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Аннотация. Представлен способ формирования гибридных ингибитор- и полимерсодержащих 
биосовместимых покрытий на базе оксидного слоя, полученного методом плазменного 
электролитического оксидирования (ПЭО) на поверхности резорбируемого магниевого 
сплава МА8. Изучено влияние различных способов формирования композиционных по-
крытий путем импрегнирования ПЭО-покрытия ингибитором коррозии и полимером на 
уровень защитных свойств исследуемого материала. Среди исследуемых поверхностных 
слоев наилучшую устойчивость к коррозии продемонстрировали образцы с покрытием 
ГП-2СП (гибридное покрытие, полученное в две стадии в результате последовательной 

© Гнеденков А.С., Филонина В.С., Синебрюхов С.Л., Гнеденков С.В., 2022



47

обработки ПЭО-слоя ингибитором и полимером). Для него характерно наименьшее зна-
чение плотности токов коррозии (1,7ˑ10–8 А/см2 после 1 ч выдержки в 0,9%-м растворе 
NaCl и 1,3ˑ10–7 А/см2 после 24 ч) и наибольшее значение поляризационного сопротивле-
ния (2,6ˑ106 Ом‧см2 после 1 ч выдержки и 1,6ˑ105 Ом‧см2 после 24 ч). 

Ключевые слова: магний, магниевые сплавы, защитные покрытия, плазменное электролитическое 
оксидирование, защита от коррозии
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Abstract. The paper presents a method for the formation of hybrid inhibitor- and polymer-containing bio-
compatible coatings based on the oxide layer obtained by plasma electrolytic oxidation (PEO) 
on the surface of a resorbable magnesium alloy MA8. During the study it was revealed that 
impregnation of the pores of a PEO coating with corrosion inhibitor and polymer has a positive 
effect of on material`s protective properties. It was established that among presented surface 
layers, the best corrosion resistance is demonstrated by samples coated with HC-2SP (a hybrid 
coating obtained in two stages as a result of successive treatment of the PEO layer with an 
inhibitor and a polymer). It is characterized by the lowest value of corrosion current density 
(1.7ˑ10–8 A/cm2 after 1 h of exposure to 0.9% NaCl solution and 1.3ˑ10–7 A/cm2 after 24 h) and 
the highest value of polarization resistance (2.6ˑ106 Ω‧cm2 after 1 h of exposure and 1.6ˑ105 
Ω‧cm2 after 24 hours). 

Keywords: magnesium, magnesium alloys, protective coatings, plasma electrolytic oxidation, corrosion 
protection
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Введение 

Грамотный подбор материалов и поверхностной обработки изделий для 
остеосинтеза (металлических имплантатов различной конфигурации) позволяет 
обеспечить не только их достаточную механическую прочность в течение всего 
периода заживления, но также хорошую адгезию и пролиферацию клеток костной 
ткани [1]. Известно, что магний и его сплавы наиболее перспективны для нужд 
имплантационной хирургии среди прочих биометаллов благодаря совокупности 
механических характеристик. Тем не менее скорость резорбции большинства 
магниевых сплавов слишком велика для сохранения имплантатом механической 
прочности на всем протяжении процесса остеосинтеза [2–4], что объясняет не-
обходимость подбора эффективного и доступного способа снижения скорости их 
коррозии и разрушения. Одним из эффективных методов снижения электрохи-
мической активности магния как имплантационного материала является нанесе-
ние покрытий методом плазменного электролитического оксидирования (ПЭО) 
[5–10]. Данная технология позволяет формировать на поверхности вентильных 
металлов (в частности магния и его сплавов) многофункциональные гетерострук-
турные слои с заданными (путем варьирования состава электролита и параметров 
режима оксидирования) свойствами. 

Однако поры и микродефекты оксидного слоя могут стать очагами инициации 
и развития коррозионных процессов на поверхности магния. В то же время данные 
особенности покрытия могут быть использованы для дальнейшей модификации 
ПЭО-слоя путем заполнения его пор различными защитными агентами, позволяю-
щими замедлить скорость протекания электрохимических реакций, вызывающих 
его преждевременную деградацию. Учитывая, что целью повышения защитных 
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свойств покрытий на биорезорбируемых материалах является замедление скоро-
сти коррозии, а не полное ее предотвращение, можно предположить, что прида-
ние таким покрытиям свойств самозалечивания (самовосстановления) позволит 
обеспечить необходимый и достаточный уровень коррозионной стойкости. Само-
восстановление покрытий достигается путем внедрения в их состав биосовмести-
мых ингибиторов коррозии. Согласно анализу литературных данных, нанесение 
ингибиторсодержащих защитных покрытий является распространенным методом 
коррозионной защиты благодаря эффективности действия и простоте формирова-
ния [11]. 

