка поршня двигуна КамАЗ-740 у розроблених електролітах 
та режимах дозволяє сформувати рівномірні міцноадгезовані каталітичні і 
теплозахисні гетерооксидні покриття оксидами мангану та кобальту, активність 
яких доведено в робочому процесі каталітичного горіння палива. Розроблено 
варіативні схеми плазмо-електролітної обробки багатокомпонентних сплавів Al 
(Ti) з підвищеним вмістом активних компонентів й заданими функціональними 
властивостями. За результатами комплексу експериментальних досліджень та 
тестувань властивостей покриттів в модельних середовищах й технологічних 
умовах визначено перспективні області застосування одержаних матеріалів. 

Ключові слова: плазмо-електролітне оксидування, багатокомпонентні 
сплави, поверхнева гомогенізація, метал-допант, гетерооксидне покриття, 
функціональні властивості, каталітична активність, екотехнології. 

Каракуркчи А. В. Научно-технологические основы плазменно-

электролитического формирования гетерооксидных покрытий для 
экотехнологий. ‒ На правах рукописи. 

Диссертация на соискание ученой степени доктора технических наук по 
специальности 05.17.03 ‒ техническая электрохимия (161 – химические 
технологии и инженерия). ‒ Национальный технический университет 
«Харьковский политехнический институт», Харьков, 2020. 

Диссертация посвящена разработке научных основ технологии плазменно-
электролитного формирования гетерооксидных покрытий заданного состава  
и функциональных свойств на сплавах Al (Ti) для экотехнологий. Выдвинуты  
и экспериментально доказаны гипотезы по гомогенизации поверхности 
многокомпонентных сплавов и формирования заданного рельефа оксидной 
матрицы плазменно-электролитным оксидированим в щелочных растворах 
дифосфатов и формирования гетерооксидных покрытий с высокой адгезией  
и широким спектром функциональных свойств в присутствии соединений 
металлов-допантов. С использованием дифференциальных зависимостей  
dU/dt–U описаны кинетические закономерности и установлена стадийность 
процесса ПЭО сплавов различного химического состава. Доказано, что отличие 
угла наклона таких зависимостей на начальных участках ПЭО обусловлена 
формированием оксидов различной природы, а доминанта реакций растворения 
компонентов сплава над реакциями формирования оксидов с высоким 



39 

удельным сопротивлением обусловливает появление плато на зависимости  
dU / dt-U, протяженность которого отражает формирование гетерооксидного 
слоя. Предложено использование комплексных электролитов на основе 
дифосфата калия для ускорения электрохимического растворения, связывания и 
удаления легирующих элементов из поверхностных слоев многокомпонентных 
сплавов алюминия (титана). Установлены пути управления гомогенизацией 
поверхности и доказано, что ПЭО в растворе 0,5–1,0 моль/дм

3
 K4P2O7 при 

плотности тока 5–7 А/дм
2
 позволяет уменьшить содержание легирующих 

элементов в поверхностных слоях в 4–5 раз и сформировать развитую 
оксидную матрицу металла-носителя, что составило основу для разработки 
обобщенной технологической схемы процесса. Предложена стратегия синтеза 
гетерооксидных покрытий плазменно-электролитным оксидированием 
легированных сплавов алюминия (титана) с формированием в одном процессе 
оксидной матрицы металла-носителя и инкорпорации оксидов металлов-
допанта; доказано, что соотношение компонентов электролита влияет на 
содержание допанта, морфологию и топографию поверхности гетерооксидного 
покрытия. Доказано, что в щелочных электролитах при введении солей 
металлов-допантов в режиме «падающей мощности» при варьировании 

