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Аннотация. В работе исследованы механические, триботехнические и коррозионные свойств сплава состава Mg-1%Ca, 
полученного методами интенсивной пластической деформации (ИПД) – равноканального углового прессования (РКУП) и 
кручения при высоком гидростатическом давлении (КВГД) – с нанесенными методом атомно-слоевого осаждения (АСО) 
нанооксидными покрытиями ZrO2 и TiO2. 
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Магниевые сплавы, применяемые в ортопедии и 
травматологии в качестве несущих имплантатов, обла-
дают высокой биосовместимостью, гипоаллергенно-
стью, биоинертностью, нетоксичностью [1], но одним 
из недостатков данных материалов является их низкая 
прочность. Для повышения прочностных свойств маг-
ниевых сплавов применяют технологии деформаци-
онной обработки металлических материалов (методы 
ИПД – РКУП и КВГД) [2]. Из анализа результатов вир-
туального полного факторного эксперимента по моде-
лированию процессов деформационной обработки 
магниевого сплава состава Mg-1%Ca методами РКУП 
и КВГД были получены уравнения регрессии, что по-
зволило формализовать рассматриваемые процессы 
деформирования [3]. Процедура и результаты модели-
рования опубликованы в работах [4, 5]. 

Установлено количество циклов обработки, ко-
торые способствуют повышению силы деформиро-
вания вследствие деформационного упрочнения и 
значительному увеличению интенсивности дефор-
мации [4, 5].

Ниже приведены уравнения регрессии (уравне-
ния (1) и (2) соответствуют процессу моделирова-
ния РКУП, уравнение (3) – процессу моделирования 
КВГД):
Y1 = 29,15·Хо – 0,95·Х1 + 2,1·Х2 – 1,5·Х1·Х2  (1)
Y2 = 1,79·Хо – 0,063·Х1 + 1,143·Х2 –0,0025·Х1·Х2   (2)
Y = 5,56·Хо + 1,52·Х1 – 0,065·Х2 + 0,91·Х1·Х2                      (3)

где: для уравнений (1) и (2) (Х1) – температура 
обработки и (Х2) – количество циклов обработки, для 
уравнения (3) (Х1) – количество оборотов и (Х2) – тем-
пература обработки. (Y1) и (Y2) – параметры отклика 
(для РКУП) – сила деформирования и интенсивность 
деформации, соответственно. (Y) – параметр отклика 
(для КВГД) – интенсивность деформации. 

Установлено количество циклов обработки, кото-
рые способствуют повышению силы деформирования 
вследствие деформационного упрочнения и значитель-
ному увеличению интенсивности деформации  [4, 5].

Так, при скорости деформирования 1,0 мм/сек 
является температура в районе 250–300о С. При 
этом минимальное количество циклов должно быть 
не менее 4-х. При ИПД обработке методом КВГД 
наибольшее влияние на интенсивность деформации 
оказывает количество оборотов верхнего узла при 

постоянном гидростатическом давлении (6 ГПа) и 
пониженная температура. 

Реализованная численная модель рекомендует де-
формационную обработку сплава состава Mg-1%Ca 
методом КВГД при комнатной температуре с количе-
ством оборотов от 3 до 5. С целью получения больше-
го эффекта и для проработки микроструктуры возмож-
но увеличение количества оборотов. 

Технологический маршрут обработки РКУП был 
разбит на два этапа: 4 цикла при температуре 230о С и 
4 цикла при температуре 200о С. Микротвердость ис-
следуемых образцов увеличилась примерно на 25%. 

На рисунке 1 показано положение точек измере-
ния микротвердости по Виккерсу.

Рисунок 1 – Положение точек измерения микротвердости

Значения твердости испытуемых материа-
лов представлены в таблице 1. Твердость сплава 
Mg- 1  %Ca увеличивается примерно на 10 HV после 
РКУП и КВГД. Кроме того, твердость каждой пози-
ции для сплавов после РКУП и КВГД более близка, 
что указывает на то, что их механические свойства 
становятся более однородными. Эти результаты при-
писываются измельчению зерна и более равномерно-
му распределению Mg2Ca.

