
Введение

Разработка новых технологических процессов,

обеспечивающих получение функциональных и

защитных покрытий с новым уровнем свойств,

является важной материаловедческой задачей [1], при

этом разрабатываемые технологические процессы

должны оказывать минимальное воздействие на

окружающую среду, то есть относиться к так назы-

ваемым зелёным технологиям. Новые технологии

должны основываться на замкнутых процессах, когда

отходы минимальны и безопасны или вообще

отсутствуют [2]. Сегодня стратегические интересы

страны должна представлять отечественная наука [3,

4], как ранее эти интересы представляла оборонная

промышленность.

Деформируемые и литейные магниевые сплавы

вызывают у конструкторов авиационной и косми-

ческой техники особый интерес, так как это наиболее

лёгкие конструкционные материалы на металли-

ческой основе, обладающие высокой удельной

прочностью и удельной жёсткостью, хорошими

демпфирующими характеристиками, технологич-

ностью, свариваемостью [5]. Однако, наряду с этими

положительными свойствами магниевым сплавам

присуще и такое свойство, как невысокая кор-

розионная стойкость, что обуславливает обязательное

применение на деталях из магниевых сплавов разного

рода защитных покрытий. В настоящее время для

магниевых сплавов в зависимости от условий их

эксплуатации разработаны способы и средства их

защиты от коррозии [6, 7], открывающие возможность

их широкого применения.

Высокие требования, предъявляемые к функ-

циональным и защитным покрытиям, привели к

разработке новых способов их осаждения, к одному

из них относится способ осаждения покрытий из

паровой фазы металлорганических соединений [8], в

первую очередь — осаждение пиролитических

карбидохромовых покрытий [9, 10]. Этот метод может

быть использован для осаждения пиролитического

карбидохромового покрытия (ПКХП) на любой

материал, который выдерживает температуру

разложения металлоорганического соединения, то

есть защищаемый материал может иметь различную

природу [11 – 13]. Следует отметить, что процесс пи-
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ролитического хромирования является экологически

чистым [14], так как формирование покрытия

происходит в вакуумной камере, а все побочные

продукты реакции собираются в “азотной ловушке”.

ПКХП для магниевых сплавов является покры-

тием катодного типа, следовательно, такое покрытие

защищает материал лишь механически и при наличии

в нем пор только усилит коррозию основного

материала [15, 16]. Уникальность карбидохромового

покрытия заключается в его беспористости, высокой

износостойкости и химической стойкости [17].

Цель настоящей работы — оценка возможности

осаждения ПКХП на деформируемые и литые

магниевые сплавы.

Материалы и методы исследования

Для изготовления образцов были использованы

следующие магниевые сплавы:

— деформируемые сплавы МА2-1 (система

Mg – Al – Zn – Mn) и МА14 (Mg – Zn – Zr);

— литейные сплавы МЛ5пч (Mg – Al – Zn – Mn)

и МЛ10 (Mg – Nd – Zn – Zr).

В табл. 1 приведены химические составы исполь-

зованных деформируемых сплавов МА2-1 и МА14

согласно ГОСТ 14957-76 и литейных сплавов МЛ5пч

и МЛ10 по ГОСТ 2856-79.

Сплав МА2-1 относится к сплавам средней

прочности, сплавы МА14 и МЛ5пч к высокопрочным

сплавам, а сплав МЛ10 является жаропрочным.

Таким образом, для оценки возможности осаждения

пиролитического карбидохромового покрытия на

магниевые сплавы выбрана группа сплавов, отлича-

ющаяся друг от друга по составу, классу, свойствам

и по предельным рабочим температурам. Учитывая

то, что температура осаждения ПКХП на образцы

составляла 440 – 450 °С, была выбрана схема

пиролитического хромирования с минимально

возможным временем нахождения образца в

разогретой реакционной камере. Образец загружали

в разогретую до рабочей температуры камеру, после

чего камеру вакуумировали и через 5 минут начинали

пиролитическое хромирование.

Образцы из сплавов МА2-1 (лист) и МА14

(профиль) представляли собой пластины с размерами

70 × 40 мм, толщина образцов равнялась 1,5 мм для

листа и 5 мм для профиля. Образцы из литейных

сплавов МЛ5пч и МЛ10 нарезали из отлитых прутков

диаметром 50 мм, толщина образцов составляла 5 мм.

