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Модификация  
поверхности магниевого сплава МА8 
гидротермальным методом 

На сплаве магния Mg–Mn–Ce (МА8) методом гидротермального синтеза получены покрытия в различных 
щелочных растворах, в том числе содержащих соединения кальция и фосфора. Показано, что формируемые 
покрытия состоят преимущественно из оксида и гидроксида магния. Исследованы фазовый и элементный 
состав, морфология и коррозионные свойства формируемых слоев. Полученные данные указывают на улучшение 
антикоррозионных свойств формируемых покрытий: гидротермальная обработка магниевого сплава снижает 
ток коррозии и увеличивает модуль импеданса и поляризационное сопротивление более чем в десять раз по 
сравнению с необработанным сплавом МА8.

Ключевые слова: сплавы магния, гидротермальный синтез, защитные покрытия, морфология, электрохи-
мическая импедансная спектроскопия.

Surface modification of MA8 magnesium alloy by hydrothermal method. A.B.  PODGORBUNSKY, 
S.L.  SINEBRUKHOV, S.V. GNEDENKOV (Institute of Chemistry, FEB RAS, Vladivostok).

Coatings in different alkaline solutions containing as well compounds of calcium and phosphorus were developed on 
the Mg–Mn–Ce (MA8) magnesium alloy by hydrothermal synthesis. The obtained coatings consist mainly of magnesium 
oxide and hydroxide. The phase and elemental composition, morphology and corrosive properties of the coatings 
were investigated. The data obtained indicate an improvement in the anticorrosion properties of the coatings under 
formation. It was shown that hydrothermal treatment of a magnesium alloy reduces the corrosion current and increases 
the impedance modulus and polarization resistance by more than ten times as compared with the bare MA8 alloy.

Key words: magnesium alloys, hydrothermal synthesis, protective coatings, morphology, electrochemical impedance 
spectroscopy.

Введение

Перспективность и привлекательность магниевых сплавов в качестве кон-
струкционных материалов для автомобильной, аэрокосмической, медицинской и других 
отраслей промышленности обусловлена как их малой удельной плотностью и высокой 
прочностью, так и легкостью механической обработки [3, 13]. Сплавы магния также об-
ладают большим потенциалом в качестве металлических имплантационных материалов 
благодаря плотности и модулю упругости, схожим с человеческой костью, а также отлич-
ной биосовместимости [7, 15, 18, 20].

Основными недостатками, существенно ограничивающими практическое применение 
данных сплавов, являются их высокая коррозионная активность и низкая износостойкость 
[9, 19].
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Комплексный подход к решению задач по защите магниевых сплавов от быстрого из-
носа и коррозионного воздействия среды в последнее время активно применяется учены-
ми, работающими в данной области [2, 5, 14]. На поверхности сплава металла возможно 
формирование защитных покрытий различными методами: плазменным электролитиче-
ским оксидированием [8, 9, 16], вакуумным напылением [4, 10–12, 17], гидротермальным 
синтезом [10] и др. Среди перечисленных методов наименее трудозатратным является 
метод гидротермального синтеза [1, 6]. Он отличается простотой и эффективностью, по-
зволяя сформировать на поверхности сплава сплошную пленку различного состава в за-
висимости от состава электролита в автоклаве.

В данной работе показана возможность формирования методом гидротермального 
синтеза гидроксидного слоя, обладающего защитными функциями, на поверхности маг-
ниевого сплава МА8. Для регистрации фазового состава формируемого покрытия и воз-
можной перспективы использования покрытий в имплантологии в состав раствора вводи-
лись фосфор- и кальцийсодержащие компоненты.

Материалы и методы эксперимента

В качестве объекта исследования был использован магниевый сплав  
МА8 (масс. %): 1,5–2,5 Mn, 0,15–0,35 Ce, остальное Mg. Образцы из сплава в виде пластин 
размером 20 х 15 х 2 мм были механически обработаны шлифовальной бумагой различ-
ной зернистости (600 → 800 → 1000) для очистки, удаления оксидного слоя и стандарти-
зации поверхности. Затем полученные пластины подвергались дополнительной очистке 
в  ультразвуковой ванне последовательно в деионизированной воде и этиловом спирте (по 
2  мин) с последующей сушкой на воздухе.