Среди биологически активных и безопасных защитных агентов, замедляющих 
процесс коррозии магния, стеариновая (октадекановая) кислота (СК) является не 
только эффективным ингибитором, но и одной из наиболее распространенных в 
природе насыщенных жирных кислот. Жирные кислоты, в частности стеариновая, 
используются в качестве потенциальных антиоксидантов, противосудорожных и 
противораковых средств и т.д. [12, 13]. Стеариновая кислота также применяется 
в качестве экологически безвредной добавки при производстве смазок, резины, 
пластмассы, полимеров с памятью формы, керамики, выступает в качестве диспер-
гирующего агента, поверхностно-активного вещества и т.д. [14, 15]. Существуют 
также работы по применению стеариновой кислоты при формировании защитных 
покрытий на различных металлах и сплавах с целью повышения их биоактивно-
сти, коррозионной стойкости и придания поверхности супергидрофобных, а также 
антифрикционных свойств [16–22]. Однако исследования уровня коррозионной за-
щиты in vitro биосовместимых композиционных покрытий, полученных на базе 
биоактивных гетерооксидных слоев, в литературе не представлены. 

Настоящая работа посвящена разработке нового способа снижения скорости 
коррозионной деградации магниевого сплава путем формирования биосовмести-
мых ПЭО-покрытий, модифицированных стеариновой кислотой. С целью обе-
спечения продления действия механизма активной антикоррозионной защиты по-
средством контролируемого высвобождения ингибитора из пор гетерооксидного 
покрытия было проведено запечатывание полученных микроконтейнеров (пор 
ПЭО-слоя) при помощи обработки сформированных поверхностных слоев био-
резорбируемым полимерным материалом – поликапролактоном (ПКЛ) [23]. 

Материалы и методики проведения экспериментов 

Использовались металлические пластины сплава МА8 (в масс.%:  
Mn 1,3–2,2; Ce 0,15–0,35; Mg – остальное) размером 15 × 20 × 1,5 мм. Однород-
ность исходной поверхности образцов достигалась механической шлифовкой с 
помощью мелкозернистых карбид-кремниевых шлифовальных кругов с поэтап-
ным уменьшением зернистости до Р1000 (размер зерна абразива 14–20 мкм). За-
тем образцы промывали в изопропиловом спирте и сушили в сушильном шкафу 
при температуре 40 ºС.

Защитные ПЭО-слои формировали при помощи программно-управляемой 
установки плазменного электролитического оксидирования. Электролитом являл-
ся водный раствор глицерофосфата кальция (C3H7CaO6P) – 25 г/л, фторида натрия 
(NaF) – 5 г/л и ортосиликата натрия (Na2SiO3) – 7 г/л. Был использован биполяр-
ный режим поляризации электрода, при котором анодная фаза поддерживалась 



50

потенциостатически при напряжении U = 400 В, катодная фаза – гальванодинами-
чески (плотность тока изменялась в диапазоне 1,3–0,85 А/см2 со скоростью разверт-
ки 0,045 А/с). Общее время оксидирования составило 110 с. Частота поляризуемого 
сигнала 300 Гц, коэффициент заполнения был равен 1. После оксидирования об-
разцы были промыты деионизированной водой и высушены в сушильном шкафу. 

Стеариновая кислота, являясь насыщенной жирной кислотой, малорастворима 
в воде и хорошо растворяется в этаноле, 2-пропаноле, гептане, гексане, ацето-
не, трихлорэтилене и других органических растворителях [24]. Согласно данным 
работы [25], стеариновая кислота хорошо растворима в смеси воды и этилового 
спирта. Водно-этанольный раствор стеариновой кислоты был приготовлен путем 
растворения ее в этиловом спирте с последующим добавлением деионизирован-
ной воды при температуре 52 ºС при медленном перемешивании для обеспечения 
максимальной растворимости и предотвращения пенообразования. Соотношение 
этанола и деионизированной воды составило 1:1, концентрация ингибитора в 
растворе 0,1 М. Ингибиторсодержащие слои формировали методом погружения 
с дальнейшей выдержкой образца с ПЭО-покрытием в растворах СК в течение 
60 мин. Далее образцы были плавно извлечены, высушены в сушильном шкафу 
при t = 40 ºС и обработаны в муфельной печи при t = 70 ºС в течение 15 мин. Для 
приготовления раствора поликапролактона в качестве растворителя использовал-
ся дихлорметан. Концентрация полимера в растворе составила 6 масс.%. 

