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Аннотация. В данной работе представлены результаты исследований влияния ультрамелкозернистой 
(УМЗ) структуры на прочностные и коррозионные свойства магниевого сплава Mg–1%Zn–0,2%Ca. Особое 
внимание уделено изучению влияния УМЗ-структуры на скорость коррозии. Методами растровой элек-
тронной микроскопии (РЭМ) и просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ) изучены особенно-
сти структуры после коррозионных испытаний в растворе Рингера. Методами рентгеноструктурного 
анализа определены кристаллографические плоскости, наиболее подверженные коррозионному воздей-
ствию. Обсуждается различие в коррозионном поведении крупнозернистых и УМЗ-образцов.
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Abstract. This paper presents the results of studying the effect of an ultrafine-grained structure on the strength and 
corrosion resistance of a magnesium alloy Mg–1%Zn–0.2%Ca. Special attention is paid to the study of the influence of 
UFG structure on the corrosion resistance. Scanning electron microscopy (SEM) and transmission electron microscopy 
(TEM) were used to study the structure after corrosion in Ringer’s solution. The crystallographic planes exposed most 
susceptible to corrosion in the Ringer’s solution were determined by X-ray diffraction. The difference in the corrosion 
behavior of coarse-grained and UFG samples is discussed.
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ВВЕДЕНИЕ
Известно, что магний является биораствори-
мым материалом, а также обладает плотностью 
и модулем упругости, близкими к свойствам кор-
тикальной кости. Кроме этого, Mg содержится 
в организме человека и необходим для метабо-
лизма костных тканей [1]. Так как Mg растворим 
в организме человека, то в последнее время раз-
рабатываются различные коррозионностойкие 
сплавы на основе Mg для применения в качестве 
материалов для изготовления коронарных стен-
тов и ортопедических устройств [2–4].

Для повышения прочности биомедицинских 
магниевых сплавов часто используют легирова-
ние нетоксичными элементами, например Zn 
и Ca. В частности, цинк является одним из наи-
более распространенных элементов в организме 
человека и является софактором для специфиче-
ских ферментов в кости [5], а кальций является 
основным компонентом в кости человека и поле-
зен для роста/заживления кости [6]. Вместе с тем 
добавки легирующих элементов могут приводить 
к образованию вторых фаз в магниевых сплавах, 
которые вызывают локальную гальваническую 
коррозию [7–8].

Другими методами повышения прочностных 
свойств металлических материалов является 
измельчение зеренной структуры и дисперсион-
ное упрочнение. В частности, ранее было пока-
зано, что применение интенсивной пластиче-
ской деформации (ИПД) ведет к формированию 
ультрамелкозернистой (УМЗ) структуры и равно-
мерному распределению дисперсных частиц вто-
рых фаз [9–13].

К  настоящему времени известны публика-
ции, в которых рассмотрены структура, механи-
ческие свойства и коррозионная стойкость маг-
ниевых сплавов системы Mg–Zn–Ca с различным 
содержанием Zn и Ca, но они были выполнены 
на образцах с крупнозернистой структурой [14–
17]. При этом известны единичные работы [9, 18], 
посвященные исследованию структуры и свойств 
магниевых сплавов системы Mg–Zn–Ca, подвер-
гнутых равноканальному угловому прессованию 
(РКУП) с целью повышения механических свойств 
за  счет формирования УМЗ-состояния. Однако 
уровень свойств не достиг высоких значений, 
так как применение метода РКУП в этих работах 
не позволило измельчить зеренную структуру 
до размеров менее нескольких микрон.

