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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы. Потребность в имплантатах для остеосинтеза и эндопротезирования 

суставов непрерывно возрастает. В последнее время разработан ряд коррозионностойких 

магниевых сплавов для изготовления коронарных стентов и ортопедических конструкций. 

Имплантаты на основе магния всё чаще рассматриваются не только как биоразлагаемые стенты, 

но и как альтернатива материалам на основе титана. 

Основной проблемой, ограничивающей использование магниевых сплавов в медицине, 

является их ускоренное растворение в биологической среде. В силу низкого электрохимического 

потенциала магний склонен к анодной поляризации при контакте с другими веществами. 

Введение легирующих элементов может способствовать образованию вторичных фаз, 

вызывающих локальную гальваническую коррозию. 

Высокая скорость коррозии магния в физиологических средах может привести к эффекту 

коррозионного растрескивания под напряжением (КРН) и, как следствие, преждевременное 

механическое разрушение имплантата. Время, необходимое для разрушения материала при КРН, 

значительно меньше по сравнению с разрушением, вызванным только коррозией. Поэтому 

необходимо оценивать чувствительность магниевых сплавов к подобным видам разрушения в 

физиологических условиях. 

Улучшение механических свойств магниевых сплавов возможно за счёт измельчения 

зерна методами интенсивной пластической деформации (ИПД). Применение методов ИПД 

позволяет повысить прочностные характеристики магниевых сплавов в 2–2,5 раза без 

легирования токсичными элементами, переводя сплав в ультрамелкозернистое (УМЗ) или (и) 

мелкозернистое (МЗ) состояние.  

Ключевым направлением борьбы с быстрой биодеградацией магниевых сплавов является 

нанесение покрытий. Данная методика не только замедляет коррозионные процессы, но и 

способствует остеоинтеграции имплантата, стимулируя рост костной ткани. Одним из наиболее 

перспективных методов является микродуговое оксидирование (МДО), также известное как 

плазменное электролитическое оксидирование (ПЭО). Гидроксиапатит является главной 

составляющей для формирования костного материала в организме, как и его производные в виде 

кальцийфосфатов. Создание покрытий на его основе способно улучшать остеоиндуктивность 

имплантатов и, при этом, увеличивать коррозионную стойкость. 

Таким образом создание биорезорбируемого материала на основе магниевого сплава в 

УМЗ состоянии и кальцийфосфатного покрытия, является актуальной задачей, направленной на 

решение проблемы проявления эффекта КРН, при эксплуатации магниевых сплавов в качестве 

биорезорбируемых имплантатов. 
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Степень разработанности темы исследования. Влияние ультрамелкозернистой 

структуры на свойства магниевых сплавов остается мало изученным. Первые основы по 

интенсивной пластической деформации (ИПД) металлов были заложены профессором В.М. 

Сегалом (ФТИ НАНБ). Именно в 1960-х годах были изложены основные принципы влияния ИПД 

на структуру и свойства металлов, и как следствие, получение ультрамелкозернистого состояния. 

Особое значение для настоящего исследования имеет вклад академика Р.З. Валиева, одного из 

продолжателей данного направления и практики получения УМЗ материалов методами ИПД. 

Благодаря его работам стало возможно формирование объемных металлических структур с 

уникальными механическими свойствами. В области коррозионного растрескивания 

ультрамелкозернистых или мелкокристаллических магниевых сплавов ключевую роль сыграла 

научная школа профессора Д.Л. Мерсона (сплавы магния Mg-Zn-Zr, Mg-Ca и т.д.). Её 

представители внесли существенный вклад в изучение механизмов разрушения металлов в 

агрессивных средах при наличии механических напряжений.  

В плане нанесения на поверхность биомедицинских сплавов необходимо отметить 

следующие российские научные группы: ТПУ (Р.А. Сурменев, С.И. Твердохлебов), ИФПМ СО 

РАН (Шаркеев Ю.П.), ИХ ДВО РАН (С.В. Гнеденков), УУНиТ (Е.В. Парфенов), МИСиС (Д.В. 

Штанский). 

Однако ни один коллектив в России и мире не ставили проблему изучения эффекта 

коррозионного растрескивания под напряжением в магниевых сплавах, находящихся в 

ультрамелкозернистом состоянии, и модифицированных кальцийфосфатными покрытиями. 

Данный комплексный подход может предоставить биорезорбируемый материал для 

медицинских приложений, который будет соответствовать всем требуемым свойствам, а именно: 

механическим, коррозионным и биологическим. 

