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ABSTRACT
Magnesium alloys have long been a focus of aircraft designers due to their light weight and high 
strength. A relatively new application for magnesium alloys is self-dissolving (biodegradable) 
medical implants. Such implants do not require repeat surgery for their removal, which means 
reduced risks to the patient's health and a shorter recovery period. Since resorption in the human 
body is essentially a corrosive process, it is the corrosion characteristics that are the subject of 
detailed study. This paper examines the corrosion properties, such as the depth of corrosion damage, 
corrosion rate, and the stages of passivation film formation, of ZX10 alloy with different grain sizes: 
coarse-grained (as cast) and fine-grained (extruded). It was found that grain refinement contributes 
to a decrease in the corrosion rate, most likely due to the formation of a more continuous passivation 
film. Furthermore, damage on coarse-grained material is deeper and covers a significantly larger 
area compared to fine-grained material.
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АННОТАЦИЯ
Магниевые сплавы долгое время были в фокусе внимания авиаконструкторов за счет их ма-
лого веса и высокой удельной прочности. Относительно новое применение магниевых спла- 
вов – саморастворяющиеся (биорезорбируемые) медицинские имплантаты. Такие имплантаты 
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Введение

Идея создания хирургических импланта-
тов, таких как пластины для челюстно-лице-
вой хирургии и винты для остеосинтеза дол-
гое время обсуждалась в научном сообще-
стве. Такие медицинские изделия позволяли 
бы не проводить операцию по извлечению 
имплантата после завершения процесса за-
живления, что в свою очередь давало бы мно-
го преимуществ: отсутствие дополнитель-
ных рисков для здоровья пациента, меньший 
период реабилитации, снижение нагрузки на 
врачей-хирургов и т.д. Основная проблема 
данной области носит материаловедческий 
характер, исследователи со всего мира пред-
лагают свои решения по материалам для дан-
ных изделий: биорезорбируемые полимеры и 
полимерные композиты [1], различные виды 
керамики [2], а также металлические матери-
алы на основе железа [3, 4], цинка [5, 6] или 
магния [7, 8]. Среди металлических матери-
алов именно магниевые сплавы на данный 
момент уже коммерчески применяются для 
изготовления биорезорбируемых хирургиче-
ских имплантатов. 

Использование в столь ответственном 
приложении, как хирургические импланта-
ты, предъявляет повышенные требования к 
надежности изделия, поскольку выход его 
из строя не только потребует повторной опе-
рации по замене имплантата, но и может 

нести серьезные риски получения пациен-
том травмы. В этой связи первостепенную 
роль играют коррозионные характеристики 
материала: даже если материал достаточно 
прочный, следует учитывать, что в процессе 
резорбции, во-первых, уменьшается живое 
сечение изделия, а во-вторых, образуются 
концентраторы напряжений – коррозионные 
язвы. Поэтому скорость коррозии (резорб-
ции) материала, а также глубина и величина 
образующихся в нем язв являются важней-
шими показателями для оценки потенциаль-
ной возможности выхода изделия из строя.

Известно, что скорость коррозии мате-
риала и морфология коррозионных повреж-
дений в значительной мере зависят от сово-
купности различных факторов. Множество 
работ демонстрируют существенную зависи-
мость этих характеристик от размера зерна 
[9–11], однако это далеко не единственный 
определяющий фактор. Не менее важным яв-
ляется и присутствие в сплаве частиц вторых 
фаз: в подавляющем большинстве случаев 
эти фазы имеют электродный потенциал бо-
лее положительный, чем у матричного ме-
талла [12, 13], а значит ввиду гальваническо-
го эффекта будут провоцировать интенсив-
ное электрохимическое растворение матри-
цы вокруг себя [14]. Наконец, существенную 
роль играет и кристаллографическая тексту-
ра материала: многократно было доказано, 
что зерна разных кристаллографических 

не требуют повторной операции по их извлечению, что означает пониженные риски для здо-
ровья пациента и меньший период реабилитации. Поскольку резорбция в человеческом теле 
является по сути коррозионным процессом именно коррозионные характеристики являются 
объектом детального изучения. В данной работе рассмотрены коррозионные свойства, такие 
как глубина коррозионных повреждений, скорость коррозии и стадийность формирования пас-
сивирующей пленки сплава ZX10 с различным размером зерна: в крупнозернистом (литом) 
и мелкозернистом (экструдированном) состояниях. Было выявлено, что уменьшение размера 
зерна способствует снижению скорости коррозии, вероятнее всего за счет формирования более 
сплошной пассивирующей пленки. Также повреждения на крупнозернистом материале более 
глубокие и покрывают существенно большую площадь, по сравнению с мелкозернистым ма-
териалом.

КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА 
Биорезорбируемые материалы; магниевые сплавы; сплав ZX10; коррозия.
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ориентаций имеют разную коррозионную 
стойкость [15, 16]. В этой связи для дизай-
на изделий из магниевых биорезорбируемых 
сплавов необходимо полное представление о 
влиянии каждого фактора на коррозионные 
свойства материала и, соответственно, на-
дежность конечного продукта.

В данной работе рассмотрен биорезор-
бируемый магниевый сплав ZX10 в двух 
различных состояниях с целью определить 
влияние размера зерна и других структуро-
образующих факторов на скорость коррозии, 
а также глубину язв и процент пораженной 
локализованной коррозией поверхности, в 
условиях, имитирующих условия человече-
ского тела.

1. Материалы и методика
В работе использовался коммерчески 

применяемый для изготовления биорезор-
бируемых имплантатов сплав ZX10, хими-
ческий состав сплава, определенный при 
помощи оптико-эмиссионного спектрометра 
Thermo Fisher Scientific ARL 4460, приведен 
в табл. 1.

Материал использовался в двух состо-
яниях: крупнозернистом (литом) и мелко-
зернистом (экструдированном) состояниях. 
Для получения мелкозернистой структуры 
слитки обтачивали до диаметра 60 мм и дли-
ны 120 мм и подвергали экструзии по пря-
мой схеме при температуре 320 °C, скорости  
0,3 мм/с и коэффициенте экструзии 25:1 для 
получения прутков диаметром 12 мм. Мате-
риалы предварительно исследовались при 
помощи сканирующей электронной микро-
скопии (СЭМ), энергодисперсионной спек-
трометрии (ЭДС) и атомно-силовой микро-
скопии зонда Кельвина (АСМЗК).

Из сплавов изготавливали плоские об-
разцы в виде диска Ø10 мм, поверхность ко-
торых с одной стороны шлифовалась на на-
ждачной бумаге с размером абразива #2500, 
полировалась на безводных алмазных су-
спензиях 3 мкм, 1 мкм и 0,25 мкм, а затем 
протравливалась в потоке ионизированного 
аргона в установке для ионной полировки 
Hitachi IM 4000 plus. В случае экструдиро-
ванного материала образец вырезался попе-
рек оси прутка.

Для коррозионных испытаний образцы 
помещали в ячейку по аналогии с [17], с той 
разницей, что над образцом устанавливалась 
не бюретка, а камера для видеосъемки, и ре-
гистрация потенциала открытой цепи и аку-
стической эмиссии не проводилась. Испыта-
ния включали в себя выдержку в течение 14 
суток в растворе Хэнкса при поддержании 
температуры 37±1 °С, уровня pH 7,4±0,1 (ме-
тод коррекции – автоматическое барботиро-
вание углекислотой по аналогии с [18]) и по-
стоянной циркуляции раствора.

После испытания с образцов удалялись 
продукты коррозии выдержкой в водном рас-
творе 20% CrO3 + 1% AgNO3 в ультразвуко-
вой ванне, затем они промывались этиловым 
спиртом и производилось определение ско-
рости коррозии гравиметрическим методом, 
а затем поверхность образца снималась на 
конфокальном лазерном сканирующем ми-
кроскопе (КЛСМ) Olympus LEXT для опре-
деления глубины коррозионных поврежде-
ний. Также по снимкам с КЛСМ произво-
дился подсчет процентной доли поверхно-
сти, пораженной локализованной коррозией, 
площадь панорамы для подсчета составляла 
50 мм2.