Целью настоящей работы явилось исследова-
ние влияния УМЗ-структуры, полученной ком-
бинированием методов ИПД, на механические 
свойства и коррозионную стойкость на примере 
сплава Mg–1 вес.% Zn–0,2 вес.% Ca.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Литые исходные образцы магниевого сплава 
Mg–1Zn–0,2Ca (вес. %) были подвергнуты гомоге-
низационному отжигу при температуре 430  °С 
с временем выдержки 22 ч. Термическая обра-
ботка образцов проводилась в муфельной печи 
Nabertherm. К  образцам было применено два 
метода интенсивной пластической деформа-
ции (ИПД) – равноканальное угловое прессова-
ние (РКУП) и интенсивная пластическая дефор-
мация кручением (ИПДК). Процесс РКУП прово-
дился на оснастке с диаметром каналов 20 мм 
с  углом пересечения каналов 120o. При РКУП 
было проведено по  два прохода прессования 
с  понижением температуры от  400 до  300  °С, 
общее количество проходов было равно шести. 
Да льнейшее измельчение зеренной с т рук-
туры осуществляли методом ИПДК при ком-
натной температуре. Для этого от РКУП прутка 
были отрезаны диски диаметром 20 мм и тол-
щиной 2 мм, которые подвергли кручению под 
давлением 6 ГПа с количеством оборотов, рав-
ным 0,5 и 1, при скорости 1 об/мин при комнат-
ной температуре.

Аттестацию структуры проводили на  све-
товом микроскопе Olympus 51GX. Для  анализа 
микроструктуры использовали растровый элек-
тронный микроскоп (РЭМ) JEM-6390 и просвечи-
вающий электронный микроскоп (ПЭМ) JEM-2100 
с ускоряющими напряжениями, соответственно, 
10 и 200 кВ. Тонкие фольги готовили методом двух-
сторонней струйной электрополировки на уста-
новке Tenupole-5 с использованием электролита 
следующего состава: азотная кислота – 30%, мета-
нол – 70%. Полировку проводили при температуре 
–30 °С и напряжении 8–14 В.

Для  выявления кристаллографических пло-
скостей, наиболее подверженных коррозии, про-
водили анализ дифрактограмм, полученных 
на дифрактометре Rigaku Ultima IV со схемой гони-
ометра Брэгга – Брентано на монохроматизирован-
ном медном излучении (U = 40 кВ, I = 40 мА). Перед 
и после коррозионных испытаний в течение 5 мин 
в растворе Рингера образцы для РСА подвергали 
очистке от продуктов коррозии в течение 3 мин 
в растворе (200 г CrO3, 10 г AgNO3, Ba(NO3)2, 1000 мл 
дистиллированная вода H2O). Во время рентге-
новских сьемок образцы дополнительно враща-
лись вокруг своей оси, чтобы все кристаллогра-
фические плоскости соответствовали условиям 
Вульфа – Брэгга.

Измерения микротвердости (МТ, HV) были 
проведены методом Виккерса по диаметру образ-
цов на микротвердомере Micromet 5101 с выдерж-
кой нагрузки 50 г в течение 10 с. Механические 
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Потеря массы ML (%) рассчитывалась по следую-
щей формуле:

 
⋅0 t

0

(M –M )
ML = 100%

M

∫

,

где M0 – масса образца до погружения; Mt – масса 
пробы через разные промежутки времени после 
удаления продуктов коррозии.

РЕЗУЛЬТАТЫ
Микроструктурный анализ
На рис.1а представлена структура исходного сплава 
Mg–1%Zn–0.2%Ca после гомогенизации, на которой 
видны крупные зерна твердого раствора со сред-
ним размером 250 мкм. В структуре присутство-
вали также частицы размером до 4 мкм, которые, 
по  литературным данным, могут представлять 
из себя частицы Ca2Mg6Zn3  [19]. После обработки 
методом РКУП была сформирована однородная 

испытания на одноосное растяжение проводили 
на испытательной машине Instron 5982 при ком-
натной температуре. Плоские образцы с разме-
рами рабочей части 4 × 1 × 0,5 мм3 были деформи-
рованы со скоростью нагружения 10–3 с–1. На каж-
дое состояние было испытано по три образца.

Коррозионные исс ле дования ма гниевого 
сплава проводили гравиметрическим методом 
с  использованием раствора Рингера. Каждый 
образец помещали в 30 мл коррозионной среды 
на  месяц. Раствор поддерживали при комнат-
ной температуре и  обновляли каж дые 48  ч. 
Поверхность образца, подвергаемая воздей-
ствию раствора Рингера, составила 3,76 см2, плот-
ность сплава была равна 1,78 г/см3. Масса образца 
до  и после погружения измерялась с  помо-
щью аналитических весов с  точностью 0,1  мг. 
Образцы каждый день промывались раствором 
для  очистки от  продуктов коррозии в  соответ-
ствии с ГОСТ 21.073.3-75.