Цель работы: разработка материала на основе магниевого сплава с кальцийфосфатным 

покрытием, обладающего высокими прочностными характеристиками и коррозионной 

стойкостью, для медицинских применений. 

Задачи работы: 

1. Получить ультрамелкозернистое и/или мелкокристаллическое состояние в магниевых 

сплавах на основе систем Mg-Zn-Zr-Ce, Mg-Y-Nd и Mg-Ca методами интенсивной пластической 

деформации. 

2. Провести измерение механических, коррозионных свойств, исследовать структуры 

полученных состояний в сплавах и выбрать сплав с максимальным пределом текучести для 

дальнейшего нанесения покрытия. 
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3. Улучшить коррозионную стойкость магниевого сплава путем нанесения 

кальцийфосфатного покрытия на основе Sr-замещенного гидроксиапатита методом 

микродугового оксидирования. 

4. Определить коррозионные и механические свойств материала на основе УМЗ/МК 

магниевого сплава и кальцийфосфатного покрытия, в том числе выполнить тестирование 

методом статического нагружения в коррозионной среде для выявления эффекта КРН.  

Научная новизна. 

1. В сплаве Mg-Zn-Zr-Ce методом комбинированной пластической деформации получена 

микроструктура со средним размером зерна 1,0±0,7 мкм, которая обеспечивает высокий уровень 

предела текучести, до 240 МПа. 

2. Создан материал на основе магниевого сплава Mg-Zn-Zr-Ce и Sr-замещенного 

кальцийфосфатного покрытия, обладающий высоким уровнем коррозионных свойств. 

3. Получены результаты по эффекту коррозионного растрескивания под напряжением 

сплава Mg-Zn-Zr-Ce в ультрамелкозернистом состоянии и покрытия на основе Sr-замещенного 

гидроксиапатита. Данный материал характеризуется высоким уровнем механических и 

коррозионных свойств под нагрузкой. 

Теоретическая значимость. Полученные состояния в магниевых сплавах могут быть 

использованы для прогнозирования получения ультрамелкозернистого состояния в других 

магниевых сплавах с подобными химическими составами. Полученные закономерности по 

результатам испытаний на КРН могут быть использованы для прогнозирования 

комбинированных механических и коррозионных свойств композитов на основе магниевых 

сплавов и кальцийфосфатных покрытий. 

Практическая ценность работы. Разработанные материалы высокими прочностными и 

коррозионными свойствами, что может способствовать изготовлению элементов фиксации для 

накостного остеосинтеза, применяемых в медицинской практике. 

Методология и методы исследования. В работе применялись современные 

экспериментальные методы исследования тонкой структуры, фазового, элементного составов, 

морфологии поверхности и физико-механических свойств металлов и покрытий. Полученные 

экспериментальные результаты были обработаны с применением стандартных статистических 

методик. Впервые в работе была разработана и применена методика оценки эффекта 

коррозионного растрескивания под статическим напряжением на сжатие металлических образов 

с покрытием. 

Положения, выносимые на защиту: 

1. Измельчение структуры магниевых сплавов систем Mg–Y–Nd (1,0±0,4 мкм), Mg–Ca 

(1,0±0,4 мкм), Mg–Zn–Zr–Ce (1,0±0,7 мкм) до ультрамелкозернистого состояния, достигается за 
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счет применения методов интенсивной пластической деформации в виде обратной экструзии и 

комбинированной ИПД. 

2. Формирование ультрамелкозернистой структуры в магниевом сплаве Mg–Zn–Zr–Ce 

обеспечивает достижение высокого предела текучести до 250 МПа , который обусловлен 

суммарным вкладом зернограничного (σзер=180 МПа) и дислокационного механизмов 

упрочнения (σдис=50 МПа) в дополнении к твердорастворному и дисперсному упрочнениям. 

3. Повышение коррозионной стойкости сплава Mg-Zn-Zr-Ce до 80 % обусловлено 

формированием ультрамелкозернистой структурой сплава и нанесением покрытия на основе Sr-

замещенного кальцийфосфата. 

4. Ультрамелкозернистое состояние сплава Mg-Zn-Zr-Ce с покрытием на основе Sr-

замещенного кальцийфосфата обеспечивает повышение сопротивлению коррозионному 

растрескиванию под напряжением в два раза, по сравнению со сплавом Mg-Zn-Zr-Ce в 

крупнокристаллическом состоянии. 