Таблица 1. Химический состав сплава ZX10

Table 1. Chemical composition of ZX10 alloy

Mg Zn Ca Fe Cu Ni Mn Al Zr Si

Base 1,241 0,104 0,0037 <0,001 <0,001 0,0014 0,0122 <0,001 0,001
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2. Результаты

Структуры обоих материалов представ-
лены на рис. 1 и 2 соответственно. Сред-
ний размер зерна составил 350±28 мкм для 
литого сплава и 35±6 мкм для сплава после 
экструзии. В структуре литого материала 
присутствуют 2 типа частиц. Первый тип – 
частицы «тройной» эвтектической фазы (ве-
роятнее всего Ca2Mg6Zn3), представляющие 
собой светлые сферы с темными вкрапле-
ниями. Второй – темные в InLens-контрасте 
частицы, богатые кальцием. Детально оба 
типа частиц описаны в работе [19]. Частицы 
тройной фазы (рис. 3) имеют более положи-
тельный по отношению к матрице потенциал 
и очень часто соседствуют с частицами при-
месей: на рис. 3 показаны случаи соседства 
с частицей оксида магния, оксида кремния, 
а также некого интерметаллида. Вероятно, 
эти частицы в расплаве являются центрами 
кристаллизации для эвтектической фазы. 
Интересен факт, что интерметаллид на рис. 3 
несмотря на наличие в составе никеля, алю-
миния и железа имеет резко отрицательный 
относительно магния электродный потенци-
ал. Такое возможно, поскольку в значитель-

ной мере на электродный потенциал мате-
риала влияет его кристаллическая решетка. 
Темные частицы (рис. 4) имеют электродный 
потенциал сравнимый с потенциалом матри-
цы или чуть более отрицательный. Вероятно, 
это частицы фазы Mg2Ca.

Рис. 1. Карта кристаллографических ориентаций 
зерен в цветах обратной полюсной фигуры, 

полученная методом EBSD-анализа литого материала

Fig. 1. Inverse pole figure (IPF) map obtained by EBSD-
analysis of as-cast material

Рис. 2. Карта кристаллографических ориентаций зерен в цветах обратной полюсной фигуры,  
полученная методом EBSD-анализа экструдированного материала

Fig. 2. Inverse pole figure (IPF) map obtained by EBSD-analysis of extruded material
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Рис. 3. Снимки (СЭМ) и элементный состав (EDS) частиц эвтектической фазы, образовавшихся  
на частицах оксида магния (а), интерметаллидной частицы сложного состава (б) и оксида кремния (в)  

в литом материале. На рис. 3, г приведена карта электродных потенциалов (АСМЗК)  
для интерметаллидной частицы, изображенной на рис. 3, б

Fig. 3. Images (SEM) and elemental composition (EDS) of eutectic phase particles originated at magnesium oxide 
particles (а), intermetallic particle of complex composition (б) and silicon oxide (в) in the as-cast material.  

Fig. 3, г shows an electrode potential map (SKPFM) for the intermetallic particle shown in Fig. 3, б

В экструдированном материале так-
же были обнаружены «темные» частицы  
(рис. 5), однако, их электродный потенциал 
положителен относительно магниевой ма-
трицы. На данном этапе исследований не 
было установлено, являются ли эти темные 
частицы той же фазой, что и частицы, обна-
руженные в литом материале. 

На рис. 6 и 7 приведены раскадровки, 
полученные при помощи видеосъемки во 
время коррозионных испытаний, а также 
фотографии и карты высот, полученные по-
сле удаления продуктов коррозии при помо-
щи КЛСМ. В первые 72 часа на поверхности 

обоих материалов видны светлые округлые 
участки вокруг частиц вторых фаз и примес-
ных включений. Подробно явление форми-
рования этих участков рассмотрено в работе 
[20]. После недели коррозионных испытаний 
у экструдированного материала эти участки 
исчезают, а у литого – остаются. После двух 
недель испытаний на обоих материалах вид-
на серая пассивирующая пленка. Результаты 
КЛСМ показывают, что у литого материала 
существенно больше как площадь корро-
зионных повреждений, так и глубина язв.  
В табл. 2 представлены количественные кор-
розионные характеристики.