Рис.1. Структура сплава Mg–1%Zn–0,2%Ca: а – после гомогенизации; b, c – после РКУП; b – ОМ; в – ПЭМ
Fig.1. Structure of the Mg–1%Zn–0.2%Ca alloy: a – after homogenization; b, c – after ECAP; b – OM; c – TEM

Рис.2. Структура сплава Mg–1%Zn–0,2%Ca: a – после РКУП + ИПДК 0,5 об.; b – структура сплава после РКУП + ИПДК 1 об.
Fig.2. Structure of the Mg–1%Zn–0.2%Ca alloy: a – after ECAP + HPT 0.5 turn; b – structure of the alloy after ECAP + HPT 1 turn
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зарождению и движению дислокаций в процессе 
растяжения.

Микротвердость образцов в исходном гомогени-
зированном состоянии составила 41,4 HV. В резуль-
тате обработки методом РКУП микротвердость 
выросла до 63,1 HV (рис.3b). Дальнейшая обработка 
методом ИПДК на 0,5 и 1 оборот привела к увели-
чению значений микротвердости до 74,7  и 80,1 HV 
соответственно (рис.3b). Следует отметить, что 
после деформации методом РКУП и дополнитель-
ной обработки ИПДК 1 оборот значение микро-
твердости было увеличено почти в  два раза  по 
сравнению с исходным состоянием за счет силь-
ного измельчения зеренной структуры (рис.2).

Анализ коррозионной стойкости
Исследования коррозионной стойкости прово-
дили на образцах Mg–1%Zn–0,2%Ca с различным 
размером зерна (образцы в  гомогенизирован-
ном состоянии (КЗ) − 250  мкм, РКУП  – 3,7  мкм, 
РКУП + ИПДК 0,5 оборот и РКУП + ИПДК 1 оборот, 
250 нм и 200 нм соответственно).

Было установлено, что КЗ-образцы уменьшились 
в весе на 11% после испытаний в течение месяца. 
Как видно из рис.1а, в КЗ-образцах присутствуют 
частицы Ca2Mg6Zn3, которые выступают в  роли 
катода в гальванической паре с α-Mg матрицей, 
играющей роль анода, что способствовало корро-
зионному растворению сплава.

При обработке методом РКУП, которая проходила 
с понижением температур от 400 до 300 °С, наряду 
с измельчением зеренной структуры произошло 

структура со средним размером зерен 3,7  мкм 
(рис.1b). В результате деформации сдвигом в про-
цессе РКУП произошло значительное уменьшение 
среднего размера частиц до размера 200 нм (рис.1b), 
а также появление микродвойников (рис.1c).

С  целью дальнейшего измельчения зеренной 
структуры к РКУП образцам дополнительно была 
применена обработка методом ИПДК с  числом 
оборотов, равным 0,5 и 1. Структура после ИПДК 
трансформировалась в  УМЗ со средним разме-
ром зерен около 250 нм при 0,5 оборотах (рис.2a) 
и 200 нм после 1 оборота ИПДК (рис.2b).

Механические свойства
Механические испытания на растяжение иссле-
дуемого сплава Mg–1%Zn–0,2%Ca в гомогенизиро-
ванном состоянии показали, что образцы обла-
дают пределом прочности 125 МПа и демонстри-
руют относительное удлинение 8% (рис.3а).

Деформация методом РКУП привела к повыше-
нию предела прочности до 225 МПа и повышению 
пластичности до 16%.