Покрытия, изготовленные в процессе исследования, обозначены следующим 
образом: 

ПЭО-покрытие – базовое, полученное методом плазменного электролитиче-
ского оксидирования;

КП-П – композиционное покрытие, полученное двукратной обработкой образ-
ца с ПЭО-слоем в 6%-м растворе поликапролактона в дихлорметане;

КП-С – композиционное покрытие на основе ПЭО-слоя, обработанного водно-
этанольным 0,1 М раствором стеариновой кислоты;

ГП-2СП – гибридное покрытие, сформированное в две стадии комбинирова-
нием режимов КП-С и КП-П, путем последовательного нанесения защитных сло-
ев – стеариновой кислоты для заполнения пор ПЭО-слоя ингибитором коррозии, 
а затем поликапролактона для запечатывания полученных наноконтейнеров с ин-
гибитором с целью предотвращения его преждевременного высвобождения, не 
связанного с коррозионным процессом;

ГП-1СП – гибридное покрытие, полученное в одну стадию путем двукратной 
обработки образца с ПЭО-покрытием в растворе на основе дихлорметана, содер-
жащем 0,1 М стеариновой кислоты и 6 масс.% поликапролактона. 

Поперечные шлифы изготовлялись путем холодной заливки исследуемых об-
разцов в эпоксидную смолу. Дальнейший процесс подготовки металлографиче-
ских шлифов включал шлифовку и полировку на шлифовально-полировальном 
станке Tegramin-25 (Struers A/S, Дания) с использованием шлифовальных кругов 
и полировальных сукон, а также алмазных паст с размерами зерна абразива 9, 3 и 
1 мкм.

Морфологию поперечных шлифов полученных покрытий исследовали мето-
дом сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) с использованием прибора 
Merlin Gemini 2 (Carl Zeiss Group, Германия). 

Оценка уровня защитных свойств поверхностных слоев проводилась методом 
потенциодинамической поляризации (PDP) с применением электрохимической 
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системы VersaSTAT MC (Princeton Applied Research, США). Площадь исследуемой 
поверхности образца составила 1 см2. Электролитом являлся раствор 0,9 % NaCl. 
Противоэлектродом была платинированная ниобиевая сетка, электродом сравне-
ния – хлоридсеребряный (Ag/AgCl) электрод (потенциал относительно нормаль-
ного водородного электрода 0,197 В). Для стабилизации электродного потенциала 
образец предварительно выдерживали в растворе электролита в течение 60 мин. 
Скорость развертки при проведении испытаний методом PDP составила 1 мВ/с. 
Поляризация образца осуществлялась в анодном направлении в диапазоне потен-
циалов от ЕС – 0,25 В до ЕС + 0,5 В, где ЕС – потенциал коррозии. Для оценки за-
щитных свойств покрытий во времени поляризационные кривые были записаны 
после пребывания образцов в течение 24 ч в 0,9%-м растворе NaCl.

Для оценки величин потенциала коррозии ЕС, плотности тока коррозии IС, 
углов наклона катодного, βc, и анодного, βa, участков поляризационной кривой ис-
пользовался метод Левенберга–Марквардта, наиболее подходящий для описания 
электрохимических параметров металлов с оксидным слоем на поверхности [26, 
27], по уравнению: 

.

Значения поляризационного сопротивления (RP) были определены в отдель-
ном эксперименте при потенциодинамической поляризации образца в диапазоне 
EC ± 20 мВ, где наблюдается линейная зависимость плотности тока от потенциала.

Результаты и обсуждение 

СЭМ-анализ поперечных шлифов полученных защитных слоев показал, 
что в результате обработки образцов методом плазменного электролитического 
оксидирования на поверхности материала было сформировано прочное керами-
коподобное покрытие с развитой поверхностью (рис. 1). Модификация ПЭО-слоя 
ингибитором коррозии и полимером (КП-П, КП-С, ГП-2СП, ГП-1СП) формиру-
ет существенно более гомогенный рельеф поверхности, чем базовый ПЭО-слой. 
Исходя из представленных изображений поперечных шлифов исследуемых по-
крытий (рис. 1), можно сделать вывод, что выбранный метод формирования ги-
бридных и композиционных слоев способствует полному заполнению пор ПЭО-
покрытия ингибитором и полимером или ингибитор-полимерным раствором. 

По результатам электрохимических испытаний методом PDP образцов с раз-
личными типами защитных слоев (рис. 2; таблица) наиболее устойчивыми против 
коррозионных процессов оказались сплавы магния с гибридными ингибиторсодер-
жащими покрытиями. Установлено, что после 1 ч выдержки в коррозионной среде 
плотность тока коррозии IC для ГП-1СП (1.6 10–7 А/см2) и ГП-2СП (1,7‧10–8 А/см2) 
ниже на 1 и 2 порядка соответственно, чем для КП-П (1,5ˑ10–6 А/см2). Гибридные 
покрытия характеризуются также наибольшим значением поляризационного со-
противления RP. Для ГП-1СП оно составляет 1,5ˑ105 Омˑсм2, что в 4,7 раза больше 
величины данного параметра для КП-П (3,2·104). Наибольшее значение поляри-
зационного сопротивления, в 81 раз превышающее величину RP для КП-П, было 
зафиксировано для образцов с покрытием ГП-2СП – 2,6ˑ106 Омˑсм2.