Достоверность полученных в работе экспериментальных результатов и выводов, 

сделанных в работе, обеспечена использованием современных методов исследования структуры, 

фазового состава и физико-механических свойств материалов, с использованием аттестованного 

оборудования, статистической обработкой результатов измерений, соответствием полученных 

результатов данным других авторов. 

Апробация работы. Основные результаты работы были доложены и обсуждены на 

следующих научных конференциях, семинарах и школах: Инновационные технологии в 

машиностроении (г. Юрга 2022), Физическая мезомеханика. Материалы с многоуровневой 

иерархически организованной структурой и интеллектуальные производственные технологии (г. 

Томск 2023), Problems of geology and subsoil development (г. Томск 2022), Проблемы прочности и 

пластичности материалов в условиях внешних энергетических воздействий (г. Новокузнецк, 

2021), Ультрамелкозернистые и наноструктурные материалы (г. Уфа), Актуальные вопросы 

прочности (г. Екатеринбург, 2024), Биорезорбируемые материалы в медицине (г. Москва, 2024), 

the International Congress on Energy Fluxes and Radiation Effects (г. Томск, 2024), 4Th Biennial 

Conference BioMaH (г. Рим, 2024), Актуальные вопросы хирургической стоматологии и 

челюстно-лицевой хирургии (г. Москва 2023), Перспективные плазменные технологии (г. Томск, 

2024). 

Публикации. Результаты работы изложены в одиннадцати работах [1–11], из них четыре 

статьи – в журналах из перечня ВАК, семь статей – в журналах, индексируемых в базах данных 

Scopus и Web of Science, три из которых опубликованы в изданиях первого квартиля (Q1), три – 

в изданиях третьего квартиля (Q3), одна – в изданиях четвертого квартиля (Q4). 
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Личный вклад автора состоит в совместным с научным руководителем, постановки и 

обсуждении цели и задач, выборов сплавов, подготовки образцов в УМЗ состоянии, проведении 

коррозионных исследований, разработки метода и оборудования для КРН на сжатие, обсуждении 

и интерпретации полученных данных в ходе работ, подготовке и написании научных статей, 

участии в конференциях и семинарах. 

Соответствие диссертации паспорту специальности. Диссертационная работа по своим 

целям, задачам и содержанию, методам исследования и научной новизне соответствует пунктам 

6 (разработка новых и совершенствование существующих технологических процессов объемной 

и поверхностной термической, химикотермической, термомеханической и других видов 

обработок, связанных с термическим или термодеформационным воздействием), 3 

(теоретические и экспериментальные исследования влияния разнородных структур, в том числе 

кооперативного, на физические, химические, механические, технологические и 

эксплуатационные свойства металлов и сплавов) и 7 (изучение взаимодействия металлов и 

сплавов с внешними средами в условиях работы различных технических устройств, оценка и 

прогнозирование на этой основе работоспособности металлов и сплавов) паспорта 

специальности 2.6.1. Металловедение и термическая обработка металлов и сплавов. 

Структура и объем работы. Диссертация состоит из введения, пяти глав, выводов и 

заключения, списка использованных источников, включающего 157 источников цитируемой 

литературы. Работа содержит 151 страницу, в том числе 91 рисунок, 17 таблиц. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении кратко описано современное состояние проблемы, обоснована актуальность 

работы, степень разработанности темы исследования, приведены цель и задачи исследования, 

изложена научная новизна и теоретическая значимость работы. 

В первой главе изложен анализ литературных данных, посвященных теме исследования. 

Показано, что новыми имплантатами в ортопедии являются биорезорбируемые материалы, 

которые включают группу биорезорбируемых металлов. Главным кандидатом на роль 

биорезорбируемого металла является магний и его сплавы. Показано, что сплавы на основе 

магния наиболее соответствуют по модулю упругости кортикальной костной ткани. Но 

существуют ограничения с точки зрения механической целостности, когда касается 

фактического применения магниевых сплавов в качестве материала для имплантатов. Быстрая 

деградация магния и его сплавов в физиологических условиях приводит к потере механической 

целостности имплантата, что в свою очередь приводит к коррозионному растрескиванию, что 

является одной из самых главных проблем для дальнейшего применения магниевых сплавов для 

изготовления имплантатов. В этом плане в настоящее время рассмотрены вопросы, связанные с 
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устранением данного недостатка такими методами как: легирование различными элементами, 

применение интенсивной пластической деформации, нанесение микродуговых покрытий. В 

заключении главы сформулированы цель и задачи работы. 

