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Аннотация. Представлен новый способ формирования на магниевых сплавах композиционных 
покрытий на основе оксидной матрицы, получаемой плазменным электролитическим 
оксидированием и модифицированной слоистыми двойными гидроксидами (СДГ), за-
груженными ингибитором коррозии. Методом сканирующей электронной микроскопии 
и рентгенофазового анализа доказано формирование СДГ, состоящих из гидроталькита. 
Методом электрохимической импедансной спектроскопии установлено электрохимиче-
ское поведение материала с защитным покрытием. Наилучшими антикоррозионными 
свойствами обладает покрытие, полученное синтезом слоистого двойного гидроксида 
на предварительно сформированном ПЭО-слое с одновременной интеркаляцией в меж-
слоевое пространство олеата натрия (|Z|f = 0,1 Гц = 1,24·106 Ом·см2).
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вы, электрохимия
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Abstract. The new method of the composite coating formation on the magnesium alloy is presented. These 
coatings include the oxide matrix, obtained using plasma electrolytic oxidation, modified with 
layered double hydroxides (LDH) loaded with a corrosion inhibitor. The formation of LDH 
consisting of hydrotalcite was confirmed by scanning electron microscopy and X-ray phase 
analysis. The electrochemical behavior of the material with protective coatings was established 
using the electrochemical impedance spectroscopy. The coating obtained using the synthesis 
of layered double hydroxide on a preliminarily formed PEO-layer with simultaneous inter-
calation of sodium oleate into the interlayer space (|Z|f=0.1 Hz = 1.24·106 Ω·cm2) has the best 
anticorrosive properties.
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Введение

Использование магния и его сплавов в различных отраслях промыш-
ленности обусловлено совокупностью их положительных качеств: низкой плот-
ностью, высокой удельной прочностью, отличной механической обрабатывае-
мостью [1–3]. Но, несмотря на эти преимущества, существует ряд недостатков, 
ограничивающих применение магния и его сплавов: высокая электрохимическая 
активность и, как следствие, низкая коррозионная стойкость [4–7].
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Для минимизации недостатков необходимо создавать защитные антикоррози-
онные покрытия на магнии и его сплавах. Существуют различные типы защит-
ных покрытий, в том числе сформированные на основе органических полимеров 
[8–11] и редкоземельных элементов [12]. В настоящее время активно развивается 
способ создания керамикоподобных защитных слоев, полученных методом плаз-
менного электролитического оксидирования (ПЭО) [12–16]. Огромный интерес 
представляют самозалечивающиеся покрытия, которые при возникновении де-
фекта должны восстанавливать свои антикоррозионные свойства (залечивать ме-
сто дефекта) и защищать сплав от дальнейшего разрушения [14, 17].

В современном мире, следуя принципам «зеленой химии», растет спрос на 
экологически безопасные материалы и предметы человеческой жизни. В соот-
ветствии с этим формирование нетоксичных биосовместимых покрытий на по-
верхности магниевых сплавов представляет особый интерес с экологической и 
экономической точек зрения [11, 18].

Слоистые двойные гидроксиды (СДГ) состоят из бруситоподобных слоев, 
между которыми расположены анионы и молекулы воды (рис. 1). Подобное стро-
ение позволяет использовать данный материал в качестве наноконтейнеров для 
ингибиторов коррозии. Большая часть формируемых СДГ является биосовмести-
мым материалом.

Рис. 1. Структура слоистых двойных гидроксидов [19]

В данной работе предложен способ формирования на магниевом сплаве МА8 
биосовместимых покрытий, обладающих функцией самозалечивания, с примене-
нием технологии плазменного электролитического оксидирования и последую-
щего формирования на полученной основе слоистых двойных гидроксидов, за-
груженных экологически безопасным ингибитором коррозии (олеатом натрия).

Материалы и методики 

В качестве образцов использовались пластины магниевого сплава МА8 
размерами 15×20×3 мм. Образцы были механически обработаны на шлифоваль-
ном станке с использованием бумаги на основе карбида кремния (SiC) с уменьше-
нием размера зерна абразива последовательно от 50–63 мкм (Р240) до 20–28 мкм 
(Р600). После механической обработки образцы промывались изопропиловым 
спиртом и высушивались при 60 °С в сушильном шкафу Binder FD 53 (Binder 
GmbH, Германия).
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Базовое ПЭО-покрытие на образцах сплава МА8 было получено методом плаз-
менного электролитического оксидирования в силикатно-фторидном электролите 
(20 г/л Na2SiO3·H2O, 5 г/л NaF) в двухстадийном биполярном режиме в течение 
10 мин, согласно методике [16].

Слоистый двойной гидроксид (СДГ) с ингибитором коррозии формировали на 
поверхности ПЭО-слоя двумя способами. 

Одни образцы после плазменного электролитического оксидирования выдер-
живали в горячем (60 °С) щелочном растворе (50 г/л трилон Б, 40 г/л NaOH, 5 г/л 
Al) в течение 48 ч. Затем промывали их деионизированной водой и высушивали 
при 60 °С в сушильном шкафу Binder FD 53 (Binder GmbH, Германия). Получен-
ные образцы с целью внедрения ингибитора коррозии в СДГ выдерживали в 0,1 М 
водном растворе олеата натрия в течение 24 ч. 