Осаждение ПКХП на образцы проводили на

установке ВРПО-08, в качестве хроморганической

жидкости использовали “Бархос”. Температура испа-

рителя, в котором “Бархос” переводили в паровую

фазу составляла 250 °С, а температура осаждения

карбидохромового покрытия — 440 – 450 °С. Расход

хроморганической жидкости соответствовал

0,7 мл/мин, а давление в реакционной камере не

поднималось выше 13 Па. Для образцов со сформи-

ровавшимся качественным карбидохромовым

покрытием при указанном режиме осаждения для

специальных исследований температура нанесения

покрытия будет повышена до 475 и 500 °С.

Поверхность образцов после операции пироли-

тического хромирования изучали визуально, описы-

вали и фотографировали, из отдельных образцов

изготавливали микрошлифы, которые исследовали и

фотографировали с помощью инвертированного

металлографического микроскопа “Olympus”.

Экспериментальные результаты и их обсуждение

Как показали эксперименты по нанесению ПКХП

на образцы из сплава МА14, даже режимы, грани-

чащие с минимально возможными параметрами,

при которых ещё можно осадить карбидохромовое

покрытие, не позволили получить его на поверхности

сплава МА14. На рис. 1 показана фотография попе-

речного шлифа, изготовленного из профиля сплава

МА14 после обработки в реакторе установки ВРПО-08.

Из рис. 1 видно, что в результате испарения

структурных составляющих поверхность образца

приобрела сложный рельеф, глубина отдельных

образовавшихся каверн достигала 300 мкм. Известно,

что содержащие цинк сплавы плохо поддаются

пиролитическому хромированию из-за его субли-

мации [18], в сплаве МА14 концентрация цинка

Таблица 1

Химический состав исследуемых сплавов сплавов в масс. %

              Содержание элементов, в масс. %*

Fe Si M n Al Cu Zr Mg Zn Nd

МА2-1 ≤ 0,04 ≤ 0,1 0,3 – 0,7 3,8 – 5 ≤ 0,05 — 92,6 – 95,1 0,8 – 1,5 —

МА14 ≤ 0,03 ≤ 0,05 ≤ 0,1 ≤ 0,05 ≤ 0,05 0,3 – 0,9 92,81 – 94,7 5 – 6 —

МЛ5пч ≤ 0,007 ≤ 0,08 0,1 – 0,5 5,7 – 9 ≤ 0,04 ≤ 0,002 89,57 – 92,15 0,2 – 0,8 —

МЛ10 ≤ 0,01 ≤ 0,03 — ≤ 0,02 ≤ 0,03 0,4 – 1,0 95,18 – 97,3 0,1 – 0,7 2,2 – 2,8

* Во всех сплавах присутствует никель в количестве до 0,005 % и бериллий в количестве до 0,002 %.

Сплав
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достигает 5 – 6 масс. %, а повышеннач температура

(450 °C) и пониженное давление спровоцировали

активное испарение этого элемента.

На образце сплава МА2-1 вырезанного из листа

толщиной 1,5 мм, после осаждения ПКХП наблю-

дается необычная картина, представленная на рис. 2.

Несмотря на то, что пленку карбидохромового

покрытия на лицевой поверхности образца (поверх-

ность, обращенная к испарителю) получить удалось

практически на всей его площади, отмечены образо-

вавшиеся сквозные отверстия материала подложки.

На рис. 2 видны круглые сквозные отверстия, вместе

с этим наблюдаются и зоны с образовавшимся покры-

тием, под которым уже после его формирования

проходил процесс выплавления (или сублимация)

отдельных структурных составляющих сплава, такие

зоны помечены стрелками. Таким образом, в этом

случае, очевидно, протекают одновременно два па-

раллельных процесса, первый — формирование

ПКХП, второй — испарение цинкосодержащих

составляющих. Протеканием этих двух альтерна-

тивных процессов можно объяснить и очень малую

толщину покрытия, составившую всего 0,5 мкм.

При аналогичных режимах были проведены

эксперименты и по осаждению ПКХП на образцы из

литейного сплава МЛ5пч той же системы, что и

сплава МА2-1, но с меньшим содержанием цинка.

На рис. 3 показан внешний вид образца из сплава

МЛ5пч после осаждения ПКХП.

