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A concept of mechanochemical final polishing of hardened steels and non-ferrous metals 

with nanodispersed abrasive materials is discussed. It has been found that the solid solution of alu-

minum and iron oxides based on corundum and hematite, Al2-xFexO3 
and Fe2-yAlyO3, which is de-

rived from hydroxocomplexes, is tribochemically active, provides high productivity and nano-

roughened surface (Ra 0.002 to 0.005 µm) in the processes of final polishing of ShKh15-type steels 

with austenitic-martensitic structure, as well as copper, aluminum and titanium and their alloys. The 

modification of the solid solution of aluminum and iron oxides with molybdenum, manganese and 

zirconium oxides provides a nanoroughened surface of non-ferrous metals in the processes of final 

polishing. 
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МОДИФИЦИРОВАННЫЕ НАНОДИСПЕРСНЫЕ ОКСИДЫ ДЛЯ ФИНИШНОГО 

ПОЛИРОВАНИЯ МЕТАЛЛОВ 

Л. Ф. Королева  

Федеральное государственное бюджетное учреждение науки Институт машиноведения  

Уральского отделения Российской академии наук, ул. Комсомольская, 34, Екатеринбург, Российская Федерация 

*Ответственный автор. Электронная почта: lq@imach.uran.ru; адрес для переписки: ул. Комсомольская, 34, 

620049, Екатеринбург, Российская Федерация. Телефон: +7 (343) 374–18–53; факс: +7 (343) 374–53–30 

Изложена концепция процесса механохимического финишного полирования закален-

ных сталей и цветных металлов с нанодисперсными абразивными материалами. Установле-

но, что получаемый из гидроксокомплексов твердый раствор оксидов алюминия и железа на 

основе корунда и гематита Al2-xFexO3 
 и Fe2-yAlyO3, является трибохимически активным, 

обеспечивает высокую производительность и наношероховатость поверхности (Ra 0,005–

0,002 мкм) в процессах финишного полирования стали с аустенитно-мартенситной структу-

рой типа марки ШХ-15, а также меди, алюминия и титана и их сплавов. Модифицирование 

твердого раствора оксидов алюминия и железа оксидами молибдена, марганца и циркония 

обеспечивают наношероховатость поверхности в процессах финишного полирования цвет-

ных металлов.  

Ключевые слова: модифицирование, твердые растворы, оксиды, финишное полирова-

ние, механохимия. 

1. Введение 

В прецизионном машиностроении, приборостроительной и электронной промышлен-

ности требуется качественная обработка поверхности металлов с получением шероховатости 

менее 0,005 мкм, что гарантирует необходимые эксплуатационные характеристики, надеж-

ность приборов. Отечественное производство не удовлетворяет потребность в абразивных 

порошковых материалах для доводочных операций полирования высокоточных металлоиз-

делий. Проблемной является задача получения шариков подшипников с шероховатостью по-

верхности Rz менее чем 0,06 мкм Ra менее 0,005 мкм) и степени точности 10 (для размеров 

шариков 1/16 и 3/16 дюйма), используемых в системах ракет.  

В электронике полирование с получением наношероховатой поверхности существен-

но определяет последующие процессы эпитаксии и нанесения различных слоев: диэлектри-

ческих, отражающих, пропускающих, проводящих. В оптоэлектронике переход от субмик-

ронных к нанометрическим размерам топологических элементов  новых приборов с приме-

нением поверхностных слоев толщиной 5 – 15 нм и минимальным геометрическим релье-

фом. 

Финишное полирование металлов – получение шероховатости поверхности Ra 0,005–

0,002 мкм, т.е. процесс обработки материалов до получения зеркальной поверхности, когда 

глубина неровностей меньше 1/200 волны видимого света или менее 2 нм. Этот процесс 

можно осуществить следующими методами: механическим полированием, химико-

механическим (электрохимическим) полированием, ионно-лучевым (для неметаллов) и ме-

ханохимическим полированием, т. е. механическим действием с использованием трибохими-

чески активных абразивных материалов, приводящих к химическим процессам. 

Для получения минимально шероховатой поверхности механическим полированием 

применяют абразивные дисперсные материалы c высокой твердостью, например, наноалмаз-
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ные порошки, как природные, так и синтетические, а также карбиды бора и кремния, кубиче-

ский нитрид бора с зернистостью от 0,01 – 0,3 мкм до 6 – 10 мкм, находят применение и уль-

трамикропорошки на основе корунда. При использовании этих материалов отмечается дли-

тельность и многостадийность процесса. Обычно доводочное полирование прецизионных 

изделий осуществляется за 2 – 5 операций с последовательным уменьшением зернистости 

абразива в составе паст и суспензий, используемых на операциях предварительной, чистовой 

и тонкой доводки [1–8]. 

К производительным абразивным материалам для прецизионных доводочных опера-

ций металлов относят абразивы со средней твердостью на основе оксидов. К ним следует  

отнести оксиды переходных и редкоземельных металлов со средней твердостью (по шкале 

Мооса, 5 – 7 баллов), в число которых входят: CeO2, ZrO2, Cr2O3, Al2O3, Fe2O3 [9, 10]. Однако 

они не всегда обеспечивают получение высокого класса чистоты обработки поверхности, 

например, оксид хрома как наиболее применяемый из мягких абразивных материалов. Воз-

можный способ улучшения абразивных свойств является модифицирование с образованием 

твердых растворов оксидов [11]. 

Твердые растворы на основе оксидов алюминия обеспечивают высокую производи-

тельность и получение высокого класса чистоты обработки поверхности. Экологически  

чистым является абразивный материал на основе твердых растворов оксидов алюминия и 

железа [12]. 

Известно, что качество полирования определяется структурным состоянием и техно-

логией подготовки поверхности обрабатываемого тела, условиями на границе твердых тел: 

величиной поверхностной энергии, адгезией и адсорбцией абразивного материала, процес-

сами смачивания поверхности металла. 

Механическое полирование является комплексным взаимодействием обрабатываемо-

го материала, полировальника и абразивных частиц [13]. Процессы, происходящие при по-

лировании следующие: адсорбция, смачивание, адгезия, образование новых фаз и поверхно-

стей, пластическая деформация. 