На других образцах с ПЭО-покрытием формировали СДГ и внедряли в него 
ингибитор коррозии в одну стадию – в том же горячем щелочном растворе с до-
бавлением 0,1 М олеата натрия.

Стадии формирования и соответствующие оптические изображения образцов 
представлены на рис. 2. Условные обозначения образцов с разными способами 
обработки: МА8 – магниевый сплав МА8 без покрытия; ПЭО – сплав МА8 с ба-
зовым ПЭО-покрытием; ПЭО-СДГ – образец с ПЭО-покрытием, модифициро-
ванным СДГ; ПЭО-СДГ-ОН – образец ПЭО-СДГ, обработанный 0,1 М раствором 
олеата натрия; ПЭО-СДГ(ОН) – образец ПЭО, модифицированный СДГ в раство-
ре с добавлением 0,1 М олеата натрия. 

Рис. 2. Порядок подготовки образцов, их оптические изображения и 
условные обозначения 

Поверхность образцов была изучена с использованием сканирующего элек-
тронного микроскопа (СЭМ) EVO 40 (Carl Zeiss, Германия). Элементный анализ 
поверхности проведен методом энергодисперсионной спектроскопии (ЭДС) с ис-
пользованием модуля INCA X-act instrument (Oxford Instruments, Великобрита-
ния). Изображения высокого разрешения получены с использованием сканирую-
щего электронного микроскопа SIGMA 300 VP (Carl Zeiss, Германия).

Рентгенофазовый анализ (РФА) покрытий проведен на дифрактометре D8 
Advance (Bruker, США). Спектры получены при излучении CuKβ при комнатной 
температуре. Измерения проводились в диапазоне 2θ = 4°–80° с шагом 0,02°.

Электрохимические свойства образцов исследовали методом электрохимиче-
ской импедансной спектроскопии с применением модульной системы VersaSTAT 
MC (Ametek, США). Испытания проводились при комнатной температуре в трех-
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электродной ячейке в 3,5%-м растворе NaCl в течение 24 ч, с целью оценки спо-
собности покрытий к сохранению защитных свойств при контакте с коррозионной 
средой. Площадь исследуемой поверхности образца составляла 1 см2. Противо-
электродом служила платинированная ниобиевая сетка, электродом сравнения – 
хлоридсеребряный (Ag/AgCl) электрод (потенциал относительно нормального 
водородного электрода – 0,197 В). Значение частоты изменялось в диапазоне от 
100 кГц до 100 мГц с логарифмической разверткой 10 точек на декаду. 

Результаты 

Анализ СЭМ-изображений образцов и распределения элементов по по-
верхности покрытий (рис. 3) свидетельствует о равномерном распределении всех 
компонентов, входящих в состав покрытия (табл. 1). Магний, кремний и кисло-
род, как основные компоненты базового ПЭО-слоя, распределены равномерно по 
поверхности образцов ПЭО-СДГ-ОН и ПЭО-СДГ(ОН). Алюминий в количестве 
2,1–2,6 ат.% присутствует во всех покрытиях после формирования СДГ. Для об-
разца с покрытием, полученным при добавлении олеата натрия во время синтеза 
СДГ (в одну стадию), содержание углерода было значительно выше (46,8 ат.%), 
чем для образца с покрытием, импрегнированным ингибитором коррозии после 
формирования слоя СДГ (18,9 ат.%). В составе покрытия установлено небольшое 
количество натрия (0,3–0,4 ат.%).

Рис. 3. СЭМ-изображения образцов и соответствующие ЭДС-карты распределения элементов: 
А – ПЭО-СДГ-ОН; Б – ПЭО-СДГ(ОН) 

Таблица 1 
Содержание элементов на поверхности образцов с покрытием (в ат.%)

Образец Mg Si O Al C Na
ПЭО-СДГ 19,5 4,9 51,2 2,1 22,2 –
ПЭО-СДГ-ОН 17,7 4,3 56,0 2,6 18,9 0,4
ПЭО-СДГ(ОН) 10,3 2,1 38,4 2,2 46,8 0,3
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На СЭМ-изображениях высокого разрешения (рис. 4) установлено образова-
ние на поверхности ПЭО-покрытия наноструктурированного слоистого двойного 
гидроксида. На поверхности ПЭО-СДГ(ОН) (рис. 4, Б) зафиксировано запечаты-
вание пор и сглаживание рельефа поверхности.