Покрытия на образцах формировали методом гидротермального синтеза в стальном 
автоклаве с тефлоновым вкладышем объемом 100 мл. Автоклав наполняли на 70  % от 
полного объема, температура нагрева составила (150,0 ± 0,5)  °С. Для гидротермальной 
обработки магниевого сплава использовали три водных раствора: (I) 5,6 вес. % NaOH, 
(II) кальций-фосфатный 0,1 M раствор Ca-EDTA (C10H16N2O8, этилендиаминтетрауксусная 
кислота) и KH2PO4 и (III) раствор глицерофосфата кальция (C3H7CaO6P, 10 г/л). При этом 
pH растворов (II) и (III) доводили до величины 8–9 посредством добавления 1 M NaOH. 
Образцы подвергались гидротермальной обработке в растворах (I) и (III) в течение 2–4 ч, 
а в растворе (II) – 4 ч (табл. 1). После охлаждения автоклава пластины изымали и промы-
вали деионизированной водой с последующей сушкой на воздухе.

Таблица 1
Условия проведения гидротермального синтеза  

покрытий на образцах МА8  
(температура нагрева 150 °С)

Состав водного раствора  
в автоклаве

Время выдержки, 
ч

NaOH (I) 2
NaOH (I) 4
C10H16N2O8, KH2PO4, NaOH (II) 4
C3H7CaO6P, NaOH (III) 2
C3H7CaO6P, NaOH (III) 4

Фазовый состав исходных реагентов и полученных покрытий был идентифицирован 
методом рентгенофазового анализа (РФА) на дифрактометре Bruker D8-Advance (Герма-
ния), CuKα-излучение. Электронные микрофотографии поверхности образцов и элемент-
ный состав исследованы методом сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) на 
электронном микроскопе EVO 40 (Carl Zeiss, Германия).
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Электрохимические свойства сформированных поверхностных слоев изучены с по-
мощью системы VersaSTAT MC (Princeton Applied Research, США). Исследования про-
водили в трехэлектродной ячейке в 0,9%-м растворе NaCl при комнатной температуре. 
Противоэлектродом служила покрытая платиной ниобиевая сетка. В качестве электрода 
сравнения использовали насыщенный каломельный электрод. Для проведения электро-
химических исследований вся поверхность, исключая площадь 1 см2, покрывалась лаком. 
Для установления стационарных условий перед началом электрохимических измерений 
образцы выдерживали в электролите в течение 10 мин. При анализе поляризационных 
кривых использовали алгоритм Левенберга–Марквардта (Levenberg–Marquardt, LEV), со-
гласно уравнению: , которое позволяет рассчитать значения 

потенциала коррозии Eк, плотности тока коррозии Iк, катодной βк и анодной βa тафелевских 
констант. Поляризационное сопротивление Rп определяли из отдельного эксперимента в 
диапазоне линейной зависимости тока от напряжения.

При импедансных измерениях использовался синусоидальный сигнал амплитудой 
10  мВ. Спектр записывали в диапазоне частот от 0,1 Гц до 0,1 МГц при логарифмической 
развертке 10 точек на декаду.

Результаты и обсуждение

Согласно данным рентгенофазового анализа, в состав покрытий, сформиро-
ванных методом гидротермального синтеза, входят оксид и гидроксид магния. В каче-
стве примера на рис. 1 приведены рентгенограммы образцов, подвергнутых 4-часовой 
термообработке. В случае обработки пластин в составе Ca-EDTA–KH2PO4 (раствор II) 
помимо указанных гидроксидов присутствует также гидроксиапатит кальция с гексаго-
нальной решеткой (P63/m, a = 9,42400 Å, c = 6,87900 Å). Для образцов, обработанных в 
растворе (III), соединений кальция и фосфора не выявлено, вероятно, в связи с невысо-
кой концентрацией глицерофосфата кальция и довольно низким порогом чувствитель-
ности метода РФА.

Рис. 1. Рентгенограммы покрытий, полученных на сплаве МА8 методом гидротермального синтеза 
в течение 4 ч выдержки в растворах различного состава
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Фотографии поперечных шлифов, полученные с помощью оптической микроскопии, 
показывают, что покрытия, сформированные на исследуемых сплавах в различных усло-
виях, значительно различаются по толщине. Выдержка в автоклаве в течение 4 ч позво-
ляет увеличить толщину оксидного слоя почти в два раза по сравнению с 2-часовой об-
работкой: с 14 до 22 мкм (рис. 2).

