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ABSTRACT
A study of the effect of equal-channel angular pressing (ECAP) and alloying with 1.7 wt.% Mg 
and 0.2 wt.% Zr on microstructure, mechanical properties, and corrosion resistance of pure Zn 
was conducted in this article. The research showed that alloying leads to the formation in the  
Zn-1.7%Mg-0.2%Zr alloy of a two-phase state consisting of dendrites of α-Zn and an eutectic layer 
surrounding these dendrites, which is up to 30 μm thick and consists of Zn2Mg and Zn11Mg2 phases. 
After annealing of the Zn-1.7%Mg-0.2%Zr alloy, the thickness of the eutectic phase layer decreases 
to about 5 μm. This phase is still located along the boundaries of α-Zn grains, which have an average 
size of 20–30 μm. ECAP of the Zn-1.7%Mg-0.2%Zr alloy results in elongation of α-Zn grains along 
the deformation direction (grains width 5–7 μm) and formation of spherical inclusions of eutectic 
phase sized 3–5 μm. Alloying of pure zinc with Mg and Zr increases its yield stress (σ0.2) and ultimate 
tensile strength (σB) by three times but reduces elongation almost to zero level. At the same time, 
there is additional increase in strength to values of σ0.2 = 245 ± 2 MPa, σB = 295 ± 5 MPa, and slight 
improvement in ductility to value of δ = 2.3 ± 0.4% after ECAP. It was demonstrated that neither 
alloying nor ECAP affects the resistance of Zn to electrochemical and chemical corrosion. The 
average degradation rate of studied materials after 7 days incubation in solution based on DMEM 
(Dulbecco's Modified Eagle Medium) does not exceed 0.25 mm/year.
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ПУТЕМ ЛЕГИРОВАНИЯ MG И ZR И ПОСЛЕДУЮЩЕГО  

РАВНОКАНАЛЬНОГО УГЛОВОГО ПРЕССОВАНИЯ



MaTeD

332026. Vol. 8, No. 1(24)

АННОТАЦИЯ
В работе представлено исследование влияния равноканального углового прессования (РКУП) 
и легирования 1,7 масс.% Mg и 0,2 масс.% Zr на микроструктуру, механические свойства и кор-
розионную стойкость чистого Zn. Исследование показало, что легирование приводит к форми-
рованию в сплаве Zn-1,7%Mg-0,2%Zr двухфазного состояния, состоящего из дендритов α-Zn 
и расположенной вокруг этих дендритов толстой, шириной до 30 мкм, прослойки эвтектики, 
состоящей из фаз Zn2Mg и Zn11Mg2. После отжига сплава Zn-1,7%Mg-0,2%Zr толщина про-
слойки эвтектической фазы уменьшается до ~5 мкм, расположенной вдоль границ зерен α-Zn 
со средним размером 20–30 мкм. РКУП сплава Zn-1,7%Mg-0,2%Zr приводит к вытягиванию 
зерен α-Zn вдоль направления деформации (ширина зерен 5–7 мкм) и формированию сфери-
ческих включений эвтектической фазы размером 3–5 мкм. Легирование чистого цинка Mg и Zr 
повышает его пределы прочности и текучести в 3 раза, но снижает относительное удлинение 
практически до нуля. В то же время после РКУП в сплаве происходит дополнительное увели-
чение прочности до значений σ0,2 = 245 ± 2 МПа, σB = 295 ± 5 МПа и небольшой рост пластич-
ности до значения δ, равного 2,3 ± 0,4%. Показано, что ни легирование, ни РКУП не влияют 
на стойкость Zn к электрохимической и химической коррозии. Средняя скорость деградации 
исследованных материалов после 7 дней инкубации в растворе на основе DMEM (Dulbecco's 
Modified Eagle Medium) не превышает 0,25 мм/год.

КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА 
Цинковые сплавы; равноканальное угловое прессование; микроструктура; механические 
свойства; коррозионная стойкость.