На рис. 3 хорошо видны зоны, в которых про-

ходило интенсивное испарение фаз (тёмные зоны) и

зоны, где карбидохромовое покрытие успело

сформироваться (светлые участки). В этом случае

так же протекают два встречных процесса: форми-

рование покрытия на поверхности образца и испаре-

ние цинкосодержащих структурных составляющих.

В авиадвигателестроении широко применяют

сплав МЛ-10, содержащий цирконий и неодим. Эти

элементы, образуя жаропрочные интерметаллидные

фазы (MgZr)pNd, обеспечивают возможность его экс-

плуатации при повышенных температурах, которые

кратковременно могут достигать 300 – 400 °С.

Рис. 2. Внешний вид образца из сплава МА2�1 после
осаждения ПКХП.

Рис. 3. Внешний вид образца из сплава МЛ5пч после
осаждения ПКХП.

Рис. 1. Поперечный шлиф образца МА14 после обработки
в реакторе ВРПО�08.

Рис. 4. Поперечный шлиф образца из сплава МЛ10 с
карбидохромовым покрытием.
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На рис. 4 фотография поперечного шлифа

образца из сплава МЛ10 с осаждённым на него

карбидохромовым покрытием.

На рис. 4 чётко видна пленка карбидохромового

покрытия, которая копирует рельеф поверхности

образца. Полученный положительный результат

позволил расширить диапазон температур, при

осаждении ПКХП до 500 °С. В табл. 2 приведены

результаты измерений толщин и микротвёрдости

покрытий, сформированных при разных темпера-

турах на образце сплава МЛ10.

Из результатов, приведенных в табл. 2, следует,

что характеристики карбидохромовых покрытий,

полученных при прочих равных условиях, зависят от

температуры образца, на который наносят покрытие.

Чем выше температура формирования ПКХП, тем

больше скорость осаждения покрытия и величина его

микротвёрдости.

Анализ результатов экспериментов по осажде-

нию ПКХП на образцы из различных магниевых

сплавов показывает, что сплав МЛ10, на образцах

которого удалось получить полноценное карбидо-

хромовое покрытие, содержит минимальное (по

сравнению с другими сплавами) количество цинка и

может длительно эксплуатироваться при темпера-

турах 200 – 300 °С. В сплаве МА14, содержащем до

6 масс. % цинка, фаза Mg7Zn3 может претерпевать

эвтектоидный распад уже при температуре 330 °С

[19], в сплаве МА2-1 до 1,5 масс. % цинка, следо-

вательно, в этом случае так же возможен аналогич-

ный процесс. Следует отметить, что литейный сплав

МЛ5пч может быть подвергнут пиролитическому

хромированию при условии снижения содержания в

нём цинка, естественно, в допустимых стандартом

пределах.

Выводы

Осаждение пиролитического карбидохромового

покрытия возможно на магниевые сплавы, содержа-

щие цинк в количестве, не превышающем 0,7 масс. %.

Показано, что с ростом температуры осаждения

покрытия увеличивается скорость его формирования

и величина микротвёрдости.

Осаждение карбидохромового покрытия на

магниевые сплавы впервые даст возможность

применения таких сплавов в узлах трения, так как

покрытие обладает высокими триботехническими

характеристиками. Кроме этого появится возмож-

ность эксплуатации магниевых сплавов в корро-

зионноактивных средах, так как в покрытии отсут-

ствуют сквозные поры, а само покрытие обладает

высокой химической стойкостью.
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On a possibility of chrome carbide coating deposition

on magnesium alloys

V. V. Semenychev, A. V. Panarin

Pyrolytic chrome carbide coating were deposited on samples of wrought (MA2-1, MA14) and cast (ML5pch, ML10) magnesium

alloys in the temperature range 450 – 500 °С, using pyrolytic chromium-plating plant VRPO-08. These researches established

that for magnesium alloys with high content of zinc is impossible chrome carbide coating deposition due to alternative zinc

sublimation from surface of the sample. Formed as a result of this process, the cavity can reach depths up to 0.3 mm. It is shown

that the values of microhardness by chrome carbide coating depend on the temperature of deposition, with increasing temperature

of the reactor increases and the amount of coating microhardness, also with an increase temperature of coated sample

increases and the rate of coating deposition. Deposited on the samples from the ML10-alloy, pyrolytic chrome carbide coating

exactly follows the ground of coated surface.

Keywords: magnesium alloys, chemical composition, intermetallics, chrome carbide coating, sublimation, metallographic researches.
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