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ABSTRACT
The paper considers the structure and corrosion properties of ultrafine-grained magnesium alloys  
Mg-1Zn and Mg-1Zn-0.2Ca processed by high pressure torsion (HPT). The average grain size and 
phase composition of particles were determined by electron microscopy and X-ray diffraction methods. 
The corrosion rate in the studied samples in the homogenized state (CG) and after nanostructuring 
by HPT method was calculated by the gravimetric method. It is shown that the presence of Ca in 
the Mg-1Zn-0.2Ca alloy leads to the formation of cathode-type Ca2Mg6Zn3 particles, which have 
a positive effect on corrosion resistance in the homogenized state compared to the Mg-1Zn alloy.  
The HPT samples of the Mg-1Zn-0.2Ca alloy subjected to an additional heat treatment at a temperature 
of 300 °C also showed better corrosion resistance compared to the Mg-1Zn alloy subjected to similar 
treatment. The difference in corrosion properties is discussed from the point of view of the formation 
of galvanic pairs between the matrix and cathode particles, which are observed in the ternary  
Mg-1Zn-0.2Ca alloy and are absent in the binary Mg-1Zn alloy due to the complete solubility of zinc 
in magnesium at a Zn content of less than 1 wt%.
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Введение

Известно, что магниевые сплавы могут 
быть использованы для изготовления ме-
дицинских имплантатов вследствие их хо-
рошей биосовместимости и способности  
к растворению в человеческом организме  
[1–3]. Имплантаты подвергаются воздей-
ствию окружающих жидкостей организма, 
что вызывает электрохимические реакции, 
ведущие  к коррозии магниевых сплавов. 
Продукты коррозии, образующиеся в про-
цессе взаимодействия имплантанта с окру-
жающей средой, могут вызывать аллергию, 
воспаление и различные заболевания [4–6] в 
зависимости легирующих элементов, входя-
щих в состав Mg сплавов [7, 8]. 

Широкому применению магниевых спла-
вов, используемых в качестве биомедицин-
ских материалов, препятствуют недостаточ-
ная коррозионная стойкость и невысокие 
механические свойства [9–11]. Решением 
этих двух проблем может быть добавление 
биосовместимых легирующих элементов, 
например Zn и Mg, а также измельчение зе-
ренной структуры. Добавление легирующих 

элементов обычно приводит к образованию 
дисперсных частиц, которые могут вызвать 
локальную гальваническую коррозию [12]. 
Измельчение зеренной структуры может по-
высить механические свойства [13], однако 
пластичность и способность к обычной де-
формации магниевых сплавов мала из-за их 
плотноупакованной гексагональной (ГПУ) 
решетки.

Деформируемость магниевых сплавов 
может быть улучшена применением мето-
дов интенсивной пластической деформации 
(ИПД), которые позволяют получать объем-
ные наноструктурные и ультрамелкозерни-
стые состояния. В частности из ИПДК образ-
цов могут быть изготовлены миниатюрные 
костные пластины для детей для применения 
в фалангах, черепе и т.д. Однако механизмы 
коррозии ИПДК образцов зависят от типа 
выделяемых дисперсных частиц. Например, 
в сплавах Mg-1Zn-0,2Ca присутствуют трой-
ные частицы Ca2Mg6Zn3 катодного типа, в 
сплавах Mg-1Ca – двойные частицы Mg2Ca 
анодного типа, в сплавах Mg-1Zn – частицы 
отсутствуют. Соответственно, механизм кор-
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розии в различных магниевых сплавах отли-
чается. 

В работе [14] был предложен механизм 
коррозии магниевого сплава Mg-2Zn-0,24Ca 
в растворе SBF (simulated body fluid – рас-
твор с концентрацией ионов, почти равной 
концентрации ионов в плазме крови чело-
века), где отмечается, что коррозия в ИПДК 
образцах идет по границам зерен и вблизи 
частиц, но отсутствует упоминание о галь-
ванических парах между частицами и матри-
цей, которые ведут к  катодной реакции рас-
творения.  