Введение

Биодеградируемые металлы превосходят 
полимерные материалы по прочностным и 
эксплуатационным характеристикам, в свя-
зи с чем являются предпочтительными для 
использования в качестве ортопедических 
и сосудистых имплантатов [1]. Требования 
к этим двум типам изделий кардинально 
отличаются из-за различных условий экс-
плуатации. Ортопедические биодеградиру-
емые имплантаты подвергаются сложным 
механическим нагрузкам, в связи с чем для 
них необходимо сочетание предела прочно-
сти >300 МПа, относительного удлинения 
>15–18%, синхронизированной с процессом 

заживления кости контролируемой скорости 
деградации <500 мкм/год, полной биосовме-
стимости и способности стимулировать рост 
и восстановление костной ткани без цито-
токсических эффектов [2]. Сердечно-сосу-
дистые устройства, такие как стенты, в свою 
очередь, должны поддерживать кровоток без 
тромбообразования или выраженной воспа-
лительной реакции, обладать сопоставимой 
с процессом ремоделирования сосуда ско-
ростью деградации и полностью резорбиро-
ваться за 12–24 месяца [3].

К числу наиболее изученных и перспек-
тивных биоразлагаемых металлов относят-
ся железо, магний и цинк [4]. Железо и его 

1 Институт металлургии и материаловедения им. А.А. Байкова Российской академии наук, Россия, 119334  
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2 Университет науки и технологий МИСИС, Россия, 119049 Москва, Ленинский пр-т, 4
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сплавы обладают высокими прочностными 
свойствами и биологической значимостью, 
но их клиническое применение ограничива-
ет низкая скорость деградации [5]. Магний, 
напротив, характеризуется слишком высокой 
скоростью деградации, часто ведущей к пре-
ждевременной потере механической целост-
ности и нежелательному газообразованию 
в тканях, при этом обладая отличной био-
совместимостью и идеальными для костной 
ткани механическими характеристиками [6]. 
Цинк занимает промежуточную позицию в 
этом ряду, обладая более оптимальной ско-
ростью коррозии (130–150 мкм/год), которая 
больше соответствует срокам заживления 
костной ткани [7]. Кроме того, будучи важ-
ным микроэлементом, участвующим в более 
чем 300 ферментативных процессах, вклю-
чая синтез белков и деление клеток, цинк де-
монстрирует отличную биосовместимость и 
остеогенную активность [8]. Однако чистый 
цинк обладает неудовлетворительными ме-
ханическими свойствами, его предел проч-
ности, предел текучести и относительное 
удлинение составляют 33,6 МПа, 29,3 МПа 
и 1,2% для литого состояния и 153,1 МПа, 
84,2 МПа и 61,4 % для деформированного 
состояния соответственно, что делает его 
непригодным для изготовления импланта-
тов, работающих под нагрузкой [9]. Поэтому 
ключевой задачей в области биодеградиру-
емых цинковых материалов является значи-
тельное улучшение их прочностных харак-
теристик при сохранении контролируемой 
скорости деградации и биосовместимости. 
Основным путем улучшения механических 
свойств металлических материалов является 
легирование в сочетании с пластической де-
формацией. Ограниченная пластичность чи-
стого Zn связана с гексагональной плотноу-
пакованной решеткой, которая обеспечивает 
ограниченное число систем скольжения при 
комнатной температуре, в результате преоб-
ладающим механизмом пластической дефор-
мации становится двойникование [10]. 

В настоящее время разработан целый 
ряд систем легирования на основе цинка, на-
правленных не только на улучшение меха-
нических и коррозионных свойств, но и на 
решение специфических биомедицинских 
задач. Например, добавление стронция сти-
мулирует остеогенез [11], в то время как се-
ребро придает сплавам антибактериальные 
и противомикробные свойства [12]. Легиро-
вание литием улучшает цитосовместимость 
и способствует пролиферации клеток [13], 
а введение магния улучшает остеогенные 
свойства материала [14]. Поскольку железо 
является жизненно важным элементом, уча-
ствующим в переносе кислорода, биоразла-
гаемые сплавы Zn-Fe также привлекают зна-
чительный исследовательский интерес [15]. 
Марганец как важный микроэлемент спо-
собствует пролиферации, адгезии и распро-
странению клеток, а также регулирует мета-
болизм костной ткани [16], цирконий отли-
чается хорошей биосовместимостью, низкой 
цитотоксичностью, высокой коррозионной 
стойкостью и остеосовместимостью [17]. 