С точки зрения механики твердого тела механическое полирование можно отнести  

к процессам трения пары скольжения. Сам процесс деформации при трении, как показано  

в [14], происходит в три стадии: на первой происходит упругопластическая деформация;  

на второй – пластически-деструкционная; на третьей – появление и распространение маги-

стральных трещин, ведущих к разрушению материала. Отмечается периодичность структур-

ных изменений в процессе многоцикловой нагруженности. 

Определяющие факторы в механическом полировании следующие: 1) средний размер 

основной фракции абразива; 2) концентрация абразива в жидкой фазе; 3) кристаллическая 

форма и микротвердость абразива и полируемого металла; 4) удельное давление, оказывае-

мое на поверхность; 5) площадь контакта обрабатываемой поверхности и рабочей поверхно-

сти полировальника; 6) скорость полирования. 

В соответствии с [15] съем металла См и шероховатость обрабатываемой поверхности 

Rz зависят от среднего размера основной фракции абразива и определяются по уравнениям: 

m

fur

q

м
s

wdvpc
C  ; (1) 

 

dcR nz  , (2) 

где cq и cn – коэффициенты, зависящие от свойств материала, абразива и условий обработки; 

v – скорость полирования; p – давление на обрабатываемую поверхность; d – средний размер 

основной фракции абразивного материала; w – концентрация абразивного порошка в жидкой 
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фазе по массе; s – площадь контакта обрабатываемой и рабочей поверхностей инструмента; 

r =0,7–1,0. 

При использовании ультрадисперсных наноалмазов, корундов, нитридов бора, т.е.  

абразивов с высокой твердостью, полирование является механическим процессом микроре-

зания неровностей и сглаживания рельефа.  Удельный вес работы трения в процессах шли-

фования довольно велик, и 80 % механической работы при шлифовании переходит в тепло-

ту, а остальная часть превращается в потенциальную энергию деформации кристаллической 

решетки. За счет температурного фактора в поверхностном слое обычно возникают растяги-

вающие остаточные напряжения. В результате обработки металлов при больших скоростях в 

поверхностном слое происходят структурные изменения, которые приводят к вторичной за-

калке и образованию подповерхностного слоя повышенной твердости по сравнению с основ-

ной структурой. Например, при шлифовании стали ШХ-15 и других высоколегированных 

закаленных сталей в результате вторичной закалки образуется подповерхностный слой с 

аустенитно-мартенситной структурой, имеющий повышенную твердость и хрупкость. Ниже 

этого слоя лежит переходная зона со структурой, состоящей из феррита, остаточного аусте-

нита и цементита [16]. 

Применение нанодисперсных трибохимически активных абразивных материалов су-

щественно изменяет процесс, так как происходят химические реакции, что позволяет сокра-

тить количество доводочных операций, т.е. предварительную, чистовую и тонкую доводоч-

ную обработку свести к одной с получением наношероховатой поверхности. 

Модель химико-механического полирования и концепция молекулярного воздействия 

абразивных частиц суспензии на поверхность полируемой поверхности с учетом окисляю-

щей способности компонентов и образования тонких оксидных пленок рассмотрена в  

[17–19]. В связи с этим развивается теория молекулярно-атомного воздействия абразивного 

материала на полируемую поверхность [20, 21]. 

В результате действия трения под нагрузкой в присутствии химически активного аб-

разивного материала и среды идет практически мгновенное окисление поверхностного слоя 

и образование оксидной пленки, которая легко разрушается и удаляется с поверхности.  

C точки зрения химической природы идет разупорядочение и разрыв химических связей, со-

провождающиеся высокой концентрацией активных центров на поверхности металла.  

К химическим факторам относится трибохимическая активность оксидов. Роль силового 

воздействия абразивных зерен может быть представлена как механохимическое активирова-

ние на контактных точках поверхности металла, приводящее к инициированию химических 

реакций [22]. 

Для увеличения производительности процесса полирования цветных металлов и спла-

вов, вероятно, необходимо повысить окислительную способность абразива или абразивной 

пасты введением какого-либо окислителя. Другое решение может быть осуществлено за счет 

модифицирования абразивного материала оксидом переходного металла с переменной сте-

пенью окисления. Такой модифицирующей добавкой могут быть оксиды молибдена, мар-

ганца, обладающие способностью окислять и образовывать соединения с переменной ва-

лентностью. 

В настоящей работе с позиций механохимии изложена концепция процесса финишно-

го полирования закаленных сталей с аустенитно-мартенситной структурой и цветных метал-

лов нанодисперсными трибохимически активными абразивами. Расмотрены основы синтеза 

нанодисперсных абразивных материалов на основе модифицированных твердых растворов 

оксидов переходных элементов для финишного полирования и влияния модифицирования на 

получение наношероховатости поверхности металлов. 
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2. Методика эксперимента 

Твердые растворы оксидов алюминия и железа, а также модифицированные оксидами 

молибдена, марганца и циркония, получали термообработкой аммиачных гидроксокарбона-

тов, полученных осаждением в интервале температур 1000–1150 °С. В процессе осаждения 

вводили молибдат-ионы в виде 0,1 M раствора (NH4)6Mo7O24, ионы марганца – в виде 0,1 М 

раствора MnSO4, цирконил-ионы в виде 0,1 M раствора ZrOSO4. Концентрацию оксида желе-

за в готовом продукте варьировали в интервале 0,12 – 0,2 мол. %, концентрацию диоксидов 

циркония, марганца и молибдена – в интервале 0,001 – 0,005 мол. %. Концентрацию алюми-

ния, железа, и модифицирующих оксидов в образцах осуществляли по стандартным методи-

кам рентгенофлуоресцентного анализа с применением энергодисперсионного спектрометра 

EDX-900HS с относительной погрешностью 0,0005 мол. %. Концентрацию NH4
+ 

определя-

ли фотометрическим методом; концентрацию СО3
2-

 – волюмометрическим методом с улав-

ливанием углекислого газа раствором щелочи после нагревания при 220–250 °С образцов, 

высушенных при комнатной температуре; концентрацию суммы ОН
-
 и СО3

2-
 групп – окса-

латным. 