Установлено, что наиболее перспективным яв-
ляется нанесение нанооксидного покрытия состава 
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ZrO2 методом АСО на поверхность исследуемого ма-
териала после деформационной обработки методом 
РКУП. В ходе эксперимента на наноскретч-тестере 
отслоения нанооксидного АСО покрытия состава 
ZrO2 толщиной 15 – 20 нм не наблюдалось.
Таблица 1 – Результаты испытаний на твердость

Обработка
Точка Исходное РКУП КВГД

1 55,7 66,1 66,0
2 55,8 66,6 66,6
3 57,9 66,3 66,4
4 56,9 65,0 65,2
5 54,1 65,9 65,4
Микротвердость по 
Виккерсу, HV

56,1 66,0 65,9

Среднее квадрати-
ческое отклонение

1,43 0,61 0,61

Известно, что с измельчением структуры метал-
лов улучшаются их триботехнические характеристи-
ки [5–17]. Трибологические исследования испытуе-
мых материалов показали, что уменьшение размера 
зерен позволяет снизить значения прочности адгези-
онных связей на сдвиг и адгезионную составляющую 
коэффициента трения [5]. Отмечено, что наимень-
шие значения прочности адгезионных связей и адге-
зионной составляющей коэффициента трения наблю-
даются на образцах после ИПД обработки методом 
КВГД при наличии на контактных поверхностях на-
нооксидного АСО покрытия состава ZrO2, причем, 
как с имитатором костной ткани в виде суспензии 
гидроксиапатита, так и без него [5].

Нанесение покрытия состава ZrO2 позволило 
повысить механические характеристики РКУП об-
разцов еще более, чем на 20 % (предел прочности 
составил 205 МПа после РКУП и 262 МПа в РКУП 
образцах с покрытием).

На рисунке 2 показаны кривые потенциальной 
динамической поляризации (ПДП) экструдированной 
подложки из сплава и подложки из сплава РКУП.

Рисунок 2 – Кривые потенциальной динамической поля-
ризации подложки из сплава после РКУП (1)  

и экструдированной подложки (2)
Чтобы имитировать биологическую среду, образ-

цы погружали в физиологический раствор (водный 
раствор хлорида натрия – NaCl) при температуре 

37° C во время теста ПДП. На рис. 2 напряжение на 
пересечении катодной и анодной кривых определя-
ется как коррозионный потенциал (Екорр) материала. 
Чем больше значение коррозионного потенциала, тем 
выше коррозионная стойкость. Кроме того, методом 
интерполяции Тафеля рассчитывается плотность тока 
коррозии (Iкорр). Результаты Eкорр и Iкорр суммированы в 
таблице 2, из которой видно, что плотность тока кор-
розии сплава, подвергшегося РКУП, несколько ниже, 
чем у экструдированного сплава. РКУП может сде-
лать распределение фазы Mg2Ca более однородным, 
тем самым уменьшая гальваническую коррозию, 
которая возникает между матрицей α-Mg и фазой 
Mg2Ca. Однако зерна РКУП-сплавов мелкие и име-
ют много границ зерен, которые легко могут стать 
отправной точкой коррозии. В силу этих факторов 
улучшение коррозионной стойкости сплава после 
РКУП не является очевидным.

Чтобы узнать, какая пленка имеет лучшую за-
щитную способность в физиологической среде, два 
вида пленок АСО: ZrO2 и TiO2, наносят на экстру-
дированный сплав и анализируют их коррозионную 
стойкость. Результаты показаны на рисунке 3(а) и в 
таблице 2. Из таблицы 2 видно, что экструдирован-
ный сплав с пленкой ZrO2 имеет меньшую плотность 
тока коррозии, чем сплав с пленкой TiO2, что означа-
ет, что пленка ZrO2 обеспечивает лучшую защиту от 
коррозии.
Таблица 2 – Данные о коррозии, полученные из измерений 
ПДП

КВГД РКУП КВГД + 
TiO2

КВГД + 
ZrO2

Р К У П 
+ ZrO2

Eкорр, В -1,97 -1,96 -1,58 -1,61 -1,72

Iкорр, А/
см2

9,39·
10–5

7,66·
10–5

5,51·
10–6

4,67·
10–7

1,34·
10 –7

Поскольку нанооксидная пленка ZrO2 обеспечи-
вает превосходную коррозионную стойкость, даль-
нейший анализ ПДП проводился с использованием 
покрытия состава ZrO2, нанесенного на экструдиро-
ванный сплав и сплав РКУП, соответственно. Резуль-
таты представлены на рисунке 3(б) и в таблице 2. Как 
показано в таблице 2, плотность тока коррозии плен-
ки ZrO2, нанесенной на сплав РКУП, ниже, чем у экс-
трудированного сплава с пленкой ZrO2. Этот резуль-
тат указывает на то, что защита от коррозии пленки 
ZrO2, нанесенной на сплав РКУП, более эффективна, 
чем пленка, нанесенная на экструдированный сплав.