Комбинирование разных легирующих 
элементов, как, например, Li, Fe, Ag, Mg, 
Zr и др, позволяет не только улучшать био-
активность, но и повышать механические 
характеристики и контролировать коррози-
онное поведение цинковых сплавов [18–20]. 
Однако повышение свойств за счет легирова-
ния не может обеспечить требуемый уровень 
свойств, поэтому вторым шагом в разработке 
изделий из цинка является его деформацион-
ная обработка. В этом случае за счет измель-
чения структуры, фазовых трансформаций, 
протекания процессов рекристаллизации и 
др. повышаются прочность и пластичность. 
Например, в работе [21] продемонстриро-
вано, что сочетание легирования Mg и Zr с 
последующей горячей прокаткой позволяет 
улучшить механические свойства сплавов 
системы Zn-1Mg-xZr. Для горячекатаного 
сплава Zn-1Mg-0,05Zr были достигнуты пре-
делы текучести и прочности на уровне 218  
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и 263 МПа соответственно при удовлетво-
рительной пластичности порядка 12,1%. Ле-
гирование приводит к образованию упроч-
няющих интерметаллидных фаз, таких как 
Mg2Zn11 и ZrZn22, распределенных в цинковой 
матрице. Однако процессы горячей дефор-
мации, сопровождающиеся динамической 
рекристаллизацией, могут вызывать коагуля-
цию этих упрочняющих фаз и рост зерна, что 
в итоге ограничивает потенциал упрочнения. 
Улучшение механических характеристик 
сплавов, в том числе на основе цинка, также 
может быть обеспечено за счет методов ин-
тенсивной пластической деформации (ИПД) 
[22, 23]. Среди методов ИПД равноканальное 
угловое прессование (РКУП) выделяется как 
один из наиболее эффективных и технологич-
ных процессов получения объемных матери-
алов с ультрамелкозернистой структурой без 
изменения формы поперечного сечения за-
готовки [24]. Применение РКУП к цинку и 
его сплавам оказывает влияние не только на 
механические свойства, но и на коррозион-
ную стойкость, антибактериальные свойства 
и биосовместимость [24–27]. Кроме того, 
благодаря особенностям структурообразо-
вания, РКУП может значительно улучшать 
пластичность цинковых сплавов. Так, струк-
тура, измельченная методом РКУП, в сплаве 
Zn-0,4Cu демонстрирует сверхпластичность 
(пластичность ~200%) при комнатной темпе-
ратуре за счет перехода от двойникования к 
дислокационному и зернограничному сколь-
жениям и обеспечивает улучшенные остео-
генные, антибактериальные свойства [28].

Таким образом, комбинация легирования 
с последующей интенсивной пластической 
деформацией представляет собой возмож-
ность получения перспективных биодегра-
дируемых имплантатов на основе цинка. 
Целью данного исследования являлось из-
учение влияния легирования Mg и Zr, а так-
же последующей интенсивной пластической 
деформации методом РКУП на эволюцию 
микроструктуры, механические свойства и 

коррозионную стойкость чистого Zn. Выбор 
элементов для легирования обусловлен их 
эффектом на прочностные характеристики 
чистого Zn, которые повышаются благодаря 
формированию упрочняющих фаз Mg2Zn11 
и ZrZn22. Кроме того, тугоплавкие частицы, 
богатые Zr, могут выступать центрами кри-
сталлизации и приводить к формированию 
более мелкой структуры при литье.