а б

в г
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Рис. 4. Снимок (СЭМ), химический состав (ЭДС, показано точкой на СЭМ снимке) и карта электродных 
потенциалов (АСМЗК, показано пунктиром на СЭМ снимке) частицы с темным контрастом в литом материале

Fig. 4. An image (SEM), chemical composition (EDS, indicated by a point on the SEM image),  
and an electrode potential map (SKPFM, indicated by a dashed line on the SEM image) of a particle  

with dark contrast in the cast material

Рис. 5. Частица второй фазы в экструдированном сплаве на снимках, полученных при помощи СЭМ  
с использованием In-lens (а), BSE (обратно-отраженные электроны) (б) и SE (вторичные электроны) (в) 

детекторов, а также АСМЗК (г) 

Fig. 5. A second-phase particle in the extruded alloy in images obtained using an In-lens detector (а), a BSE 
(backscattered electrons) detector (б), and an SE (secondary electrons) detector (в), as well as SKPFM (г)

а б

гв
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Рис. 6. Поверхность образца в литом состоянии, корродировавшего в течение 24 (a), 72 (б), 168 (в)  
и 336 ч (г–е). Снимки (а–г) получены при помощи видео-камеры непосредственно во время нахождения образца 

в коррозионном растворе. Изображения (д, е) представляют, соответственно, оптическое изображение и карту 
высот, полученные при помощи КЛСМ с одной и той же области образца после его извлечения  

из коррозионного раствора и удаления продуктов коррозии

Fig. 6. The surface of the as-cast sample after corrosion for 24 h (a), 72 h (б), 168 h (в), and 336 h (г–е).  
Images (а–г) were captured using a video camera directly while the sample was in the corrosion solution. Images (д, е) 
show, respectively, an optical image and a height map, obtained via CLSM from the same area of the sample after its 

extraction from the corrosion solution and removal of corrosion products

а б

в г

д е
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Рис. 7. Поверхность образца в экструдированном состоянии, корродировавшего в течение 24 (a), 72 (б),  
168 (в) и 336 ч (г–е). Снимки (а–г) получены при помощи видео-камеры непосредственно во время нахождения 
образца в коррозионном растворе. Изображения (д, е) представляют, соответственно, оптическое изображение и 

карту высот, полученные при помощи КЛСМ с одной и той же области образца после его извлечения  
из коррозионного раствора и удаления продуктов коррозии 

Fig. 7. The surface of the extruded sample after corrosion for 24 h (a), 72 h (б), 168 h (в), and 336 h (г–е). Images 
(а–г) were captured using a video camera directly while the sample was in the corrosion solution. Images (д, е) 

show, respectively, an optical image and a height map, obtained via CLSM from the same area of the sample after its 
extraction from the corrosion solution and removal of corrosion products

а б

в г

д е
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Таблица 2. Коррозионные характеристики

Table 2. Corrosion properties

Материал /  
Material

Скорость коррозии (мм/год) /  
Corrosion rate (mm/y)

Максимальная глубина 
коррозионных язв (мкм) / 

 Maximum depth of 
corrosion pits (µm)

Площадь язвенных 
повреждений (% от общей 

площади съемки) /  
Area of pitting damage  

(% of entire imaging area)
Литой /  
As-cast 1,4±0,2 672 36±11

Экструдированный / 
Extruded 0,8±0,1 211 14±6

3. Обсуждение

Благодаря экструзии происходит суще-
ственное (фактически на порядок) умень-
шение размера зерна, а также значительное 
снижение скорости коррозии, максимальной 
глубины язв и занятой ими площади поверх-
ности образца. Для того, чтобы сформулиро-
вать вывод, насколько эти улучшения корро-
зионной стойкости связаны с измельчением 
зерна следует рассмотреть остальные струк-
турообразующие факторы.