Для исследования образцов применяли следующие методы: ИК-спектроскопический с 

использованием спектрофотометра JR-475 фирмы Shimadzu (образцы прессовали в таблетки 

с КВr); рентгенофазовый анализ (РФА) с использованием дифрактометра STADI-P c про-

граммой, включающей сопоставление дифракционных максимумов с данными картотеки 

JCPDS-JCDD PDF2, в Kα излучении медного анода. Для фильтрации β излучения использо-

вали никелевый фильтр. Шаг сканирования составил 0,03° в области спектра 2Θ от 5 до 70°, 

подсчет секунд от 5 до 25 для каждого шага. Гранулометрический состав образцов устанав-

ливали методом седиментации с помощью центрифугального седиментографа фирмы Shi-

madzu “Analyzier SA-CP2” (вязкость дисперсионной среды 0,0093 пуаз; плотность жидкой 

фазы 1,0 г/см
3
)  и методом растровой электронной микроскопии (сканирующий электронный 

микроскоп ТЕСКАН Вега II XMU Uacc = 15 кв). Термические и термогравиметрические эф-

фекты были исследованы с помощью ДТ-анализа (дериватограф Q-1500D фирмы Paulik, 

Paulik, Erdei) в процессе нагрева образцов при скорости нагрева 10–11 °C/мин, в интервале 

20–1000 °С, с навеской 500 мг. 

Абразивные свойства образцов в процессах полирования исследовали согласно стан-

дартным методикам определения полирующей способности и шероховатости поверхности с 

помощью оптического профилометра Wyko NT-1100 (Rа) и атомносиловой микроскопии 

(АСМ) с применением сканирующего зондового микроскопа “НаноСкан”, работающего в 

жестком контактном режиме (рис. 1). 

 

Рис. 1. Схема атомно-силового микроскопа 
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Рельеф поверхности регистрируется в виде дискретной функции Z = f(x, y), опреде-

ленной на двумерном массиве дискретных переменных. При измерении шероховатости по-

верхности максимальное поле сканирования составляло 9×9 мкм с разрешением 512×512 то-

чек при скорости сканирования 30 мкм/с. Исследование шероховатости представляет собой  

серию снимков различных участков поверхности. В каждом кадре рассчитаны параметры 

стандартного отклонения высот. В результате шероховатость поверхности оценивалась в 

среднем по набору кадров одинакового размера. Шероховатость поверхности Ra представля-

ет среднее арифметическое абсолютное значение отклонений в пределах длины профиля и 

определяется следующим образом: 

Ra=1/n │yi│, (3) 

где n – число выбранных точек профиля на базовой длине.  

Значение стандартного отклонения высот рельефа поверхности может быть вычисле-

но по формуле: 

2

j,i
j,i

2 ZZN/1 







  . (4) 

Исходные образцы для полирования – сталь ШХ-15, сплав алюминия Д-16 (92 % Al), 

медь М-1 (Си 99,8 %), латунь марки Л-63 (Сu 63 %), титан ВТ1-00 (99,9 % Ti) – имели 

начальное значение шероховатости поверхности Rа = 1,31,6 мкм. Образцы цилиндрической 

формы: диаметр 17 мм, высота 20 мм. В эксперименте каждая точка определялась по пяти 

образцам. Полученные результаты обработаны с помощью методов математической стати-

стики и выборки проверены на нормальное распределение. Производительность процесса 

полирования (полирующую способность) вычисляем по формуле 

tS

MP


 , (5) 

где М – среднее изменение массы образцов в процессе полирования, мг; S – площадь поли-

руемой поверхности образцов, см
2
; t – длительность полирования, мин.  

Для моделирования процесса полирования была смонтирована специализированная 

установка на базе вибрационного прибора «Метаполан 2» (рис. 2). Образцы были помещены 

в специальные держатели на платформе (1), покрытой тканью – сукном (2), куда вносилась 

полировальная паста. Контактное давление 12 – 18 кПа (9), вращение образцов осуществля-

лось за счет вращения шпинделя (7) от электродвигателя (4), скорость вращения 89 об/мин 

(1,4 м/с) регулировалась резистором (5). Каждые 15 мин наносили полировальную пасту, со-

стоящую из воды и абразивного порошка. Для полирования была подготовлена паста из аб-

разивного порошка (10 г) и дистиллированной воды (90 мл) со значением pH среды 7–8. Аг-

ломерации пасты не наблюдалось в течение всего процесса полировки. Контроль над про-

цессом осуществляли по изменению съема металла и качества поверхности по шероховато-

сти. 
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Рис. 2. Схема установки полирования: 1 – плита; 2 – лоток для полировальной пасты;  

3 – образец; 4 – электродвигатель; 5 – резистор; 6 – источник энергии; 7 – шпиндель;  

8 – электромагниты; 9 – нагрузка 

3. Результаты и обсуждение 

Механохимическое полирование является многоцикловым процессом, происходящим 

в результате трения под давлением на поверхность полируемого тела в присутствии полиро-

вальной пасты с трибохимически активными абразивными частицами. Данные процессы от-

носят к физико-химической механике.  

По определению Ребиндера [23, 24], полирование поверхностей металла относится к 

процессам обработки давлением, когда под воздействием внешних сил в слоях, прилегаю-

щих к поверхности, возникает течение металла, приводящее к поверхности предельной глад-

кости. Введение поверхностно-активных веществ, являющихся адсорбционными пластифи-

каторами металла, способствует снижению шероховатости трущихся поверхностей, ускоряет 

сам процесс и повышает качество полирования, облегчая пластическое затекание металла. 

Зарождение и развитие различных форм локальной неоднородности кристаллических мате-

риалов, приводящей в итоге к разрушению, определяется особенностями поведения поверх-

ностных слоев в процессе пластического деформирования. Начальные акты пластического 

течения, как правило, связаны с поверхностными слоями. 

Химическая активность абразивных частиц будет определять химические превраще-

ния в подповерхностном слое металла. Применение химически активных абразивов дает 

возможность в результате полирования перейти от грубой поверхности к зеркальной за одну 

доводочную операцию. Следовательно, данный процесс обусловлен в большей степени не-

механическим воздействием. Роль силового воздействия абразивных зерен может быть пред-

ставлена как механохимическое активирование контактных точек поверхности металла, при-

водящее к инициированию химических реакций, без которых получить минимальную шеро-

ховатость поверхности не удается. Под воздействием трения в присутствии химически ак-

тивного абразивного материала и среды идет практически мгновенное окисление поверх-
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ностного слоя и образование оксидной пленки, которая легко разрушается и удаляется с по-

верхности. 