1. Методика исследований

Материалами исследования в ра-
боте послужили чистый Zn и сплав  
Zn-1,7%Mg-0,2%Zr. Выплавку материалов 
для исследования осуществляли в индук-
ционной печи без использования защитных 
флюсов. Плавку проводили в графитоша-
мотном тигле с последующей разливкой 
в стальную изложницу. В качестве сырья 
для плавки использовали цинк марки ЦВ0  
(99,995 масс.% Zn), магний марки Мг95  
(99,95 масс.% Mg) и цирконий йодидный  
(99,9 масс.%Zr). Качественный и количе-
ственный химический анализ проводили 
по стандартной методике на рентгенофлуо-
ресцентном волнодисперсионном спектро-
метре последовательного типа BRUKER 
S8 Tiger (серия 2), оснащенном программ-
ным обеспечением QUANT-EXPRESS. 
Фактическое содержание Mg и Zr в сплаве  
Zn-1,7%Mg-0,2%Zr составляло 1,66 масс.% 
и 0,226 масс.% соответственно. В каче-
стве исходного состояния чистого Zn ис-
пользовали пруток после литья, а в случае 
сплава Zn-1,7%Mg-0,2%Zr проводился го-
могенизирующий отжиг при температуре 
340 °С в течение 20 часов с последующим 
охлаждением в воде. Деформация сплава  
Zn-1,7%Mg-0,2%Zr проводилась на образ-
цах длиной 60 мм и диаметром 10 мм ме-
тодом равноканального углового прессова-
ния по маршруту Вс. Угол пересечения ка-
налов составлял 120°. Деформацию сплава  
Zn-1,7%Mg-0,2%Zr проводили при 200 °С  
с общим количеством проходов, равным 8.
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Микроструктуру исследуемых матери-
алов изучали методом оптической микро-
скопии на оптическом микроскопе ADF I350 
(ADF OPTICS CO. LTD). Для проведения ис-
следований предварительно полированные 
образцы травили смесью, содержащей 0,5% 
HNO3 и 99,5% C2H5OH. Средние размеры 
структурных составляющих исследуемых 
материалов оценивали методом случайных 
секущих с использованием программы Image 
ExpertPro 3.

Микротвердость материалов измеряли на 
микротвердомере 402 MVD Instron Wolpert 
Wilson Instruments. Нагрузка при индентиро-
вании составляла 50 г при времени выдержки 
10 с. Исследования механических характери-
стик материалов проводили путем испытаний 
на одноосное растяжение с использованием 
испытательной машины Instron 3382. Испы-
тания проводились при комнатной температу-
ре со скоростью деформирования 1 мм/мин. 
Для оценки механических свойств использо-
вали плоские образцы (n = 3 на каждое со-
стояние) с поперечным сечением 2 мм × 1 мм 
и рабочей длиной образца 5,75 мм. 

Электрохимическую коррозию изучали 
при комнатной температуре в растворе 0,9% 
NaCl (pH = 7). Исследования проводились 
на потенциостате SP-300 (Bio-Logic SAS) 
в плоской ячейке с «трехэлектродной кон-
фигурацией» (рабочий электрод (образец),  
Ag/AgCl электрод сравнения и противоэлек-
трод из Pt сетки). Сканирование проводили 
со скоростью 1 мВ/с в диапазоне сканирова-
ния от −150 мВ ниже потенциала открытого 
тока до +500 мВ выше потенциала открыто-
го тока. Исследования проводили на образ-
цах с площадью 0,8 см2. Время определе-
ния потенциала открытого тока составляло  
10 мин. Для каждого исследуемого матери-
ала проводили по шесть сканирований на 
состояние. Результаты исследований обра-
батывали с помощью программы EC-Lab, 

BioLogic (определения потенциал коррозии 
и плотности тока коррозии). Иммерсион-
ные испытания (определение потери мас-
сы) проводили в растворе, имитирующем 
кровь (культуральная среда DMEM (pH = 7)). 
Испытания проводили при температуре  
Т = 37 °С. Для проведения исследований ис-
пользовали образцы в форме параллелепипе-
да с размерами 5 мм × 5 мм × 1,5 мм (n = 3 на 
состояние). Стерилизация образцов проводи-
лась путем их погружения в 70%-ный этанол 
на 4 часа. Перед исследованиями образцы 
взвешивали на электронных весах Sartorius 
M2P Micro Pro 11. Исследования проводи-
ли в течение 7 суток. По истечению 7 суток 
образцы промывали в растворе персульфата 
аммония (ASTM G31-21) для удаления про-
дуктов коррозии, высушивали и взвешивали. 
Скорость деградации рассчитывали в соот-
ветствии со стандартом ASTM G31-21.