Во второй главе описаны объекты исследования, в качестве которых были выбраны 

магниевые сплавы на основе систем: Mg-Y-Nd, Mg-Ca, Mg-Zn-Zr-Ce. Первый сплав легирован 

редкоземельными элементами, которые увеличивают антикоррозионные свойства. Второй сплав 

легирован биосовместимым кальцием. Третий сплав сочетает в себе как редкоземельный и 

биосовместимые элементы. Описаны методы интенсивной пластической деформации, 

используемые для получения ультрамелкозернистого состояния в сплавах. Применялись два 

метода: экструзия и комбинированный метод. Подробно описан комбинированный метод 

пластической деформации, который был использован для получения ультрамелкозернистого 

состояния в сплаве Mg-Zn-Zr-Ce, включающий 3-abc прессование в пресс-форме 

(мелкокристаллическое состояние – МК) (Рисунок 1) и последующую прокатку в ручьевых 

валках (ультрамелкозернистое состояние – УМЗ).  Для сравнения свойств было выбрано 

крупнокристаллическое (КК) состояние во всех трех сплавах. 

Накопленная 

логарифмическая 

деформация по двум 

этапам при этом 

составила e=2,6.  

Рисунок 1 – Схема 3-abc прессования сплава в пресс-форме 

Описаны методы исследования микроструктуры, механических и коррозионных свойств 

исследуемых сплавов. Для оценки коррозионной стойкости сплавов был использован метод 

гравиметрии в соответствии с ГОСТ 10993-15-2011. Были определены электрохимические 

свойства сплавов в различных структурных состояниях. Для этого были использованы методы 

потенциодинамической развертки и импендансной спектроскопии. Коррозионное поведение 

материала на микроуровне было исследовано с применением методов сканирующего 

вибрирующего зонда (SVET) и сканирующего ионоселективного электрода (SIET). 

Исследование образцов осуществлялась одновременно методами SVET/SIET, в качестве 

электролита использовался 0,05 М раствор хлорида натрия с проводимостью 76,8 Ом‧см2. 

Исходное значение pH раствора хлорида натрия составляло 7,1. 

Нанесение покрытий на образцы магниевого сплава проводили на установке «MicroArc-

3.0». МДО покрытия наносили в анодном, однополярном потенциостатическом режиме, при 

использовали следующих параметров процесса МДО: длительность импульсов – 100 мкс, частота 

следования импульсов – 50 Гц, длительность процесса – 5 мин, напряжение процесса 400 В. Для 
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нанесения покрытий были использованы образцы в виде призм размером 14х14х1,5 мм и 

цилиндров диаметром 6,5 мм и высотой 13 мм. Внешний вид представлен на рисунке 2. 

Для формирования методом 

микродугового оксидирования (МДО) Sr-

содержащего кальций-фосфатного покрытия был 

подготовлен электролит, содержащий Sr-

замещенный гидроксиапатит 

Ca7.5Sr2.5(PO4)6(OH)2, (Sr-ГА), синтезированный 

методом механохимического синтеза в 

планетарных шаровых мельницах (ИХТТМ СО 

РАН г. Новосибирск) 

 

 

Рисунок 2 – Внешний вид образцов МДО-

покрытий (а – пластинки, б – цилиндры) 

Для комбинированных испытаний на коррозионно-механические свойства был 

использован метод коррозионного растрескивания под постоянной сжимающей нагрузкой 

цилиндров диаметром 6,5 мм и высотой 13 мм из сплава Mg-Zn-Zr-Ce в крупнокристаллическом 

и ультрамелкозернистом состояниях, модифицированных МДО покрытиями. Данная установка 

была разработана в лаборатории физики наноструктрурных композитов ИФПМ СО РАН и была 

использована впервые. 

Испытания проводились в 

протоке жидкости 0,9 мас % NaCl и 

на воздухе, чтобы сравнить 

эффекты, связанные с 

коррозионной средой. Общая 

схема установки представлена на 

рисунке 3. Также на рисунке 

представлено уловное обозначение 

компонентов. 