Рис. 4. СЭМ-изображения высокого разрешения поверхности образцов: А – ПЭО-СДГ-ОН;  
Б – ПЭО-СДГ(ОН)

Для подтверждения формирования на поверхности образцов с ПЭО-покры-
тием слоистого двойного гидроксида был изучен фазовый состав полученных 
покрытий (рис. 5). Методом РФА для всех образцов установлены пики, соответ-
ствующие магнию, периклазу (оксиду магния) и форстериту (силикату магния). 
Для образцов ПЭО-СДГ и ПЭО-СДГ-ОН отмечаются небольшие пики в области 
2θ ~11°, ~23° и ~35°, относящиеся к (003), (006) и (009) плоскостям гидроталь-
кита (Mg0.667Al0.333(OH)2(CO3)0.167(H2O)0.5). Для ПЭО-СДГ(ОН) присутствует пик, 
отнесенный к (110) плоскости гидроталькита. Это обусловливает необходимость 
провести более детальный анализ дифрактограммы в области малых углов для 
установления возможного пика, относящегося к (003) плоскости гидроталькита. 
Однако вследствие увеличения межплоскостного расстояния гидроталькита в ре-
зультате интеркаляции ингибитора коррозии в межплоскостное пространство, а 
также из-за появления осцилляций в диапазоне 2θ меньше 10° (отсутствующих 
на других дифрактограммах) для образца ПЭО-СДГ(ОН) наличие данного пика 
выявить сложно.

Рис. 5. Дифрактограммы полученных образцов 
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Чтобы оценить устойчивость образцов к коррозионному разрушению, было 
изучено электрохимическое поведение их в 3,5%-м растворе хлорида натрия 
(рис. 6, 7) после 24 ч выдержки в коррозионной среде. Согласно полученным ре-
зультатам, наиболее коррозионностойким оказался образец ПЭО-СДГ(ОН). Для 
него модуль импеданса на частоте 0,1 Гц был выше, чем для других образцов 
(|Z|f=0,1 Гц = 1,24·106 Ом·см2 при 24 ч выдержки). Образцы с покрытием без ин-
гибитора коррозии ПЭО и ПЭО-СДГ показывают примерно одинаковый уровень 
защитных свойств: |Z|f=0,1 Гц после 24 ч выдержки составляет 1,28·104 Ом·см2 и 
1,44·104 Ом·см2 соответственно. Последующая обработка ингибитором коррозии 
образца ПЭО-СДГ улучшает защитные свойства формируемого покрытия, но в 
процессе взаимодействия с агрессивной средой значение |Z|f=0,1 Гц для ПЭО-СДГ-
ОН снижается до 2,63·104 Ом·см2.

Рис. 6. Диаграммы Найквиста для образцов с покрытиями на магниевом сплаве МА8 после 24 ч вы-
держки в 3,5%-м растворе NaCl

Рис. 7. Диаграммы Боде 
для образцов с покры-
тиями на магниевом 
сплаве МА8 после 24 ч 
выдержки в 3,5%-м рас-
творе NaCl

Обработка экспериментальных импедансных спектров была проведена моде-
лированием процесса переноса заряда на границе раздела электрод/электролит 
эквивалентной электрической схемой (ЭЭС), состоящей из двух последовательно-
параллельно соединенных R–CPE-цепочек (табл. 2). Экспериментальные данные 
для образца MA8 были обработаны с использованием ЭЭС, состоящей из одной 
R–CPE-цепочки. 

Согласно полученным результатам, значения Q1 и Q2, отвечающие за геометри-
ческую емкость всего защитного покрытия и внутреннего подслоя соответствен-
но, уменьшаются для образцов в порядке МА8, ПЭО, ПЭО-СДГ, ПЭО-СДГ-ОН, 
ПЭО-СДГ(ОН). Эти данные указывают на увеличение толщины защитного по-
крытия в целом, а также внутреннего барьерного слоя. Значения R2, отвечающие 
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за сопротивление беспористого слоя, имеют тенденцию к увеличению в указан-
ном выше ряду. Максимальное значение было зафиксировано для образца ПЭО-
СДГ(ОН). 

Таким образом, экспериментальные данные свидетельствуют, что покрытие, 
полученное методом ПЭО и модифицированное СДГ с ингибитором коррозии в 
одну стадию, имеет наилучшие защитные характеристики. 

Выводы

Получены два типа защитных покрытий на поверхности магниево-
го сплава МА8, содержащих ингибитор коррозии (олеат натрия), интеркалиро-
ванный в сформированные наноконтейнеры из слоистого двойного гидроксида 
(СДГ). Формирование СДГ было подтверждено результатами рентгенофазового 
анализа, СЭМ-изображений и ЭДС-карт распределения элементов.

Рентгенофазовый анализ показал, что при формировании слоистого двой-
ного гидроксида в пористой части ПЭО-покрытия образуется гидроталькит 
(Mg0.667Al0.333(OH)2(CO3)0.167(H2O)0.5).

Методом электрохимической импедансной спектроскопии проанализированы 
защитные свойства полученных покрытий. Наилучшими защитными свойства-
ми обладает покрытие на образцах ПЭО-СДГ(ОН), полученное после плазмен-
ного электролитического оксидирования сплава магния и последующего форми-
рования СДГ в одну стадию с одновременным внедрением в него олеата натрия 
(|Z|f=0,1 Гц = 1,24·106 Ом·см2).
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