Полирование характеризуется процессами абразивного разрушения поверхностных 

слоев и образованием новых твердых фаз на границе раздела. Под действием зерен абразива 

происходит упругопластическая деформация металла, вызывающая изменение физико-

химических свойств тонкого подповерхностного слоя, в том числе термодинамического и 

химического потенциалов.  

В общем случае химический потенциал μ определяется как изменение энергии  

Гиббса G: 

μ = (F–TS+PV)/N = G/N. (6) 

Cвободная энергия dF системы в процессе полирования при постоянном объеме зави-

сит от изменения энтропии dS, химического потенциала компонентов материала i и свобод-

ной поверхностной энергии  вновь образующейся поверхности. Ее можно представить сле-

дующим уравнением для квазистатических систем [25]: 

dF = – TdS + ∑idNi – dA, (7) 

где Ni – число частиц i-го компонента;  – поверхностное натяжение или поверхностная сво-

бодная энергия; А – площадь образующейся поверхности. 

Главная причина возрастания химической реакционной способности поверхности ме-

талла состоит в увеличении энтальпии из-за изменения его реальной структуры. Энергия 

упругих искажений решетки, возникающих вследствие пластической деформации тела, эк-

вивалентна увеличению энтальпии тела, а в случае образования дислокаций, когда можно 

пренебречь энтропийной составляющей, она эквивалентна увеличению термодинамического 

потенциала. 

Под воздействием трения в присутствии химически активного абразивного материала 

и среды идет практически мгновенное окисление поверхностного слоя и образование оксид-

ной пленки, которая легко разрушается и удаляется с поверхности. 

Как известно, пленки на металлах по толщине принято подразделять на три группы: 

тонкие (невидимые), толщина которых от нескольких ангстрем до 40 нм; средние (дающие 

цвета побежалости), толщина которых 40–500 нм и толстые видимые, толщина которых бо-

лее 500 нм. Рост оксидных пленок может быть выражен степенным законом при диффузион-

но-кинетическом режиме [26]: 

τkh nn  , (8) 

где h – толщина пленки;  – продолжительность образования пленки; k, n – коэффициенты. 

При диффузионном контроле роста пленок действует параболический закон [26]: 

Ckτh2  , (9) 

где k, C – постоянные. 

При диффузионно-кинетическом контроле скорость химической реакции и скорость 

диффузии равны. Например окисление углеродистой стали (0,6 % С) при 800 °С на воздухе, 

насыщенном парами воды.  

Величина поверхностной энергии вновь образующейся поверхности (в основном это 

все-таки оксидные пленки различной толщины) определяет прочностные характеристики  

материала. Правомерно для изотропных поверхностей представить напряжение, возникающее 



 

 

Diagnostics, Resource and Mechanics of materials and structures 

Issue 2, 2016 

58 

 

 

Koroleva L. F. / Modified nanoparticle oxides for final polishing of metals   
http://dream-journal.org page 48÷73 

 

в процессе образования оксидной пленки на ювенильной поверхности металла s, уравнени-

ем [25]: 

𝜎𝑠 = 𝛾 + ∆
𝑑𝛾

𝑑𝐴
 , (10) 

где  – поверхностное натяжение или поверхностная свободная энергия; А – площадь обра-

зующейся поверхности; ∆ – изменение площади поверхности.  

Согласно теории роста тонких оксидных пленок Кабреры и Мотта [27, 28], контроли-

рующей стадией окисления является перенос ионов металла под влиянием ускоряющего 

электрического поля внутри пленки, образованных на границе раздела металл–пленка поло-

жительными ионами металлов и отрицательными ионами хемосорбированного кислорода.  

В результате полирования нанодисперсными твердыми растворами оксидов алюми-

ния и железа, установлено, что в процессе полирования образцов закаленной стали ШХ-15 на 

начальной стадии (в течение 15 мин)  происходит увеличение массы образцов за счет внед-

рения кислорода и окисления подповерхностного слоя, что подтверждается наблюдаемым 

увеличением массы образцов. С учетом удельной плотности материала и полируемой пло-

щади это соответствует толщине окисленного подповерхностного слоя, равного  

1500–4000 нм, т.е. наблюдается образование толстых пленок. Если абразивный материал со-

держит нанодисперсные фракции, то возникшая пленка легко снимается через механическое 

воздействие частиц абразивного порошка, практически не повреждая поверхности. На сле-

дующем этапе полирования продолжительностью 30–60 мин образуется гладкая поверхность 

с получением средних и тонких оксидных пленок на поверхности, экранирующих ее. На рис. 

3 представлены различной толщины оксидные пленки, образующиеся в процессе полирова-

ния стали ШХ-15: а – в начале процесса; б – в конце процесса; в – образование толстых пле-

нок при использовании абразивного материала модифицированного марганцем твердого рас-

твора оксидов алюминия и железа.  

По данным электронной микроскопии наблюдается внедрение в небольшом количе-

стве оксида алюминия в подповерхностный слой стали: содержание оксида алюминия со-

ставляет до 0,1 % Al2O3. Также было выявлено, что при полировании стали ШХ-15 происхо-

дит незначительное снижение микротвердости от 1030 до 925 – 930 кГ/мм
2
 при использова-

нии в качестве абразивного материала модифицированного оксида хрома или сложных окси-

дов алюминия и железа, что свидетельствует о незначительном изменении упрочнения в 

подповерхностном слое и механохимическом процессе полирования (рис.4). 

При полировании могут возникнуть напряжения в пленках, например: 1) внутренние 

напряжения сжатия на неровной поверхности металла образуют отрывающие усилия;  

2) внутренние сжимающие напряжения, появляющиеся при росте пленки.  

Таким образом, финишное полирование с трибохимически активными абразивами 

представляет собой процесс, в котором механическое воздействие инициирует химические 

превращения, ведущие к сглаживанию поверхности, поэтому его можно отнести к механо-

химическим. 
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а б 

 
в 

Рис. 3. Оксидные пленки, образующиеся в процессе полирования стали ШХ-15:  

а – в начале процесса; б – в конце процесса; в – образование толстых пленок при использовании 

абразивного материала модифицированного марганцем твердого раствора  

оксидов алюминия и железа 

 
Рис. 4. Зависимость микротвердости стали ШХ-15 от продолжительности полирования:  

1 – с модифицированным оксидом хрома [11]; 2 – с твердым раствором оксидов алюминия  

и железа; 3 – с твердым раствором оксидов алюминия и железа  

в условиях вибрационного режима [29] 
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Изменение электронной подсистемы для стали: окисление Fe
o 
 Fe

2+ 
 Fe

3+
. Элек-

тронно-спиновые изменения в частично заполненных оболочках: 

3d
6
4s

2
 3d

6
4s

o
 3d

5
4s

o
. 