 

Рисунок 3 – Условная схема установки на КРН 

испытания 

Установка состоит из следующих элементов: 1 – верхний привод машины (неподвижный), 

2 – контрольный термометр, 3 – ячейка для испытаний, 4 – компенсатор наклона, 5 – верхний 

пуансон, 6 – керамическая проставка, 7 – штуцер для выхода жидкости, 8 –штуцер для ввода 

жидкости, 9 – тестируемый образец, 10 – основание ячейки из кварцевого конгломерата, 11 – 

нижний пуансон, 12 – нижний привод машины (подвижный), 13 – тумблер насоса, 14 – тумблер 

перемешивателя, 15 – тумблер нагревателя, 16 – контроллер управления температурой рабочей 

жидкости, 17 – блок управления, 18 – привод перемешивателя, 19 – датчик температуры, 20 – 

а) 

б) 
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крыльчатка перемешивателя, 21 – крышка термостата, 22 – корпус термостата, 23 – насос для 

подачи жидкости из термостата в рабочую камеру,  

Испытания при квазистатическом нагружении образцов по схеме одноосного сжатия 

выполняли на универсальной механической установке BiSS UTM-100 кН (Bangalore Integrated 

System Solutions, P, Ltd.", Индия). Испытания образцов проводили при постоянной нагрузке в 

течение 48 часов. Нагрузка на образец составляла 6,0 кН. Для сравнения были реализованы 

испытания УМЗ и КК образцов на воздухе. За критерий оценки коррозионного растрескивания 

была выбрана относительная деформация образцов при сжатии в ходе нагружения. Указанная 

максимальная нагрузка при квазистатическом нагружении составила 180 МПа. Данная нагрузка 

не превышала предел прочности на сжатие сплава Mg-Zr-Zn-Ce в КК (σв=310 МПа) и была 

значительно меньше σв в УМЗ /МК (σВ=470 МПа) состояниях. 

Третья глава посвящена применению метода интенсивной пластической деформации к 

магниевым сплавам, объектам исследования. Применение ИПД (обратная экструзия) к сплавам 

Mg-Y-Nd и Mg-Ca позволяет получить бимодальное распределение зерен основой фазы 

(КК+УМЗ). Средний размер зерна первых мод составляет 14±7 и 9±7 мкм соответственно, размер 

второй моды одинаков для двух сплавов и составляет 1,0±0,6 мкм (Рисунок 4). КК+УМЗ 

состояние сплавов Mg-Y-Nd и Mg-Ca характеризуется высокими прочностными и пластическими 

свойствами (Таблица 1) по сравнению с КК состоянием, при сопоставимом приведенном модуле 

Юнга, который был определен из испытаний на вдавливание индентора (Eприв=35,0 ГПа).  

По результатам гравиметрических испытаний сплав Mg-Y-Nd после обработки 

экструзией (0,12 мм/год) обладает соизмеримой скоростью коррозии, с рекристаллизованным 

состоянием (0,13 мм/год). Обработка экструзией сплава Mg-Ca увеличивает скорость коррозии 

сплава с 0,12 до 0,35 мм/год. 

Таблица 1 – Механические свойства сплавов Mg-Y-Nd и Mg-Ca 

Образец σ0,2, МПа σв, МПа , % HV, МПа Eприв, ГПа 

Mg-Y-Nd (КК+УМЗ) 205 390 21,5 1210 35,0 

Mg-Y-Nd (КК) 110 235 11,0 860 33,9 

Mg-Ca (КК+УМЗ) 180 225 21,0 650 30,4 

Mg-Ca (КК) 70 110 3,3 560 28,4 

Комбинированный метод интенсивной пластической деформации (ИПД), применяемый к 

сплаву Mg-Zn-Zr-Ce, вносит значительный вклад в эффективное измельчение зерна, что 

приводит к образованию УМЗ структуры со средним размером структурных элементов 1,0±7 

мкм, по сравнению с исходным крупнокристаллическим состоянием 25,0±10,0 мкм (Рисунок 4).  
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Рисунок 4 – Распределение зерен по размерам в сплавах: Mg-Y-Nd (а – КК, б – КК+УМЗ), Mg-

Ca (в – КК, г – КК+УМЗ), Mg-Zn-Zr-Ce (д – КК, е – УМЗ) 

УМЗ структура, полученная с помощью комбинированного метода ИПД, в сплаве Mg-Zn-

Zr-Ce придает сплаву высокие механические характеристики (Таблица 2). В испытаниях на 

растяжение он демонстрирует предел текучести (σ0,2) 250 МПа, предел прочности при 

растяжении (σВ) 270 МПа и относительное удлинение (δ) 3%. В испытаниях на сжатие образцы 

УМЗ демонстрируют предел текучести (σ0,2 сж) 240 МПа, предел прочности при сжатии (σВ сж) 470 

МПа. 