В результате дальнейшего измельчения зерен-
ной структуры при дополнительной деформа-
ции в 0,5 и 1 оборотов ИПДК предел прочности 
был увеличен и составил 263 и 283 МПа соответ-
ственно. Однако, чем больше степень деформа-
ции в  процессе деформации кручением, тем 
меньше была пластичность сплава из-за форми-
рования сильнодеформированной структуры, 
содержащей изначально большую плотность 
дефектов, препятствующих дополнительному 

Рис.3. а – диаграмма растяжения образцов после различных обработок; b – микротвердость сплава Mg–1%Zn–0,2%Ca по-
сле различных обработок
Fig.3. a – tensile tests; b – microhardness of the Mg–1%Zn–0.2%Ca alloy after various treatments
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соответственно (рис.2). Кроме этого, в  структуре 
РКУП образцов наблюдались двойники деформа-
ции. Измельчение зеренной структуры после обра-
ботки методами интенсивной пластической дефор-
мации является типичным для многих металли-
ческих материалов. При этом минимальный сред-
ний размер зерна зависит от  типа кристалличе-
ской решетки, твердости материала и температуры 
плавления.

Появление двойников деформации в  магние-
вом сплаве, как в исходном состоянии, так и после 
обработки методом РКУП, может свидетельство-
вать о невысоких значениях энергии дефекта упа-
ковки, поскольку склонность к  двойникованию 
проявляют материалы с низкой энергией дефекта 
упаковки [20].

После измельчения зеренной структуры мето-
дами РКУП и РКУП + ИПДК образцы проявили повы-
шенные значения микротвердости и предела проч-
ности (рис.3). При этом после РКУП пластичность 
у них увеличилась, а после РКУП + ИПДК снизилась.

Возможными механизмами упрочнения в РКУП 
образце, очевидно, являются зернограничное 
упрочнение в соответствии с соотношением Холла – 
Петча [11], а также упрочнение за счет двойникова-
ния, поскольку в структуре образца были обнару-
жены двойники деформации (рис.1с), которые при-
сутствовали также в исходном состоянии (рис.1а).

В исследуемом сплаве, имеющем ГПУ-решетку, 
пластическая деформация может быть обеспе-
чена небольшим количеством благоприятно ори-
ентированных плоскостей скольжения, которые 

образование микродвойников (рис.1c). За счет обра-
зования микродвойников скорость коррозии при 
больших временах выдержки в растворе Рингера 
могла уменьшиться по сравнению с КЗ-образцами 
(рис.4а), поскольку расстояние между атомами 
в  двойниковых границах значительно меньше 
по сравнению с произвольными границами.

Повышенная скорость коррозии в РКУП + ИПДК 
образцах сплава Mg–1%Zn–0,2%Ca (рис.4b) связана 
с тем, что в процессе ИПДК в образце образовалось 
большое количество дефектов кристаллической 
решетки в виде границ зерен (рис.2), которые спо-
собствовали интенсивной коррозии сплава.

Рентгеноструктурный анализ
Методом рентгеноструктурного анализа были про-
ведены исследования образцов после гомогениза-
ции и обработки РКУП + ИПДК 0,5 об. с целью выяв-
ления кристаллографических плоскостей, наибо-
лее подверженных коррозионному воздействию 
в растворе Рингера. Образцы до и после коррозии 
подвергались очистке для  удаления продуктов 
коррозии с поверхности. Соответствующие рент-
генограммы и изображения поверхности образ-
цов после коррозионных испытаний представлены 
ниже на рис.5 и 6.

ОБСУЖДЕНИЕ
Исследования методом ПЭМ показали, что в резуль-
тате обработок РКУП и  РКУП + ИПДК в  сплаве 
Mg–1%Zn–0,2%Ca зеренная структура сильно измель-
чилась до среднего размера зерен 3,7 мкм и 200 нм 

Рис.4. а – вид образцов Mg–1%Zn–0,2%Ca после испытаний; b – зависимость потери массы сплава Mg–1%Zn–0,2%Ca в рас-
творе Рингера в зависимости от времени выдержки
Fig.4. a – view of Mg–1%Zn–0.2% Ca samples after testing; b – dependence of the mass loss of the Mg–1% Zn–0.2% Ca alloy in Ringer's 
solution depending on the holding time
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После коррозионных испытаний было обна-
ружено, что в  гомогенизированном состоянии 
в ряде кристаллографических плоскостей, таких 
как 100, 002, 102, 103 и 112 сильно снижается отно-
сительная интенсивность рентгеновских пиков, 
тогда как, например, для плоскости 101 такое сни-
жение является незначительным (рис.5). Это сви-
детельствует о  том, что коррозия поверхности 
магниевого сплава в гомогенизированном состо-
янии начи нается с определенных кристаллогра-
фических плоскостей с последующим образова-
нием вблизи них следов коррозии (рис.6а). В част-
ности, на изображении поверхности гомогенизи-
рованного состояния видны следы коррозии, рас-
положенных вдоль линий, которые очевидно соот-
ветствуют определенным кристаллографическим 
плоскостям (рис.6а).