Известна работа [15], в которой рас-
смотрено влияние раноканального углово-
го прессования на коррозионную стойкость 
магниевого сплава системы Mg–Zn в раство-
ре Рингера (раствор, в котором может дли-
тельное время биться сердце лягушки), но 
там использован сплав с содержанием цинка 
4 вес.%, в котором цинк находится за преде-
лами растворимости в твердом растворе и, 
соответственно, в сплаве присутствуют ка-
тодные частицы MgZn [16].

По литературным данным перспектив-
ным для биомедицинских применений явля-
ется сплав Mg-1%Zn-0,2%Ca, содержащий 
дисперсные частицы Ca2Mg6Zn3  катодного 
типа [17, 18]. Для сравнения в настоящей 
работе также выбран сплав Mg-1%Zn, в ко-
тором отсутствуют дисперсные частицы, что 
позволило исследовать коррозионные свой-
ства в сплавах в зависимости от содержания 
или отсутствия дисперсных частиц катодно-
го типа. 

Выше отмечено, что крупнозернистые 
магниевые сплавы системы Mg-Zn-Ca име-
ют недостаточную прочность для их приме-
нения в качестве материала для медицинских 
имплантатов. Для повышения прочности в 
настоящей работе использован метод ИПДК 
[19], который ведет к наноструктурированию 
различных металлов и сплавов.

Целью настоящей работы является срав-
нительное исследование коррозионной стой-
кости в растворе Рингера магниевых сплавов 
Mg-1%Zn и Mg-1%Zn-0,2%Ca, подвергну-

тых интенсивной пластической деформации 
кручением.

1. Материал и методики исследования

В качестве исследуемых материала были 
выбраны сплавы Mg-1%Zn и Mg-1%Zn-
0,2%Ca (вес.%). С целью выравнивания хи-
мического состава по объему заготовки и 
устранения последствий дендритной ликва-
ции литые цилиндрические заготовки были 
подвергнуты гомогенизационному отжигу в 
муфельной печи Nabertherm при температу-
ре 450 °С в течение 24 часов с охлаждением в 
воду [20]. Это состояние заготовок было при-
нято, как исходное.

Обработку ИПДК осуществляли на ори-
гинальной установке СКРУДЖ-200 при 
температуре 20 °С под давлением 6 ГПа со 
скоростью 1 об/мин, с количеством оборо-
тов 10, используя диски диаметром 20 мм и 
толщиной 1 мм [19]. Термическую обработ-
ку (ТО) ИПДК образцов магниевых сплавов 
проводили при температуре 300 °С в течение 
1 часа с последующей закалкой в воду.

Структуру ИПДК образцов исследовали 
на середине радиуса в оптическом микроско-
пе Olympus GX51, в электронных микроско-
пах JEM-6390 и JEM-2100 при ускоряющем 
напряжении 10 кВ и 200 кВ, соответствен-
но. Тонкие фольги готовили на установке 
Tenupole-5 с применением электролита: азот-
ная кислота – 30% и метанол – 70% при тем-
пературе –30 °С и напряжении 8–14 В. Сред-
ний размер зерен и долю частиц определяли 
с помощью программы GrainSize.

Коррозионные свойства сплава Mg-1Zn и 
Mg-1Zn-0,2Са оценивали гравиметрическим 
методом в соответствии с ASTM G1-03-E 
[21]. Образцы, подвергнутые коррозионным 
испытаниям, имели форму дисков диаме-
тром 20 мм и толщиной 1 мм. Образцы взве-
шивали до и после пребывания в растворе 
Рингера. Предварительно удаляли продук-
ты коррозии в растворе, состоящем из 200 г 
CrO3, 10 г AgNO3, 20 г Ba(NO3)2 и 1000 мл 
Н2O. Образцы промывали в ультразвуковой 
ванне при комнатной температуре в течение 
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5 минут. Скорость коррозии рассчитывали по 
формуле [21]:

( ) ,6,87 10

ρ
−

=
St

MMCR

где CR – скорость коррозии, (мм/год); S – пло-
щадь поверхности образца, см2; Mo – исход-
ная масса (мг); M1 – масса после погружения 
(мг); t – время выдержки, час; ρ – плотность 
метала, г/см2.