Изменение электронной подсистемы для титана, происходит следующее: 

Ti
o
 → Ti

2+
 → Ti

4+
. Электронно-спиновые изменения в подуровне могут быть представлены 

следующим образом: 3d
2
4s

2
 → 3d

2
4s

o
 → 3d

1
4s

o
→3d

o
4s

0
. На начальном этапе полирования в 

результате действия химических компонентов пасты и механического воздействия абразив-

ных частиц образуются оксиды в подповерхностном слое металла, например следующим об-

разом: Ti + O2 → TiO → Ti3O5 → Ti2O3→TiO2 

Процесс полирования является многофакторным, и его математическое описание 

осложнено тем, что он не является только процессом абразивного разрушения поверхност-

ных слоев. Реакционная способность механически обрабатываемой поверхности металла 

приводит за очень короткую продолжительность к возникновению пленки оксидного слоя, 

имеющего достаточно сильное адгезионное сцепление с металлической основой. Поверх-

ностное натяжение оксидной пленки определяет прочностные свойства  объемного металла.  

Учитывая химический состав после полирования подповерхностного слоя металла 

(табл. 1), высокую производительность, незначительное снижение микротвердости полируе-

мого металла, а также аномальное увеличение массы полируемого образца в начальный пе-

риод в течение первых 15 мин, что связано с окислением подповерхностного слоя, весь про-

цесс следует отнести к механохимическому. При полировании стали ШХ-15 происходит не-

значительное снижение микротвердости материала (водная полировальная паста с оксида 

алюминия–железа) от 1030 до 925930 кГ/мм
2
. 

Таблица 1 – Элементный состав в мас. % образцов стали ШХ-15 (числитель)  

и полированного подповерхностного слоя (знаменатель) 

С Al Si V Cr Mn Fe Ni 

1,03/1,42 0,0/0,08 0,28/0,25 0,06/0,06 1,64/1,52 0,27/0,39 96,41/96,13 0,18/0,15 

В результате под воздействием трения в присутствии химически активного абразив-

ного материала и среды идет практически мгновенное окисление поверхностного слоя и об-

разование оксидной пленки, которая разрушается и удаляется с поверхности. 

Так как полирование является процессом на границе твердых тел, включающим окис-

ление и образование оксидной фазы в подповерхностном слое, то всю систему правомерно 

рассматривать как двухфазную с разделяющей поверхностью, расположенной между объем-

ной и поверхностной фазами металла с обменом ионами и химическим равновесием. Такие 

процессы относятся к топохимическим, и для описания кинетики полирования с участием 

реакций в подповерхностном слое можно применить уравнение [30]: 

nkte1 , 
(11) 

где  – степень превращения атомов металла в оксиды и определяемая как относительная 

интенсивность съема металла Сi/Cmax (принимается априори, что фактор механохимического 

воздействия абразива является основным); n – число последовательных стадий при образо-

вании центра новой фазы оксидов; k – константа процесса; t – продолжительность процесса 

полирования. Константу скорости процесса окисления Кск следует определять по уравнению 

[31]: 

n

ск nkK /1 . (12) 
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В табл. 2 даны экспериментальные значения n, k и Кск процесса полирования с приме-

ненным удельным давлением 6–12 кПа (дисперсия S
2
 рассчитана по пяти параллельным опы-

там). 

Таблица 2 – Эксперементальные параметры в кинетических уравнениях полирования 

Образцы сплавов 
Абразивный  

материал 

Параметры кинетического 

уравнения Дисперсия 

S
2
 

n k Kск 

Сталь ШХ-15 Твердый раствор ок-

сидов алюминия и 

железа 

1,0 0,04 0,03 0,005 

Сталь ШХ-15 Твердый раствор ок-

сидов алюминия и 

железа, модифици-

рованный MoO2 

1,54 0,005 0,05 0,003 

Сталь ШХ-15 Карбид бора В4С 
1,3 0,01 0,004 0,005 

Сплав алюминия 

Д-16 

Твердый раствор ок-

сидов алюминия и 

железа 

1,2 0,03 0,06 0,004 

Сплав алюминия 

Д-16 

Твердый раствор ок-

сидов алюминия и 

железа, модифици-

рованный MnO2  

1,0 0,05 0,04 0,005 

Медь М-1 Твердый раствор ок-

сидов алюминия и 

железа 

1,2 0,01 0,02 0,003 

Медь М-1 Твердый раствор ок-

сидов алюминия и 

железа, модифици-

рованный MoO2 

1,2 0,03 0,05 0,005 

Титан ВТ1-00 Твердый раствор ок-

сидов алюминия и 

железа, модифици-

рованный ZrO2 

0,78 0,10 0,05 0,005 

На основании проведенного исследования процесса полировании цветных металлов и 

сплавов было установлено, что модифицирование сложных оксидов алюминия и железа ок-

сидами переходных элементов с переменной валентностью, таких как молибден, марганец 

(MoO2, MnO2), значительно повышает окислительную способность абразива и увеличивает 

производительность. Сложные оксиды алюминия и железа, получаемые из гидроксокарбо-

натных комплексов, обладают высокой полирующей способностью в процессе финишного 

полирования закаленных сталей и обеспечивает шероховатость поверхности менее 

Ra 0,005 мкм, что объясняется повышенной трибохимической активностью абразивных ча-

стиц. На рис. 5 приведены кинетические кривые полирования закаленной стали ШХ-15. Для 

сравнения приведена кривая полирования с карбидом бора, как видно, производительность с 

ним почти в 2 раза меньше. Наиболее высокая полирующая способность отмечается при по-
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лировании закаленной стали с образцами абразивного материала, содержащих 0,15–0,18 мол. 

% Fe2O3, при мольном соотношении корунда и гематита 4:1 (рис. 6). 