2. Результаты и их обсуждение

Исследование микроструктуры мате-
риалов представлено на рис. 1. Структура 
литого Zn крайне неоднородная по размеру 
структурных элементов и состоит из ден-
дритов неправильной формы. В структу-
ре присутствуют как дендриты размером  
15–30 мкм, так и дендриты размером  
до 100 мкм. Легирование цинка Mg и Zr при-
водит к формированию в сплаве двухфазно-
го состояния, состоящего из дендритов α-Zn 
неправильной формы размером от 5–10 мкм 
до 50 мкм (рис. 1, б). Вокруг этих дендритов 
сформировалась толстая прослойка эвтекти-
ческой фазы шириной до 30 мкм. Согласно 
ранее проведенным нами исследованиям дан-
ная фаза обогащена Mg и преимущественно 
состоит из смеси фаз Zn2Mg и Zn11Mg2 [29]. 
Zr в данном случае распределен как в самом 
твердом растворе, так и в виде частиц фазы 
(Mg, Zr)2Zn11. Однако визуально эти частицы 
не определяются. 
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Рис. 1. Микроструктура чистого Zn (а) и сплава Zn-1,7%Mg-0,2%Zr в литом (б)  
и отожженном (в) состояниях, а также после РКУП (г)

Fig. 1. Microstructure of pure Zn (а) and Zn-1.7%Mg-0.2%Zr alloy in the as-cast (б)  
and annealed (в) states, as well as after ECAP (г)

Структура отожженного сплава  
Zn-1,7%Mg-0,2%Zr также состоит из зерен 
α-Zn средним размером ⁓20–30 мкм, окру-
женных непрерывной прослойкой богатой 
магнием фазы шириной до 5 мкм. В работе 
[29] был проведен рентгенофазовый анализ 
отожженного сплава Zn-1,7%Mg-0,2%Zr и 
было показано, что эта прослойка также со-
стоит из фаз Zn2Mg и Zn11Mg2, объемная доля 
которых практически не меняется. Кроме 
того, в составе выявлено небольшое количе-
ство фазы Zr2Zn11 (около 1 масс.%). Следует 
отметить, что в процессе отжига толщина 
зернограничной сетки эвтектической фазы 
становится тоньше по сравнению с литым 
состоянием. Это может говорить о частичном 
растворении магниевой эвтектической фазы 
в твердом растворе. После РКУП в сплаве 

Zn-1,7%Mg-0,2%Zr происходит вытягива-
ние зерна α-Zn вдоль направления деформа-
ции, а также существенное изменение раз-
мера и конфигурации Mg-содержащей фазы 
(смесь фаз Zn2Mg и Zn11Mg2). После РКУП 
формируются вытянутые зерна α-Zn шири-
ной от 10 до 30 мкм и длиной от 20–30 мкм  
до ⁓100 мкм. Размер глобулярных частиц 
фазы составляет примерно от 3 до 10 мкм. 