Методом потенциодинамической поляризации была дополнительно оцене-
на устойчивость образцов с различными типами покрытий к долговременному 
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Рис. 1. СЭМ-изображения по-
перечных шлифов образцов 
сплава МА8 с различными ти-
пами покрытий

Электрохимические параметры, полученные при анализе поляризационных кривых после 
1 ч (верхняя строка) и 24 ч (нижняя строка) выдержки образцов в 0,9%-м растворе NaCl 

Тип покрытия βа , мВ/декада –βс , мВ/декада IC , А/см2 ЕС, В (Ag/AgCl) RP , Омˑсм2

ПЭО 72,0
326,4

170,3
175,9

2,4ˑ10–6

1,2ˑ10–6
–1,5
–1,4

3,0ˑ103

4,2ˑ104

КП-П 288,7
649,1

176,8
216,7

1,5ˑ10–6

1,9ˑ10–6
–1,5
–1,4

3,2ˑ104

3,7ˑ104

КП-С 64,1
203,5

236,2
149,8

1,3ˑ10–7

4,6ˑ10–7
–1,4
–1,4

1,7ˑ105

8,2ˑ104

ГП-1СП 127,5
195,5

94,0
151,6

1,6ˑ10–7

2,7ˑ10–7
–1,5
–1,4

1,5ˑ105

1,1ˑ105

ГП-2СП 197,0
101,9

210,5
83,8

1,7ˑ10–8

1,3ˑ10–7
–1,5
–1,4

2,6ˑ106

1,6ˑ105

(24 ч) пребыванию в коррозионной среде (рис. 2 б; таблица). После длительного 
взаимодействия материала с коррозионной средой гибридные покрытия так-
же демонстрируют лучшие защитные характеристики. Величины плотности 
тока коррозии IC и поляризационного сопротивления RP для образцов с гибрид-
ными покрытиями ГП-1СП (IC = 2,7ˑ10–7 А/см2, RP = 1,1ˑ105 Омˑсм2) и ГП-2СП 
(IC =1,3ˑ10–7 А/см2, RP = 1,6ˑ105 Омˑсм2) после выдержки в 0,9%-м растворе NaCl 
в течение 24 ч были, соответственно, более чем на порядок ниже и более чем 
в 3 раза выше значений данных параметров для образца с покрытием КП-П 
(IC = 1,9ˑ10–6А/см2, RP = 3,7ˑ104 Омˑсм2). 
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На основе анализа результатов исследования свойств полученных гибридных 
покрытий можно заключить, что наиболее устойчивы к протеканию электрохи-
мических реакций образцы с покрытием ГП-2СП. Значение RP для ГП-2СП более 
чем на порядок превосходит величину данного показателя для образцов с ГП-1СП. 
В свою очередь, плотность токов коррозии для образцов с ГП-2СП более чем в 
9 раз ниже значений IC для ГП-1СП. Это связано с особенностями процесса фор-
мирования гибридных слоев. Покрытия, полученные двухэтапной обработкой 
ингибитором и полимером, обеспечивают более продолжительное действие меха-
низма активной защиты благодаря отсрочиванию высвобождения защитного аген-
та из пор и, соответственно, отложенному началу процесса самовосстановления. 

Выводы

В результате комплексного исследования, направленного на определе-
ние оптимального способа формирования защитных покрытий на поверхности 
биорезорбируемого магниевого сплава МА8, было установлено, что включе-
ние стеариновой кислоты в состав композиционных полимерсодержащих слоев 
(создаваемых на базе кальций-фосфатного ПЭО-покрытия) способствует суще-
ственному повышению коррозионной стойкости изучаемых образцов. Наилуч-
шими защитными антикоррозионными свойствами обладает образец с гибрид-
ным покрытием ГП-2СП. Данный тип покрытий характеризуется наименьшим 
значением плотности токов коррозии (после 1 ч выдержки в 0,9%-м растворе 
NaCl IC = 1,70ˑ10–8 А/см2, после 24 ч IC = 1,25ˑ10–7 А/см2) и наибольшим значением 
поляризационного сопротивления (после 1 ч выдержки RP = 2,60ˑ106 Ом‧см2, по-
сле 24 ч RP = 1,59ˑ105 Ом‧см2). Следовательно, покрытия ГП-2СП существенно 
снижают скорость деградации сплава магния в исследуемой хлоридсодержащей 
среде.
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