Таблица 2 – Механические свойства сплава Mg-Zn-Zr-Ce 

Состояние Средний размер зерна, мкм σ0,2/σ0,2 сж, МПа σВ/σВ сж, МПа δ/δсж, % HV, МПа 

КК 25,0±10,0 90/130 190/310 13/10 605±30 

МК 3,0±2,0 140/160 220/380 9/11 740±30 

УМЗ 1±0,7 250/240 270/470 3/11,5 750±40 

Дополнительная обработка сплава методом комбинированной пластической деформации 

дополнительно повышает коррозионную стойкость сплава Mg-Zn-Zr-Ce, способствуя более 

интенсивному образованию пассирующего слоя Mg(OH)2 на поверхности материала. 

Электрохимические испытания показывают значительное снижение тока коррозии сплава, 

подвергнутого комбинированному ИПД, с 14,4 до 2,8 мкА/см², и уменьшает расчетную скорость 

коррозии с 0,34 мм/год до 0,19 мм/год. 

а) б) в) 

г) д) е) 
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Была проведена оценка влияния комбинированной ИПД на величину предела текучести 

σобщ. Наибольший эффект в упрочнение УМЗ магниевого сплава вносят зернограничный σзер=180 

МПа и дислокационный σдис=50 МПа вклады. Вклады дисперсного упрочнения и 

твердорастворного одинаковы для всех трех состояний сплава и составляют в сумме 30 МПа. 

В таблице 3 представлены некоторые механические и коррозионные характеристики 

магниевых сплавов на основе систем: Mg-Y-Nd, Mg-Ca и Mg-Zn-Zr-Ce, подвергнутых различным 

методам интенсивной пластической деформации. По результатам анализа данных, следует, что 

самым высоким пределом текучести обладает сплав на основе системы Mg-Zn-Zr-Ce, 

обработанный методом комбинированной пластической деформации. По литературным данным 

установлено, что решающую роль в проявлении эффекта коррозионного растрескивания под 

напряжением оказывает запас по пределу текучести от установленного нагружения. Поэтому в 

дальнейшей работе по нанесению покрытий был выбран сплав Mg-Zn-Zr-Ce как обладающий 

самым высоким пределом текучести из представленных. 

Таблица 3 – Характеристики магниевых сплавов 

Сплав Метод ИПД 
Средний размер 

зерна, мкм 

Скорость коррозии, 

мм/год 

σ0,2, 

МПа 
σВ, МПа  

Mg-Y-Nd Обратная экструзия 
d

1
=14,0±7,0 

d
2
=1,0±0,6 

0,35±0,11 205 390 

Mg-Ca Обратная экструзия 
d

1
=9,0±7,0 

d
2
=1,0±0,6 

0,12±0,02 180 225 

Mg-Zn-Zr-Ce 
Комбинированное 

ИПД 
1,0±0,7 0,33±0,03 250 270 

Также в данной главе приведен анализ и оценка величины вкладов в деформационное 

упрочнение сплава Mg-Zn-Zr-Ce. В работе учитывали аддитивные вклады в предел текучести от 

таких механизмов упрочнения, как напряжение трения кристаллической решетки, 

дислокационное и зернограничное упрочнения. Рассчитанные вклады приведены в таблице 3. 

Таблица 3 – Расчетные вклады в упрочнение сплава Mg-Zn-Zr-Ce 

Состояние сплава σдис, МПа σзер, МПа σобщ, МПа σ0,2, МПа 

КК 15 50 95 90 

МК 35 85 150 140 

УМЗ 50 180 260 250 

Результаты расчетов демонстрируют хорошую сходимость с экспериментальными 

данными для σ0,2, полученными при механических испытаниях на растяжение образцов. Таким 

образом наибольший эффект в упрочнение УМЗ магниевого сплава Mg-Zn-Zr-Ce вносят 

зернограничный σзер=180 МПа и дислокационный σдис=50 МПа вклады. 

Четвертая глава посвящена нанесению защитных покрытий на поверхность сплава Mg-

Zn-Zr-Ce методом микродугового оксидирования. Магниевый сплав с нанесенным на него 
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кальцийфосфатным покрытием далее именуется композитом. Из рисунка 5 следует, что толщина 

покрытия составляет около 25 мкм и не зависит от размера зерна подложки. Значение 

шероховатости покрытия по Ra увеличивалось до 4,9 мкм при переходе от КК (КК-МДО) к МК 

(МК-МДО) структуре сплава, для подложки с УМЗ (УМЗ-МДО) структурой шероховатость 

минимальна и равна 3,3 мкм. 