В табл. 1 и на рис. 2 приведены резуль-
таты исследования механических характери-
стик чистого Zn и сплава Zn-1,7%Mg-0,2%Zr 
в различных состояниях. В литом состоянии 
чистый Zn обладал крайне низкой проч-
ностью. Так, условный предел текучести 
(σ0,2) Zn в литом состоянии составлял 41 ± 
8 МПа, а предел прочности при растяжении 
(σВ) – 44 ± 7 МПа. При этом относительное 

а б

в г
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удлинение (δ) сплава составило 6,2 ± 1,3%. 
Легирование привело к существенному ро-
сту прочностных характеристик при сниже-
нии пластичности. Значения σ0,2 и σВ вырос-
ли практически в 3 раза до 125 ± 7 МПа и  
128 ± 8 МПа соответственно при уменьше-
нии δ до 0,4 ± 0,2%. Повышение прочности и 
снижение пластичности связано с формиро-
ванием прочной и твердой, но крайне хруп-
кой магниевой эвтектики. Ранее C. Yao и др. 
показали, что твердость фазы MgZn2 в 8 раз 
превышает твердость чистого Zn [30]. В то 
же время в обзорной работе [31] был про-
веден анализ механических характеристик 
сплавов системы Zn-Mg и было показано, 
что при увеличении доли Mg от 0,06 масс.% 
 до 1,5 масс.% прочность растет в два раза. 
Пластичность же при этом сильно снижа-
ется уже при добавлении 0,06 масс.% Mg  
(до 1,1%). В данном случае на высокую твер-
дость магниевой фазы также указывают ре-
зультаты измерения микротвердости сплава, 
которые показали, что формирование эвтекти-
ки привело к росту микротвердости в два раза 
по отношению к чистому Zn (с 503 ± 18 МПа 
до 1183 ± 43 МПа). РКУП приводит к до-
полнительному росту прочности сплава  
Zn-1,7%Mg-0,2%Zr за счет измельчения 
микроструктуры. Предел текучести (σ0,2) 
сплава после РКУП вырос до 245 ± 2 МПа, 
то есть почти в два раза относительно ис-
ходного состояния сплава и практически в 6 
раз по сравнению с чистым Zn. В то же вре-
мя предел прочности σВ после РКУП вырос  
в 2,3 раза по отношению к исходному состо-
янию сплава и в 6,7 раз относительно чисто-
го Zn. Интересно также отметить, что после 
РКУП пластичность сплава относитель-
но исходного состояния растет более чем  
в 5 раз, однако не достигает уровня чистого 
Zn. При этом микротвердость сплава до и 
после РКУП изменяется статистически не-
значимо несмотря на измельчение структу-
ры. Повышение прочности обусловлено до-
полнительным измельчением зерна в сплаве 

после РКУП. На упрочнение также могут 
влиять мелкодисперсные частицы Zr2Zn11, 
однако из-за их малого количества их вклад 
в изменение характеристики минимален. 
Кроме того, в процессе деформации проис-
ходит дробление эвтектической фазы с пре-
образованием от хрупкой сетки по границам 
дендритов α-Zn до вытянутых вдоль направ-
ления РКУП мелких глобулярных частиц, 
формирование которых повышает однород-
ность микроструктуры. Из-за снижения про-
тяженности хрупких зон, распространение 
трещины к которым может развиваться стре-
мительно, такое расположение фазы положи-
тельно сказывается не только на прочности, 
но и на пластичности сплава после РКУП. 
Схожую ситуацию наблюдали при дефор-
мации сплава Zn–1,6Mg (масс.%) методом 
многопроходной ротационной штамповки 
с равноканальным угловым прессованием 
(RD-РКУП) [32]. В этом случае увеличение 
числа проходов РКУП способствовало фор-
мированию более тонкой и однородной ми-
кроструктуры, что приводило к одновремен-
ному росту прочности и пластичности.

Рис. 2. Диаграммы растяжения чистого Zn и сплава 
Zn-1,7%Mg-0,2%Zr до и после РКУП

Fig. 2. Stress-strain diagrams of pure Zn  
and Zn-1.7%Mg-0.2%Zr alloy before and after ECAP
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Таблица 1. Механические свойства чистого Zn и сплава Zn-1,7%Mg-0,2%Zr до и после РКУП

Table 1. Mechanical properties of pure Zn and Zn-1.7%Mg-0.2%Zr alloy before and after ECAP