Как видно из результатов EBSD-анализа, 
в ходе экструзии материал приобрел ярко вы-
раженную кристаллографическую текстуру: 
в поперечном сечении прутка явно преобла-
дают зерна с призматической и пирамидаль-
ной ориентацией, тогда как зерен с базисной 
ориентацией практически нет. В работе [16] 
были проведены коррозионные испытания 
на монокристаллах магния, показавшие, что 
максимальную коррозионную стойкость де-
монстрирует именно базисная плоскость. 
Призматические и пирамидальные оказались 
менее стойкими, кроме того, кристаллиты 
с призматической ориентацией склонны к 
язвенным повреждениям. Исходя из этого 
можно предположить, что текстурирование в 
данном случае должно было произвести ско-
рее отрицательный эффект на коррозионную 
стойкость.

Применение метода зонда Кельвина по-
зволило выявить, что в литом материале при-
сутствуют частицы с потенциалом, как более 
положительным (тройная фаза), так и немно-

го более отрицательным (темные частицы), 
относительно матрицы. В экструдированном 
же материале были обнаружены темные ча-
стицы с существенно более положительным 
потенциалом, чем у матрицы. С точки зрения 
электрохимии более отрицательные отно-
сительно матрицы частицы должны раство-
ряться в первую очередь сами, ингибируя 
таким образом растворение матричного ма-
териала. Таким образом отрицательные ча-
стицы защищают основной материал, а их 
наличие должно приводить к снижению ско-
рости коррозии. Более положительные же ча-
стицы напротив: провоцируют интенсивное 
растворение матрицы, сами не подвергаясь 
разрушению ввиду гальванического эффек-
та, поэтому их наличие должно увеличивать 
скорость коррозии. Играет роль и разность 
потенциалов между частицей и матрицей: в 
экструдированных сплавах между темными 
частицами и матричным металлом эта ве-
личина составляет 0,4–0,5  В, тогда как раз-
ность между матрицей и частицами тройной 
фазы в литом материале всего 0,1–0,2 В. Ре-
зюмируя, в литом материале содержатся ча-
стицы, как ускоряющие, так и замедляющие 
коррозию матричного металла, в то время, 
как в экструдированном наблюдаются толь-
ко частицы, которые должны значительно 
ускорять этот процесс. Таким образом, мож-
но заключить, что изменения, происходящие 
с частицами вторых фаз в ходе экструзии, 
должны негативно влиять на коррозионные 
характеристики.
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Таким образом, и произошедшее в ре-
зультате экструзии кристаллографическое 
текстурирование материала, и изменения, 
касающиеся частиц вторых фаз, исходя из 
полученных данных должны были снизить 
коррозионную стойкость материала, чего не 
произошло – напротив, материал после экс-
трузии стал существенно менее восприимчи-
вым к агрессивным средам. Это указывает на 
то, что основной вклад в увеличение корро-
зионной стойкости материала внесло имен-
но измельчение зерна. Если же затрагивать 
механизм увеличения коррозионной стойко-
сти при экструзии, то вероятно, он связан с 
ускоренным образованием пассивирующей 
пленки на поверхности: через 7 дней на по-
верхности литого материала все еще видны 
светлые округлые зоны вокруг частиц, об-
разовавшиеся в самом начале эксперимента, 
тогда как на поверхности экструдированного 
их нет – она затянута серой пассивирующей 
пленкой продуктов коррозии.

Выводы
1. Скорость коррозии, максимальная глу-

бина язв и площадь язвенных поражений для 
экструдированного материала оказались су-
щественно меньше, чем для литого.

2. Изменения, происходящие с материа-
лом в ходе экструзии и касающиеся кристал-
лографического текстурирования и частиц 
вторых фаз, по результатам исследований с 
применением EBSD-анализа и атомно сило-
вой микроскопии зонда Кельвина, должны 
не повышать, а наоборот снижать коррози-
онную стойкость материала. Таким образом, 
можно сделать вывод, что основной положи-
тельный эффект на коррозионные характери-
стики оказывает измельчение зерна.

3. Исходя из результатов видеонаблюде-
ния наиболее вероятно, что снижение скоро-
сти коррозии экструдированного материала 
достигается за счет более быстрого образо-
вания пассивирующей пленки.
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