Для всех образцов композита было проведено скретч тестирование, критерием которого 

была выбрана критическая нагрузка, которая приводит к частичному разрушению покрытия, во 

время процесса индентирования. Испытание на скретч-тест показало, что значения критической 

нагрузки увеличились с 9,6 до 14,2 Н по мере перехода структуры подложки от КК-МДО к МК-

МДО и УМЗ-МДО, что указывает на повышенную прочность адгезии покрытия к подложке. 

Рентгеноструктурный анализ выявил как 

аморфные, так и кристаллические фазы, в 

частности α-ТКФ, β-ТКФ и MgO. 

Просвечивающая электронная микроскопия 

подтвердила результаты рентгеноструктурного 

анализа. Кроме того, в образце МК-МДО, были 

дополнительно идентифицирована фаза чистого 

гидроксиапатита 

 

Рисунок 5 – Толщина и 

шероховатость сформированных 

МДО покрытий 

Кроме того, покрытия МК-МДО и УМЗ-МДО продемонстрировали значительно более 

высокую коррозионную стойкость по сравнению с покрытием КК-МДО (Таблица 3). Плотность 

тока коррозии в случае образца КК-МДО составила (3,68±0,15)·10-6 A/cм2, в случае образца УМЗ-

МДО плотность тока уменьшается до (3,68±0,17)·10-10, что говорит об увеличении коррозионной 

стойкости композита. 

Таблица 4 – Электрохимические свойства композитов 

Образец Eерц, В Eкорр, В jкорр, A/cм2 
βa, 

 В/дек 

βk, 

В/дек 
Rп, Ом·см2 

|Z|f→0,01, 

МОм·см2 

КК-МДО 
-1,58 

±0,04 

-1,57 

±0,07 
(3,68±0,15)·10-6 0,216 0,411 (1,67±0,12)·104 7,4 

МК-МДО 
-0,41 

±0,03 

-0,57 

±0,08 
(5,66±0,21)·10-10 0,225 0,443 (1,15±0,07)·108 29,3 

УМЗ-МДО 
-0,41 

±0,04 

-0,42 

±0,06 
(3,68±0,17)·10-10 0,179 0,308 (1,34±0,11)·108 71,0 

Примечание: Eерц – значение потенциала разомкнутой цепи в начале измерения, Eкорр – расчетное значение 

потенциала коррозии, jкорр – расчетное значение тока коррозии, βa – расчетное значение коэффициента Тафеля 

анодной прямой, βk – расчетное значение коэффициента Тафеля катодной прямой, Rп – расчетное значение 

поляризационного сопротивления, |Z|f→0,01 – расчетное значение импеданса при частоте 0,01 Гц 

Локальные электрохимические испытания с использованием SVET/SIET подтвердили 

полученные результаты. Образцы МК-МДО и УМЗ-МДО продемонстрировали более низкую 

электрохимическую активность и, как следствие, более высокую коррозионную стойкость 
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(Рисунок 6). После выдержки в течение 24 часов было установлено, что образцы УМЗ-МДО 

обладают минимальными значениями анодных (красные области) и катодных токов (синие 

области), по сравнению с образцами КК-МДО и МК-МДО. 

 

Рисунок 6 – Изображения области сканирования образцов с покрытием (КК-МДО, МК-МДО и 

УМЗ-МДО) и карты распределения локальной плотности тока, установленной методом SVET 

на различных этапах выдержки образцов в 0,05М растворе хлорида натрия 

Пятая глава посвящена результатам исследования коррозионного растрескивания под 

напряжением образцов сплава Mg-Zn-Zr-Ce в КК и УМЗ состояниях, и также образцов сплава 

Mg-Zn-Zr-Ce в КК и УМЗ с покрытием на основе Sr-замещенного кальцийфосфата, при 

одноосном нагружении как на воздухе, так и в 0,9 мас % растворе NaCl. Образцы 

продемонстрировали существенные различия в эксплуатационных характеристиках, таких как 

деформация на сжатие и сохранение структурной целостности покрытия. На воздухе композиты 

демонстрируют схожее деформационное поведение (Таблица 4), однако в случае образцов 

композита на основе УМЗ состояния деформация составляет 9,2 %, что в 1,2 раза меньше 

величины деформации композита на основе КК состояния сплава (12,3 %). В 0,9% растворе NaCl 

относительная деформация ε образцов в КК и УМЗ состояниях увеличилась по сравнению с ε на 

воздухе в 1,5 и 1,3 раза соответственно. Нанесение МДО-покрытия на поверхность как КК, так и 

УМЗ образцов, способствовало снижению предельной деформации по сравнению с образцами 

без покрытия.  
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Таблица 4 – Характеристики композитов (по результатам испытаний на эффект КРН) 

Среда Состояние композита Деформация, % Сохранение структурной целостности покрытия 
В

о
зд

у
х

 КК 12,3±0,3 - 

УМЗ 9,9±0,3 - 

КК-МДО 11,9±0,2 Да 

УМЗ-МДО 9,2±0,3 Да 

Р
ас

тв
о

р

0
,9

 м
ас

. 