Чтобы выявить разницу между АСО нанооксид-
ной пленкой ZrO2 на экструдированном и отожжен-
ном сплаве и деформационно обработанным сплавом 
по схеме РКУП, кристаллические структуры были 
исследованы с помощью рентгеновского анализа, и 
результаты показаны на рисунке 4. Наблюдается бо-
лее высокая пиковая интенсивность пленки ZrO2 на 
сплаве после РКУП, что свидетельствует о лучшей 
экранирующей способности пленки ZrO2, нанесен-
ной на исследуемый сплав после РКУП.
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а)

б)
Рисунок 3 – Кривые потенциальной динамической  

поляризации: (а) экструдированный сплав без пленки,  
с пленкой TiO2 и с пленкой ZrO2, (б) пленка ZrO2, 

нанесенная на экструдированный сплав и сплав РКУП

Рисунок 4 – Результаты XRD пленки ZrO2  
на экструдированном сплаве и сплаве после РКУП

Динамический термомеханический анализ ис-
пользован для измерения демпфирующих свойств 
экструдированного сплава и сплава РКУП без пле-
нок ZrO2 и с ними. Эффективность демпфирования 
представлена тангенсом δ. Чем больше тангенс δ, тем 
лучше демпфирующая способность. Эксперимен-
тальные результаты показаны на рисунке 5. 

Рисунок 5 – Кривые зависимости тангенса δ от величины 
амплитуды напряжений

Без пленки ZrO2 демпфирующая способность 
экструдированного сплава была лучше, чем у спла-
ва после РКУП. Это явление можно объяснить с 
помощью модели затухания дислокаций Грана-
то-Люкке. Поскольку фаза Mg2Ca РКУП-спла-
ва более мелкая и более равномерно распреде-
лена, движение дислокаций затруднено, что не 
способствует диссипации колебательной энергии. 
Как экструдированные, так и РКУП-сплавы демон-
стрируют несколько меньшую демпфирующую спо-
собность при осаждении пленок ZrO2. Это явление 
может быть связано с тем, что температура при АСО- 
осаждении пленки поддерживается на уровне 200°С 
в течение примерно 4 часов, что приводит к умень-
шению плотности дислокаций, тем самым уменьшая 
диссипацию колебательной энергии и снижая демп-
фирующую способность.

Из проведенного исследования следует, что ИПД 
методами РКУП и КВГД эффективно повышает проч-
ность исследуемого материала – магниевого сплава 
состава Mg-1%Ca. При этом установлено, что нане-
сение нанооксидного покрытия ZrO2 методом АСО 
позволило повысить механические характеристики 
образцов РКУП примерно на 20% (предел прочности 
составил 205 МПа после РКУП и 262 МПа для образ-
цов РКУП с покрытием АСО). Наименьшие значения 
адгезионной составляющей коэффициента трения 
наблюдались на образцах после обработки методом 
КВГД с нанесенным нанооксидным покрытием ZrO2. 
При этом на коррозионные свойства ИПД обработка 
практически не оказывает влияния. 

Нанооксидная пленка состава ZrO2, нанесенная 
по технологии АСО, обладает лучшими защитными 
свойствами от коррозии (наблюдалась меньшая плот-
ность тока коррозии) по сравнению с пленкой TiO2. 
Установлено, что (как исходный материал исследова-
ния, так и после обработки РКУП) сплав Mg-1%Ca 
демонстрирует несколько меньшую демпфирующую 
способность при осаждении пленок ZrO2.

Таким образом, ИПД обработка для последую-
щего изготовления имплантатов из упрочненного 
магниевого сплава состава Mg-1%Ca в связи с су-
щественным повышением прочности за счет измель-
чения микроструктуры может являться решением 
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задачи минимизации конструктивных элементов им-
плантатов.
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MECHANICAL, TRIBOTECHNICAL AND CORROSION PROPERTIES  
OF MAGNESIUM ALLOY WITH APPLIED TIO2/ZRO2 COATING

V.I. Semenov, S.V. Chertovskikh1, H.-C Lin2

1Ufa State Petroleum Technological University, Ufa, Russia, chertovskikh@mail.ru 
2National Taiwan University, Taipei, Taiwan

Abstract. The work investigated the mechanical, tribological and corrosion properties of an alloy of composition Mg-1%Ca, obtained 
by methods of severe plastic deformation (SPD) – equal channel angular pressing (ECAP) and torsion at high hydrostatic pressure 
(HPT) – with atomically deposited -layer deposition (ALD) of nano-oxide coatings ZrO2 and TiO2.

Keywords. Equal channel angular pressing, torsion at high hydrostatic pressure, Mg-1%Ca alloy, microstructure, microhardness, ten-
sile strength, corrosion properties.
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