плотности тока формируются гетерооксидные покрытия с (Mn) до 36,0 ат. % и 

с (Co) до 24,0 ат. %, что позволило определить оптимальные условия синтеза. 
Подтверждено образование в предложенных режимах матрицы металла-
носителя, в которую инкорпорированы оксиды металлов-допантов переменной 
валентности. Доказано, что термообработка гетерооксидных покрытий при 
температуре до 600°С обуславливает изменение соотношения оксидных форм 
допирующих компонентов при сохранении высоких показателей 
микротвердости. Установлено, что одностадийная плазменно-электролитная 
обработка поршня двигателя КамАЗ-740 в разработанных электролитах и 
режимах позволяет сформировать равномерные с высокой адгезией 
каталитические и теплозащитные гетерооксидные покрытия оксидами мангана 
и кобальта, активность которых подтверждено в рабочем процессе 
каталитического горения топлива. Разработаны вариативные схемы плазменно-
электролитной обработки многокомпонентных сплавов Al (Ti) с повышенным 
содержанием активных компонентов и заданными функциональными 
свойствами. На основе комплекса экспериментальных исследований и 
тестирований свойств покрытий в модельных средах и технологических 
условиях определено перспективные области применения полученных 
материалов. Нашли дальнейшее развитие представления о системе факторов 
влияния на состав, морфологию, топографию и структуру гетерооксидних 
покрытий на легированных сплавах алюминия (титана) и зависимость 
функциональных свойств оксидных слоев от режима формирования и состава 
поверхности. 

Ключевые слова: плазменно-электролитическое оксидирование, 
многокомпонентные сплавы, поверхностная гомогенизация, металл-допант, 
гетерооксидное покрытие, функциональные свойства, каталитическая 
активность, экотехнологии. 
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Karakurkchi H. V. Scientific and Technological Bases of  

Plasma-electrolytic Formation of Heterooxide Coatings for Ecotechnologies. ‒ 

Manuscript. 
Thesis for scientific degree of Doctor of Technical Sciences in the Specialty of 

05.17.03 – Technical Electrochemistry (161 – Chemical Technology and 
Engineering). – National Technical University «Kharkіv Polytechnic Institute», 
Kharkіv, 2020. 

The thesis is devoted to the development of scientific bases of plasma-
electrolytic formation of heterooxide coatings of a given composition and functional 
properties on Al (Ti) alloys for ecotechnologies. Hypotheses were generated and 
experimentally proved concerning the homogenization of the surface of aluminum 
(titanium) multicomponent alloys and the formation of a given relief of the oxide 
matrix by plasma-electrolyte oxidation in alkaline solutions of diphosphates and the 
formation of strongly adhesed heteroxide coatings with a wide range of functional 
properties on aluminium (titanium) alloys by executing plasma-electrolytic oxidation 
in alkaline solutions of diphosphates with the presence of dopant metal compounds in 
one technological process. With the use of differential dependences dU/dt–U in order 
to describe the kinetic laws and establish the stages of the process of plasma-
electrolytic oxidation of alloys of different chemical composition. 

It found that the use of complex electrolytes based on alkali metal allows to 
reduce the content of alloying components in the surface layers by  
4–5 times and to form developed oxide matrix of the metal-carrier. It proved that in 
the mode of «decreasing power» with variation of current density heteroxide oxide 

coatings with (Mn) up 36.0 аt. % and with (Co) up 24.0 аt. %, that allowed to 
determine the optimal synthesis conditions. The formation of matrix of metal-carrier 
in proposed modes, in which oxides of dopant metals of variable valence are 
incorporated, is confirmed. It is proved that heat treatment of heteroxide coatings at 
temperatures up 600°C causes a change in the ratio of oxide forms of alloying 
components while maintaining high microhardness values. It is established that one-
stage plasma-electrolyte treatment of the KamAZ-740 engine piston in in developed 
electrolytes and modes allows to form uniform strongly adhered catalytic and heat-
protective heteroxide coatings by oxides of manganese and cobalt, high activity of 
which was proved in the process of catalytic fuel combustion. The variation schemes 
of of plasma-electrolytic treatment of multicomponent Al (Ti) alloys with the 
increased content of active components and the set functional properties were 
suggested. The perspective areas of the application of the obtained materials 
according to the results of experimental researches and tests of properties in model 
environments and technological conditions are determined. 

Key words: plasma-electrolytic oxidation, multicomponent alloys, surface 
homogenization, metal-dopant, heteroxide coating, functional properties, catalytic 
activity, ecotechnologies. 
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