 
Рис. 5. Кинетические кривые для полирования стали ШХ-15 (P, мг/см

2
мин) с твердым 

раствором Al2–xFexO3: 1 – 0,175 мол. % Fe2O3; 2 – с 0,014 мол. % Fe2O3; 3 – с карбидом бора 

B4C. Результаты эксперимента были обработаны методами математической статистики 

 

Рис. 6. Зависимость концентрации твердых растворов на основе ромбоэдрического  

гематита (1) и ромбоэдрического корунда (2) в зависимости от количества введения Fe2O3 

Для полирования цветных металлов и сплавов, таких как медь, латунь, более эффек-

тивным является модифицированный оксид алюминия–железа: 0,001 – 0,005 мол. % MoO2, 

MnO2. На рис. 7 приведены кинетические кривые полирования цветных металлов: меди, ла-

туни и титана. Модифицирование твердого раствора оксидов алюминия и железа диоксидом 

молибдена MoO2 в количестве 0,001–0,005 мол. % увеличивает полирующую способность на 

порядок при полировании меди и латуни, что отражено на кривых. 

Для полирования титана наилучшей модифицирующей добавкой к твердому раствору 

оксидов алюминия и железа является диоксид циркония: модифицирование ZrO2 увеличивает 

полирующую способность в 3–4,5 раза. Так первоначальная шероховатость поверхности Ra 
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титана составляла 1,29–1,63 мкм, скорость вращения образов 89 об/мин (1,4 м/с), контактное 

давление 18 кПа, что равно 1/5 от известной для полирования титана корундом [32].  

 

Рис. 7. Кинетические кривые для полирования (P, мг/см
2
мин):  

1 – меди с твердым раствором оксидов алюминия и железа, модифицированным MoO2;  

2 – латуни с твердым раствором оксидов алюминия и железа, модифицированным MnO2;  

3 – меди с немодифицированным твердым раствором оксидов алюминия и железа;  

4 и 5 – титана с твердым раствором оксидов алюминия и железа, модифицированным ZrO2 – 

0,08 и 0,04 мол. % соответственно; 6 – алюминия с твердым раствором оксидов алюминия  

и железа, модифицированным MnO2 

Получение наименьшей шероховатости поверхности Ra 0,002 мкм отмечается с при-

менением твердого раствора оксидов алюминия и железа, содержащих оксид железа в интер-

вале 0,125–0,156 мол. %.  

На рис. 8 представлены кинетические кривые изменения шероховатости поверхности 

при полировании образцов закаленной стали и меди с различными абразивами.  

 

Рис. 8. Кинетические кривые изменения шероховатости поверхности Ra при полировании 

образцов: 1 – меди М-1 твердым раствором оксидов алюминия и железа (0,125 мол. % Fe2O3); 

2 – меди М-1 твердым раствором оксидов алюминия и железа, модифицированным MoO2;  

3 – стали ШХ-15 твердым раствором оксидов алюминия и железа (0,125 мол. % Fe2O3);  

4 – стали ШХ-15 карбидом бора; 5 – меди М-1 твердым раствором оксидов алюминия  

и железа, модифицированным MnO2 
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Результаты определения шероховатости методом атомносиловой микроскопии приве-

дены на рис. 9. Наименьшей шероховатостью обладают образцы стали, полированные твер-

дым раствором оксидов алюминия и железа, а также образцы меди, полированные с моди-

фицированным (MoO2, MnO2) твердым раствором оксидов алюминия и железа. 

Для сравнения приведены результаты полирования с использованием карбида бора 

В4С той же дисперсности: минимально достигаемая шероховатость поверхности равна Ra 

0,075 мкм. Это подтверждает вывод о том, что финишное полирование является эффективнее 

с трибохимически активными абразивными материалами.  

  

а 

  

б 

  
в 

Рис. 9. Характерное АСМ изображение рельефа поверхности стали ШХ-15:  

а – исходный образец Ra 0,1 мкм; б – образец, полученный в результате полирования  

в течение 0,5 ч; в – полученный в результате полирования в течение 1–1,5 ч  

твердым раствором оксидов алюминия и железа 

В результате исследования процессов полирования титана сложными оксидами алю-

миния и железа (твердым раствором оксидов алюминия и железа), модифицированными ди-

оксидом циркония, были установлены следующие закономерности. Так, сложные оксиды 

алюминия и железа, модифицированные диоксидом циркония, получаемые из гидроксокар-

бонатных комплексов, обладают повышенной полирующей способностью в процессе  

финишного полирования титана и его сплавов. Обеспечивают шероховатость поверхности Ra 

0,009–0,019 мкм, что объясняется как повышенной трибохимической активностью абразив-

ных частиц, так и увеличением твердости абразивного материала.  
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На рис. 10. приведены электронно-микроскопические снимки поверхности стали  

ШХ-15 после полирования. 

  

а б 

Рис. 10. Электронно-микроскопические снимки поверхности стали ШХ-15 после  

полирования: а – твердым раствором оксидов алюминия и железа; б – карбидом бора 

Финишное полирование твердым раствором оксидов алюминия и железа основано на 

окислении поверхности металла. В результате трения при наличии химически активного абра-

зивного материала и окружающей среды имеет место почти мгновенное окисление поверхност-

ного слоя и образование оксидной пленки, которая разрушается и удаляется с поверхности. 

Высшая степень окисления титана возможна в контактных точках, где образуются микротрещи-

ны. В результате окисления и разрушения и удаления пленки шлифуется поверхность.  

На рис. 11 приведены SEM – изображение полированной поверхности меди М-1 (а); 

характеристики ACM: изображение рельефа (б); сечение поверхности: Ra 0,006 мкм (в); ха-

рактеристика ACM изображение полированной поверхности рельефа латуни Л-63 (г). 

  
а б 

  
в г 

Рис.11 Электронно-микроскопическое изображение полированной поверхности меди М-1, 

характеристики ACM меди М-1 и латуни Л-63, сечение поверхности меди 
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На рис. 12 приведены данные оптической профилометрии полученных полированием 

образцов титана ВТ1-00.  

 

а 

 
б 

Рис.12. Полирование титана ВТ1-00: топография поверхности титана образцов:  

а – первоначальная шероховатость поверхности, Ra 1,3–1,6 мкм; б – характерное  

изображение рельефа поверхности образцов, полированных в течение 60 мин,  

Ra 0,019 мкм (выборка 161,85 nm, S
2 
1,51) 

Наблюдается определенная закономерность влиянии модифицирования и соотноше-

ния микротвердости абразивного материала и микротвердости металлов на полирующую 

способность (рис. 13). В табл. 3 приведены данные по соотношению микротвердостей абра-

зива и металлов: если это соотношение меньше чем 1,8 (HVa/HVm  1,8), механизм полиро-

вания в большей степени является механохимическим. 