Сплав /  
Alloy

σ0,2, МПа /  
YS, MPa

σВ, МПа /  
UTS, MPa

δ, % /
El, %

HV, МПа /  
HV, MPa

Zn (литое состояние) /
Zn (as-cast state) 41 ± 8 44 ± 7 6,2 ± 1,3 503 ± 18

Zn-1,7%Mg-0,2%Zr (отжиг) /
Zn-1,7%Mg-0,2%Zr (annealing) 125 ± 7 128 ± 8 0,4 ± 0,2 1183 ± 43

Zn-1,7%Mg-0,2%Zr (РКУП) /
Zn-1,7%Mg-0,2%Zr (ECAP) 245 ± 2 295 ± 5 2,3 ± 0,4 1071 ± 77

Результаты исследования коррозионной 
стойкости представлены на рис. 3 и в табл. 2. 
В целом, ни легирование, ни деформация не 
оказывали существенного эффекта на стой-
кость изученных материалов к электрохи-
мической коррозии. Так, после добавки Mg 
и Zr потенциал коррозии (Екорр) и плотность 
тока коррозии (Iкорр) остаются одинаковы-
ми в пределах погрешности эксперимента.  
В литом состоянии потенциал коррозии и 
плотность тока коррозии чистого Zn состав-

ляли −1005 ± 14 мВ и 9,8 ± 4,1 мкА/см2 соот-
ветственно. После добавки Mg и Zr значения 
статистически значимо не изменились и со-
ставили −995 ± 27 мВ мкА/см2 соответствен-
но. Несмотря на то, что РКУП привело к 
измельчению зерна и дроблению магниевой 
фазы, оно также не оказало значимого эф-
фекта на электрохимические показатели кор-
розии. В данном случае значения Екорр и Iкорр 
составляли −1036 ± 20 мВ и 9,2 ± 3,3 мкА/см2 
соответственно.

Рис. 3. Зависимость потенциала коррозии от плотности тока коррозии для чистого Zn  
и сплава Zn-1,7%Mg-0,2%Zr до и после РКУП (электрод сравнения – Ag/AgCl)

Fig. 3. Dependence of corrosion potential on corrosion current density for pure Zn  
and Zn-1.7%Mg-0.2%Zr alloy before and after ECAP (reference electrode – Ag/AgCl)
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Таблица 2. Результаты анализа коррозионной стойкости чистого Zn и сплава Zn-1,7%Mg-0,2%Zr в различных 
состояниях в 0,9% растворе NaCl (электрод сравнения – Ag/AgCl). Екорр – потенциал коррозии; Iкорр – плотность тока 
коррозии; DR – скорость деградации в растворе, имитирующем кровь

Table 2. Results of corrosion resistance analysis of pure Zn and Zn-1.7% Mg-0.2% Zr alloy in various states in a 0.9% NaCl 
solution (reference electrode: Ag/AgCl). Ecorr is the corrosion potential; Icorr is the corrosion current density; DR – is the 
degradation rate in a blood-simulating solution

Сплав /  
Alloy

Екорр, мВ /
Еcorr, mV

Iкорр, мкА/см2 /
Icorr, μA/cm2

DR, мм/год /
DR, mm/year

Zn (литое состояние) /
Zn (as-cast state) −1005 ± 14 9,8 ± 4,1 0,16 ± 0,08

Zn-1,7%Mg-0,2%Zr (отжиг) /
Zn-1,7%Mg-0,2%Zr (annealing) −995 ± 27 5,0 ± 2,6 0,09 ± 0,05

Zn-1,7%Mg-0,2%Zr (РКУП) /
Zn-1,7%Mg-0,2%Zr (ECAP) −1036 ± 20 9,2 ± 3,3 0,15 ± 0,05