2. Результаты структурных исследований
Структура сплава Mg-1Zn в исходном со-

стоянии состояла из зерен со средним раз-
мером 555±125 мкм (рис. 1). По диаграмме 
состояния (рис. 1, а) сплав содержал α-Mg 
твердый раствор, так как растворимость цин-
ка в магнии при температуре гомогенизации 
450 °С равна 7 вес.%.

После гомогенизации структура сплава 
Mg-1Zn-0,2Ca имела средний размер зерен 

270±63 мкм (рис. 2, а). Были выявлены 
частицы размером до 4 мкм и объемной 
долей менее 2%, расположенные внутри 
зерен и на их границах (рис. 2, б).

Сплавы системы Mg-Zn-Ca также изуча-
лись другими учеными в работах [23, 24], 
где было установлено, что при соотношении 
Zn/Ca в атомных процентах более чем 1,2–
1,4 формируются частицы типа Ca2Mg6Zn3.  
В нашем исследуемом в данной работе спла-
ве Mg-Zn-Ca соотношение Zn/Ca в атом-
ных процентах равно 3,1 и, следовательно, 
должны образоваться эти частицы. Мето-
дом РСА было доказано присутствие частиц 
Ca2Mg6Zn3 (рис. 3).

В образцах Mg-1Zn в процессе ИПДК 
сформировался средний размер зерна 
250±30 нм (рис. 4, а). В сплаве Mg-1Zn по-
сле ИПДК+ТО300 °С структура сплава 
трансформировалась в крупнозернистую 
со средним размером зерен 24,5±8 мкм  
(рис. 4, б).

    
            а  б

Рис. 1. Структура сплава Mg-1Zn после гомогенизации (а); фазовая диаграмма системы Mg-Zn (б)

Fig. 1. Structure of the Mg-1Zn alloy after homogenization (а); phase diagram of the Mg-Zn system (б)

    
            а  б

Рис. 2. Структура сплава Mg–1Zn–0,2Ca в гомогенизированном состоянии (а): а – ОМ; б – РЭМ

Fig. 2. Structure of the Mg–1Zn–0.2Ca alloy after in the homogenized state: (а): а – OM; б – SEM

CR 87,6
St
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После ИПДК в образцах сплава  
Mg-1Zn-0,2Ca сформирована нанострук-
тура со средним размером зерна 90±10 нм  
(рис. 4, в). Также в структуре образцов обна-
ружены нанодисперсные частицы Ca2Mg6Zn3 

размером 10 нм (рис. 4, в) с объемной долей 
около 1%. Применение температуры отжи-
га 300 °С привело к среднему размеру зерен 
4±2 мкм (рис. 4, г).

Рис. 3. Рентгенограмма сплава Mg-1Zn-0,2Ca после гомогенизации

Fig. 3. X-ray diffraction pattern of the Mg-1Zn-0.2Ca alloy after homogenization

Рис. 4. Структура сплава Mg-1Zn (а, б): а – после ИПДК; б – после ИПДК и дополнительного отжига при 300 оС;  
(в, г) структура сплава Mg-1Zn-0,2Ca: в – после ИПДК, г – после ИПДК и дополнительного отжига при 300 °С

Fig. 4. Structure of the Mg-1Zn alloy (а, б): а – after HPT; б – after HPT and additional annealing at 300 °C; (в, г) structure 
of the Mg-1Zn-0.2Ca alloy; в – after HPT,  г – after HPT and additional annealing at 300 °C
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3. Коррозионная стойкость  
магниевых сплавов

В ходе биорастворения в жидкостях тела 
человека происходят две основные электро-
химические полуреакции, электродвижущей 
силой которых является разность потенциа-
лов между второй частицей и магниевой ма-
трицей [22]:

анодная:  Me0 – ne– → Men+,
катодная: 2Н2O + 2e– → H2↑ + 2OH–.
Соответственно, анодные участки раство-

ряются – ионы металла выходят в раствор,  
а на катодных участках выделяется водород.

Рассмотрим изменение коррозионных 
свойств при наноструктурировании магние-
вых сплавов Mg-1Zn и Mg-1Zn-0,2Са мето-
дом интенсивной пластической деформации 
кручением (ИПДК) с последующей термооб-
работкой.