Известны различные методы получения наночастиц порошкового материала на основе 

оксида алюминия, например методом импульсного нагрева, однако использовать для поли-

рования такой материал не рекомендуется, поскольку он не обладает необходимыми абра-

зивными свойствами: частицы имеют несформированную кристаллическую структуру  

[33–36]. Методы, основанные на получении золь-геля гидроксидов переходных металлов с 

последующим прокаливанием, не дают трибохимического эффекта при полировании, так как 

в процессе трибохимического активирования играет роль не только наноразмер частиц, но и 

то, из каких комплексов были получены оксиды [37]. Получение наночастиц абразивного ма-

териала методом самораспространяющегося высокотемпературного синтеза (СВС) или ме-

ханохимическим методом не обеспечивает всего комплекса свойств, необходимых для до-

стижения высокого класса чистоты обработки поверхности [38, 39]. 
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Рис. 13. Зависимость полирующей способности P (мг/см
2
мин) от модифицирования твердого 

раствора оксидов и соотношения микротвердости абразива к микротвердости металла  

(HVa / HVm) 

Таблица 3 – Соотношение твердости абразива и микротвердости металла и механизм  

процесса 

Материал Абразив 

Соотношение микро 

твердостей (МПа) HV. 

Абразив/полируемый материал 

Механизм  

полирования 

Сталь ШХ-15 Карбид бора 40000/10000 = 4 Абразивный 

Сталь ШХ-15 Корунд Al
2
O

3
 18000/10000  =1,8 – ″ – 

Сталь ШХ-15 Al2-xFexO3 
 и  Fe2-yAlyO3 

нанодисперсный 
х/10000  1,5 

х  1650 

Трибохимическое 

взаимодействие 

Медь М-1 Сурик Fe
3
O

4
 1100/1300 = 0,85  

Латунь Крокус Fe
2
O

3
 1100/1500 = 0,73  

Медь М-1 Al2-xFexO3 
 и  Fe2-yAlyO3 

нанодисперсный 
х/1100  1,5 

х  1650 

Трибохимическое 

взаимодействие 

Алюминий Al2-xFexO3 
 и Fe2-yAlyO3 

нанодисперсный 
х/2000  1,5 

х  1650 

– ″ – 

К одному из перспективных методов получения наночастиц следует отнести метод 

химической модификации слоистых структур, где используется образование гидроксоком-

плексов M1−x
2+ Mx

3(OH)2 (X
n−) x/n 

 ∙ mH2O. Рассмотрим особенности этого метода. Структура 

таких соединений состоит из положительно заряженных гидроксидных слоев M1−x
2+  

Mx
3(OH)2

x+ и анионов Xn−. Для получения нанодисперсных твердых растворов оксидов был 

использован метод синтеза из гидроксокарбонатных комплексов. При этом совокупность  

образования промежуточных гидроксокарбонатных комплексных соединений с последую-

щим гидролизом и термогидролизом дает эффект получения качественно новых функцио-
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нальных свойств. Необходимая структура связей формируется  на первом этапе – стадии 

осаждения и образования гидроксокомплексов. Значительное преимущество этого метода – 

неограниченная возможность варьирования атомного соотношения элементов в процессе 

осаждения. 

В результате осаждения на первой стадии (данные ИК-спектроскопии и химического 

метода анализа) происходит образование аммонийных гидроксокарбонатов алюминия, желе-

за. В состав входят пять гидроксо-групп и две карбоксо-группы и могут быть представлены 

формулой: NH4FeAl2(OH)5(CO3)2 × nH2O. Подобными по составу являются аммонийные гид-

роксокарбонаты кобальта, алюминия и хрома, исследованные в [40]. Суммарную реакцию 

осаждения гидроксокарбонатов алюминия и железа можно представить следующим образом 

[12]: 

FeSO4 +Al2(SO4)3 + 9NH4HCO3 = 4NH4FeAl2(OH)5(CO3)2 + 4(NH4)2SO4 +2H2O + 7CO2 . (13) 

Уравнение реакции синтеза твердых растворов путем разложения гидроксокарбонатов 

следующее: 

4NH4FeAl2(OH)5(CO3)2 + O2 = 2Fe2O3 +4Al2O3 +4NH3 +8CO2 + 12H2O. (14) 

Начало образования фазы твердого раствора оксида алюминия и железа на основе ко-

рунда и гематита отмечается при температуре 950–1000 °С, что подтверждается данными  

DTA и РФА. В процессе термообработки гидроксокарбонатов происходит окисление двухва-

лентного железа до трехвалентного, что подтверждается данными химического анализа. 

В результате изотермической выдержки происходит образование двух твердых рас-

творов ромбоэдрической модификации с пространственной группой R-3c: -Al2-xFexO3 – ди-

фракционные линии (012), (104), (110), (116) и -Fe2-yAlyO3 – линии (104), (110), (116).  

Для повышения окислительной способности абразивного материала в процессе оса-

ждения вводили молибдат-ионы в виде 0,1 M раствора (NH4)6Mo7O24. Концентрацию оксида 

железа варьировали в интервале 0,12 – 0,175 мол. %, концентрацию диоксида молибдена -  

0,001 – 0,005 мол. %. Оптимальная температура прокалки для получения высокой полирую-

щей способности 1150–1200 °С. При осаждении происходит восстановление Mo
6+

 до Mo
5,7+

 

по реакции [41]: 

2FeSO4 + (NH4)6Mo7O24+ H2O = Fe2(SO4)2(OH)2 +(NH4)6Mo7O23. (15) 

В результате термообработки происходит разложение молибдата аммония со степе-

нью окисления +5,7 с образованием диоксида молибдена тетрагональной модификации по 

реакции: 

(NH4)6Mo7O23 = 6NH3 + 7MoO2 + 3H2O + 3O2. 