%
 N

aC
l КК 18,5±1,0 - 

УМЗ 12,3±0,4 - 

КК-МДО 14,6±0,8 Нет 

УМЗ-МДО 9,2±0,5 Частично да 

Было показано, что нанесение МДО покрытия на сплав в УМЗ состоянии способствует 

сохранению структурной целостности покрытия, по результатам испытаний (Рисунок 7). 

Использование подложки в КК состоянии приводит к появлению обширных участков 

разрушения покрытия. Таким образом, УМЗ образец сплава Mg-Zr-Zn-Ce, модифицированный 

МДО-покрытием, проявил наибольшую стойкость к коррозионному растрескиванию в среде 

0,9% NaCl в условиях статического нагружения. 

 

Рисунок 7 – Внешний вид образцов материала на основе сплава Mg-Zn-Zr-Ce (приведено на 

вкладке) и СЭМ-изображения характерных участков разрушения образцов КК-МДО и УМЗ-

МДО после испытаний в среде 0,9% NaCl (а – КК, б – УМЗ, в – КК-МДО, г – УМЗ-МДО) 
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ВЫВОДЫ 

1. Установлено, что применение ИПД в виде обратной экструзии к сплавам Mg-Y-Nd 

и Mg-Ca сопровождается измельчением зеренной структуры с бимодальным распределением 

зерен по размерам для основной фазы. Средний размер зерна первой моды составил 14,0±7,0 и 

9,0±7,0 мкм соответственно, а средний размер зерна для второй моды оказался равным для обоих 

сплавов и составил 1,0±0,6 мкм.  

2. Выявлено, что бимодальная зеренная структура (КК+УМЗ) в сплавах Mg-Y-Nd и Mg-

Ca обеспечивает высокий предел текучести, а именно 205 МПа для сплава Mg-Y-Nd и 180 МПа 

для сплава Mg-Ca. В рекристаллизованном (КК) состоянии предел текучести равен 

соответственно 110 и 70 МПа для сплавов Mg-Y-Nd и Mg-Ca. Применение комбинированной 

ИПД, сочетающей abc-прессование прокатку приводит к образованию одномодальной УМЗ 

структуры в сплаве Mg-Zn-Zr-Ce со средним размером зерна 1,0±0,7 мкм, что обеспечивает 

предел текучести при растяжении 250 МПа, при пределе текучести для КК состояния 90 МПа. 

3. Показано, что структурные и морфологические характеристики покрытий на основе Sr-

замещенного кальцийфосфата, а именно толщина, шероховатость и пористость, были 

одинаковыми для подложек из сплава Mg-Zn-Zr-Ce в КК, МК и УМЗ состояниях. В подложках 

сплава Mg-Zn-Zr-Ce во всех трех структурных состояниях присутствуют фазы: α-ТКФ, β-ТКФ и 

MgO. 

4. Показано, что образцы в трех структурных состояниях с покрытием (КК-МДО, МК-

МДО и УМЗ-МДО) имеют значительно более высокую коррозионную стойкость по сравнению с 

магниевым сплавом Mg-Zn-Zr-Ce без покрытия, плотность тока коррозии для образцов с 

покрытием на один порядок ниже, а величина сопротивления поляризации – на два порядка 

выше. Установлено, что самой высокой коррозионной стойкостью обладают образцы УМЗ-МДО.  

5. Установлено, что образцы УМЗ сплава Mg-Zn-Zr-Ce с нанесенными МДО-покрытиями, 

имеют наибольшую стойкость к коррозионному растрескиванию под напряжением в среде 0,9% 

NaCl в условиях сжимающей статической нагрузки, и показывают относительную деформацию 

9,2±0,5%, при этом частично сохраняя структурную целостность покрытия. 

Таким образом сплав Mg-Zn-Zr-Ce в УМЗ состоянии с нанесенным Sr-замещенным 

кальцийфосфатным покрытием показывает высокие механические, коррозионные свойства и 

устойчивость к эффекту коррозионного растрескивания под напряжением. 
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