В сплаве Mg-1Zn, вследствие отсутствия 
дисперсных частиц, не происходило обра-
зование гальванических пар. В гомогенизи-
рованном состоянии сплав Mg-1Zn являет-
ся наиболее коррозионностойким (скорость 
коррозии составила 0,8 мм/год), причем вно-
симые структурные изменения в процессе 
ИПДК ухудшают коррозионную стойкость 
сплава за счет образования большого коли-
чества дефектов кристаллической решетки в 
виде границ зерен. Поэтому в ИПДК образ-
цах сплава Mg-1Zn наблюдалась наибольшая 
скорость коррозии 2,1 мм/год (рис. 5, а). Вид-
но, что в образцах после ИПДК на поверх-
ности наблюдаются глубокие коррозионные 
язвы и ручейки (рис. 5, в). После термиче-
ской обработки ИПДК образцов произошел 
частичный возврат структуры, в результате 
скорость коррозии уменьшилась по срав-
нению с ИПДК состоянием до 1,2 мм/год  
(рис. 5, а), что подтверждает коррозию по 
границам зерен (рис. 5, д).

Корродирование поверхности сплава  
Mg-1Zn-0,2Ca происходило по катодной ре-
акции, вследствие образования гальвани-
ческих пар между матрицей и катодными 
частицами Ca2Mg6Zn3 (рис. 5, е). Причем 
наиболее стойким состоянием сплава Mg-
1Zn-0,2Ca явилось гомогенизированное со-

стояние, в котором скорость коррозии на 
32-е сутки составила 0,54 мм/год (рис. 5, б). 
Детальное исследование в РЭМ позволило 
установить, что в гомогенизированном со-
стоянии поверхность образца слабо покрыта 
коррозионными бороздками. Поверхность 
ИПДК образцов была покрыта множествен-
ными коррозионными ручейками, борозд-
ками, а также глубокими язвами, что под-
тверждает высокую скорость коррозии этого 
состояния (рис. 5, г). После термической об-
работки ИПДК образцов на поверхности на-
блюдали больше очагов коррозии по срав-
нению с гомогенизированным состоянием, 
однако намного меньше, чем по сравнению  
с ИПДК состоянием.

Статистическая погрешность по опре-
делению скорости коррозии по 3 образцам 
была не более 2% для всех образцов.

Выводы
Гомогенизированный сплав Mg-1Zn, не 

содержащий дисперсных частиц и большого 
количества дефектов кристаллической ре-
шетки, имеет меньшую скорость коррозии  
0,8 мм/год по сравнению со скоростью кор-
розии в ИПДК образцах (2,1 мм/год). Увели-
чение скорости коррозии в ИПДК образцах 
сплава Mg-1Zn можно объяснить появлени-
ем большого количества дефектов кристал-
лической решетки в виде границ зерен.

В сплаве Mg-1Zn-0,2Ca из-за наличия 
катодных частиц Ca2Mg6Zn3 происходит об-
разование гальванических пар между части-
цами и матрицей. Вследствие этого скорость 
коррозии для гомогенизированных образцов 
сплава Mg-1Zn-0,2Ca, равная 0,54 мм/год, 
значительно меньше, чем в гомогенизиро-
ванных образцах сплава Mg-1Zn. В ИПДК 
образцах сплава Mg-1Zn-0,2Ca образовалось 
большое количество дефектов кристалличе-
ской решетки, что способствовало увеличе-
нию скорости коррозии. После применения 
термического отжига к ИПДК образцам 
сплава Mg-1Zn-0,2Ca произошел рост зерен 
с 90 нм до 4 мкм, что привело к снижению 
скорости коррозии до 1,1 мм/год вследствие 
возврата структуры. 
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Рис. 5. Коррозия в магниевых сплавах: (а, в, д) Mg-1Zn; (б, г, е) Mg-1Zn-0,2Ca; 
(а, б) скорость коррозии; (в, г) поверхность образцов после 1 дня выдержки в растворе Рингера;  

(д, е) механизмы коррозии

Fig. 5. Corrosion in magnesium alloys: (а, в, д) Mg-1Zn; (б, г, е) Mg-1Zn-0.2Ca;  
(а, б) corrosion rate: (в, г) surface after 1 day exposure in Ringer solution;  

(д, е) mechanisms of corrosion
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