Образование тетрагонального диоксида молибдена MoO2 с пространственной группой 

P42/mnm – линии hkl (110), (200), (211) – с параметрами решетки, близкими к параметрам 

диоксида марганца той же модификации. Схема реакций синтеза следующая: 

NH4Al2Fe(OH)5(CO3)2 + (NH4)6Mo7O24 → NH4Al2Fe(OH)6(CO3)2 + 
 

+NH4Al2Fe(OH)5(CO3)2 + (NH4)6Mo7O23
220÷250 ℃
→       Al2Fe(OH)4O2

425÷450 ℃
→        

 

→ Al2O3 ∗ Fe2O3 аморф + Fe2O3 крист
950÷1150 ℃
→        Al2−xFexO3 крист + 

 
+Fe2−yAlyO3 крист +MoO2 крист 
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Процесс образования твердого раствора оксидов алюминия и железа из гидроксокар-

бонатных комплексов с введением добавки молибдат-ионов влияет на абразивные свойства 

материала. Присутствие в образцах MoO2 в количестве 0,001– 0,005 мол. % увеличивает по-

лирующую способность в 6–7 раз при полировании меди и латуни, что отражено на кинети-

ческих кривых (рис. 7). Наиболее высокой полирующей способностью обладают образцы, 

содержащие 0,15–0,18 мол. % Fe2O3, при мольном соотношении корунда и гематита 4:1.  

Получение наименьшей шероховатости поверхности Ra 0,002 мкм отмечается с применением 

образцов, содержащих  оксид железа в интервале 0,125–0,156 мол. %. 

В случае модифицирования диоксидом циркония на второй стадии в процессе твер-

дофазного синтеза при термообработке гидроксокарбонатов в интервале температур от 950 

до 1150 °С происходит окисление двухвалентного железа до трехвалентного  и образование 

твердых растворов оксидов алюминия и железа, а также модифицирующих диоксидов цир-

кония, что подтверждается данными рентгенофазового и химического методов анализа. 

Уравнения реакции образования твердых растворов оксидов следующие [42]: 

2ZrOSO4 + 6NH4HCO3 = (NH4)2Zr2O2(OH)2(CO3)2  + 4CO2 + 2H2O + 2(NH4)2SO4; (16) 

 

4NH4FeAl2(OH)5(CO3)2 + O2 = 2Fe2O3 + 4Al2O3 + 4NH3 + 8CO2 + 12H2O; (17) 

 

(NH4)2Zr2O2(OH)2(CO3)2 = 2ZrO2 +2CO2 + 2H2O + 2NH3. (18) 

 

В общем виде: 

NH4Al2Fe(OH)5(CO3)2 + (NH4Zr2O2(OH)2(CO3)2  Al2Fe(OH)4O2 + Zr2O2(OH)2  

 Al2O3∙Fe2O3amorp + ZrO2amorp  Al2-xFexO3cryst + ZrO2cryst . 

(19) 

Отмечается образование твердого раствора оксидов алюминия и железа ромбоэдриче-

ской модификации с пространственной группой R-3c: -Al2-xFexO3 (85,9 мас. %) – дифракци-

онные линии (012), (104), (110), (116), -Fe2O3 (7,7 мас. % ) – линии hkl (012), (104), (110), 

(116), а также образование тетрагонального диоксида циркония (1,9 мас. %) с простран-

ственной группой P42/nmс – линии hkl (101) (110), (112), и моноклинного (3,7 мас. % ) диок-

сида циркония c пространственной группой R21/c – линии hkl (011) (111), (111). Дополни-

тельно образуется орторомбический AlFeO3 3,7 мас. % с пространственной группой Pna21 – 

линии hkl (011), (111), (022), (122). Химический рентгенофлюоресцентный энергодисперси-

онный анализ дает следующий состав: Al2O3 – 70,0 %; Fe2O3 – 25,0 %; ZrO2 – 5,0 %, что хо-

рошо совпадает с данными РФА.  

Данные, полученные в результате исследований седиментации (рис. 14) и электрон-

ной микроскопии, показывают, что образцы твердых растворов оксидов алюминия и железа 

(моль 0,12 до 0,156 % Fe2O3 и 0,04–0,08 моль % ZrO2) содержат наночастицы: основная 

часть – это частицы размером 50 нм. Образцы с концентрацией 0,08 моль % ZrO2 содержат 

наночастицы, более чем на 50 нм. Образцы содержат также наночастицы до 10 нм, которые 

собираются в более крупные частицы за счет электростатического притяжения. Но эти ча-

стицы быстро распадаются на мелкие наночастиц, поэтому в процесс полирования не остав-

ляют царапин на поверхности образца. 
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Рис. 14. Дифференциальные кривые распределения частиц для сложных оксидов алюминия  

и железа: 1 – немодифицированные; 2 – модифицированные с 0,004 мол. % ZrO2;  

3 – модифицированные с 0,008 мол. % ZrO2 

4. Заключение 

Таким образом, финишное полирование металлов с трибохимически активными мате-

риалами представляет механохимический процесс, в котором происходит механическая  

активация поверхности металла, сопровождающаяся окислением поверхности металла и об-

разованием оксидной пленки, затем ее разрушением и удалением. Скорость полирования за-

висит от трибохимической активности абразивного материала. Так как полирование является 

процессом на границе твердых тел, включающим окисление и образование оксидной фазы в 

подповерхностном слое, то всю систему правомерно рассматривать как двухфазную с разде-

ляющей поверхностью, расположенной между объемной и поверхностной фазами металла с 

обменом ионами и химическим равновесием. Такие процессы относятся к топохимическим, 

и для описания кинетики полирования с участием реакций в подповерхностном слое можно 

применить уравнение Ерофеева–Колмогорова. Установлено, что получаемый из гидроксо-

комплексов твердый раствор оксидов алюминия и железа на основе корунда и гематита  

(Al2-xFexO3 и Fe2-yAlyO3), является трибохимически активным, обеспечивает высокую произ-

водительность и наношероховатость поверхности (Ra 0,005–0,002 мкм) в процессах финиш-

ного полирования стали с аустенитно-мартенситной структурой типа марки ШХ-15, а также 

меди, алюминия и титана и их сплавов. Для получения шероховатости поверхности Ra менее 

0,005 мкм абразивный материал содержит нанодисперсные фракции, способные участвовать 

в трибохимических реакциях. Для увеличения производительности полирования цветных 

металлов необходимо модифицирование твердых растворов оксидов алюминия и железа ок-

сидами молибдена, марганца и циркония. 
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