В состоянии РКУП + ИПДК 0,5 об. после корро-
зионных испытаний не выявлено кристалло-
графических плоскостей, вдоль которых про-
ис ходило бы преимущес твенное рас творе-
ние материала в растворе Рингера (рис.6b). Это 
может быть связано с  изменением механизма 
коррозии в  этих образцах в  сторону растворе-
ния материала на  дефектах кристаллической 
решетки вследствие наличия большого коли-
чества границ зерен и  повышенной плотно-
сти дислокаций, которые часто наблюдаются 
в  образцах, подвергнутых интенсивной пла-
стической деформации  [12]. Вследствие этого, 
следы коррозии на  изображениях поверхности 
образца РКУП + ИПДК 0,5 об. видны на  местах 

способствуют зарождению и движению дислока-
ций. Поскольку механические испытания на рас-
тяжение были проведены на  малых образцах, 
имевших площадь поперечного сечения 1 × 0,5 мм2, 
то в гомогенизированном образце со средним раз-
мером зерен 250 мкм имелось небольшое количе-
ство зерен, в которых плоскости скольжения были 
бы благо приятно ориентированы относительно 
оси растяжения. Поэтому в гомогенизированных 
образцах было небольшое количество плоскостей 
скольжения и, соответственно, дислокаций, кото-
рые могли обеспечивать пластичность. В  РКУП 
образцах со средним размером зерен 3,7 мкм коли-
чество зерен, имевших благоприятно ориенти-
рованные плоскости скольжения, было намного 
больше, что обеспечило зарождение и движение 
большого количества дислокаций, обеспечивших 
большую пластичность по сравнению с гомогени-
зированным образцом.

Кроме того, увеличение пластичности в РКУП-
образцах возможно связано с  наличием двойни-
ков, поскольку известно, что на  повышение пла-
стичности сплавов, содержащих двойники, 
дополнительное влияние оказывают процессы 
двойникования [21].

Снижение пластичности в РКУП + ИПДК образ-
цах может быть связано с уменьшением среднего 
размера зерна в нанометрическую область, которое 
ведет к ограничению механизма дислокационного 
скольжения, часто наблюдаемого в ультрамелкозер-
нистых материалах вследствие наличия большого 
количества дефектов кристаллической решетки [9].

Рис.5. Относительная интенсивность рентгеновских пиков до и после коррозионных испытаний сплава Mg–1%Zn–
0,2%Ca в течение 1 ч в растворе Рингера: а – гомогенизированное состояние; b – состояние РКУП + ИПДК 0,5 об.
Fig.5. Relative intensity of X-ray peaks before and after corrosion tests of the Mg–1%Zn–0.2%Ca alloy for 1 hour in Ringer's solution:  
a – after homogenization; b – after ECAP + HPT 0.5 turn
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расположения групп зерен, вытравленных в про-
цессе коррозионных испытаний (рис.6b).

ВЫВОДЫ
В магниевом сплаве Mg–1%Zn–0,2%Ca в гомогенизиро-
ванном состоянии коррозионное растворение мате-
риала начинается с определенных кристаллографи-
ческих плоскостей 100, 002, 102, 103, 112.

Формирование микродвойников в РКУП-образцах 
ведет к снижению скорости коррозии при больших 
временах выдержки в растворе Рингера по сравне-
нию с гомогенизированным состоянием.

В РКУП + ИПДК состоянии наблюдается незначи-
тельное растворение всех кристаллографических 
плоскостей во время коррозионных испытаний, 
а повышенная скорость коррозии обусловлена нали-
чием большого количества дефектов кристалличе-
ской решетки.
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