В ходе обработки гидротермальным методом образцы МА8 покрываются сплошным 
однородным слоем, состоящим из оксида и гидроксида магния. При этом у образцов, об-
работанных в растворе (II), кальций и фосфор располагаются на поверхности покрытия, 
а  оксидсодержащие соединения магния – во внутреннем слое, возле металла (рис. 3), обе-
спечивая адгезионные и защитные свойства. Такая структура в случае использования маг-
ниевого имплантата должна обеспечить благоприятные условия для костеобразования и 
необходимую скорость резорбции.

Испытания образцов в 0,9%-м растворе NaCl позволяют сделать вывод об улучше-
нии защитных свойств сплава по сравнению с необработанным материалом. Анализ 

Рис. 2. Оптическое изображение поперечного шлифа сплава МА8, подвергнутого 
гидротермальной обработке в 5,6%-м растворе NaOH в течение 2 ч (а) и 4 ч (б)

Рис. 3. Электронное изображение и распределение элементов для поперечного шлифа 
сплава МА8, выдержанного 4 ч в 0,1 М растворе Ca-EDTA–KH2PO4 (II) 
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поляризационных кривых (рис. 4а) указывает на положительное влияние оксидного слоя, 
формируемого в процессе гидротермального синтеза. После выдержки образцов в авто-
клаве в щелочной среде (pH > 8) снижается плотность тока свободной коррозии, возрас-
тает поляризационное сопротивление (см. рис. 4, табл. 2). 

Таблица 2
Электрохимические параметры образцов MA8, обработанных в щелочных 

растворах

Вид раствора, время 
обработки Eк, В Iкор., A/см2 Rп, 

Ом∙см2
|Z|f→0 Гц, 
Ом·см2

Без обработки –1,57 2,13·10–5 1185,3 3306

NaOH (I), 2 ч –1,70 8,07·10–6 1823,7 1919,9

4 ч –1,57 1,39·10–6 23 655 63 858

Ca-EDTA–KH2PO4 (II), 4 ч –1,56 1,44∙10–6 32 337 24 562

Ca-глицерофосфат (III), 2 ч –1,61 7,64·10–6 3706,5 4330

4ч –1,57 3,74·10–6 12 838 5522

Исходя из анализа диаграмм Боде (зависимость модуля импеданса от частоты, рис. 4б), 
в растворах (II) и (I) получены покрытия с повышенными относительно необработанного 
сплава прочностными и антикоррозионными характеристиками: |Z|f→0 Гц = ~25·103 и 
~64·103 Ом·см2 соответственно.

Из данных табл. 2 следует, что по сравнению с необработанным образцом Iкор снижается 
более чем в десять раз (с 2,1·10–5 до 3,7·10–6 A/см2 при обработке в растворе III). Форми-
рование покрытий в растворе II позволяет увеличить поляризационное сопротивление 
сплава на два с половиной порядка по сравнению с необработанным образцом (1,2 → 
32,3 кОм·см2). Увеличение длительности гидротермальной обработки сплава снижает 
плотность тока коррозии почти на порядок (8,1·10–6 → 1,4·10–6  A/см2 при обработке в 
растворе I). 

Выводы

Экспериментально разработан способ формирования защитного сплошно-
го покрытия на магниевом сплаве МА8 методом гидротермального синтеза в щелочной 
среде. Антикоррозионные характеристики образцов, обработанных в щелочных раство-
рах, выше, чем у исходного сплава магния. Плотность тока коррозии снижается более 

Рис. 4. Поляризационные кривые (а) и диаграммы Боде (б), полученные в 0,9%-м растворе NaCl, для исходного 
сплава и образцов с покрытиями, сформированными гидротермальным способом в растворах (I)–(III)

а
б
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чем в 10 раз, а поляризационное сопротивление увеличивается на 2,5 порядка. Покрытие, 
сформированное методом гидротермального синтеза, состоит преимущественно из окси-
да и гидроксида магния – малорастворимых соединений, которые обеспечивают плотную 
пленку на поверхности образца, препятствуя коррозии металлического имплантата. По-
вышение времени обработки в различных растворах позволяет варьировать толщину и 
структуру получаемого слоя. Толщина слоя увеличивается от 14 до 22 мкм для 2 и 4 ч 
соответственно. В процессе обработки пластин в кальций-фосфатном растворе на поверх-
ности сплава формируются слои, содержащие гидроксиапатит кальция, что при использо-
вании изделия в качестве имплантата является благоприятным фактором для костеобра-
зования.
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