Результаты иммерсионных испытаний 
материалов до и после РКУП хорошо корре-
лируют с результатами проведенных электро-
химических исследований (табл. 2). В данном 
случае средняя скорость деградации (DR) 
чистого Zn после 7 дней инкубации также не 
зависит ни от легирования, ни от обработки. 
Так, скорость деградации чистого Zn в ли-
том состоянии составляла 0,16 ± 0,08 мм/год. 
В то же время скорость деградации ото-
жженного сплава Zn-1,7%Mg-0,2%Zr соста-
вила 0,09 ± 0,05 мм/год. После РКУП сплава 
Zn-1,7%Mg-0,2%Zr наблюдается небольшая 
тенденция к ускорению процесса коррозии 
(DR = 0,15 ± 0,05 мм/год), однако она ста-
тистически не значима. Такое коррозионное 
поведение сплава в целом объясняется не-
сколькими процессами, идущими параллель-
но, но действующими с разным знаком. С од-
ной стороны, измельчение микроструктуры 
часто повышает скорость коррозии металлов 
и сплавов за счет уменьшения зерен и, как 
следствие, увеличения протяженности их 
границ. Например, для чистого Zn, получен-
ного разными методами литья, было показа-
но, что уменьшение размера его дендритов 
приводит к снижению коррозионной стойко-
сти [33]. К ускорению процесса коррозии ча-
сто также приводит и легирование, провоци-
рующее выпадение избыточных фаз. В этом 
случае между матрицей и фазой возникает 
гальваническая пара, ускоряющая раство-
рение участка, выступающего в роли анода.  

В сплавах Zn-Mg матрица является катодом, 
а богатые магнием фазы – анодом, так как 
они имеют более низкий потенциал коррозии 
по отношению к матрице [30]. Однако сни-
жение коррозионной стойкости из-за описан-
ных процессов часто нивелируется благода-
ря формированию слоя продуктов деграда-
ции, частично защищающего поверхность 
образца от воздействия агрессивной сре-
ды. При этом ускорение процесса коррозии  
из-за легирования и измельчения микро-
структуры часто способствует более бы-
строму росту данного слоя. Prosek и др. ис-
следовали атмосферную коррозию чистого  
Zn и сплавов Zn-Mg и показали, что добав-
ка Mg улучшает коррозионную стойкость 
 за счет образования защитного слоя на ос-
нове соединений Zn, в частности гидро-
цинкита Zn5(OH)6(CO3)2 и симонколлеита 
Zn5(OH)8Cl2·H2O [34]. В процессе корро-
зии сплава Zn-Mg в хлор содержащем рас-
творе было обнаружено формирование 
симонколлеита и гидроксикарбоната маг-
ния (Mg2(OH)2CO3) [30]. В сплавах Zn-Mg  
и Zn-Cu на поверхности образцов после ин-
кубации в растворе Хэнкса были обнаружены 
симонколлеит, гидроцинцит (Zn5(CO3)2(OH)6) 
и скорпионит (Ca3Zn2(PO4)2CO3(OH)2·H2O) 
[35]. Формирование этих фаз замедляет 
коррозионный процесс, что в нашем случае 
компенсирует рост скорости коррозии из-за 
измельчения зерна и формирования анодных 
фаз. 
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Выводы
1. Легирование цинка Mg и Zr приво-

дит к формированию в сплаве двухфазного 
состояния, состоящего из дендритов α-Zn 
неправильной формы и эвтектики, состоя-
щей из ламелей α-Zn и смеси фаз Zn2Mg и 
Zn11Mg2 и расположенной вдоль границ зе-
рен α-Zn в виде практически сплошной сет-
ки. После отжига сплава данная прослойка 
эвтектической фазы становится тоньше и 
состоит исключительно из богатых маг-
нием фаз. Структура отожженного сплава  
Zn-1,7%Mg-0,2%Zr состоит из зерен α-Zn 
со средним размером ⁓20–30 мкм, окружен-
ных непрерывной прослойкой эвтектической 
магниевой фазы шириной до 5 мкм. После 
РКУП в сплаве Zn-1,7%Mg-0,2%Zr фор-
мируются вытянутые зерна α-Zn шириной  
от 10 до 30 мкм, а эвтектическая магниевая 
фаза трансформируется в сферические ча-
стицы размером от 3 до 10 мкм. 

2. Добавка Mg и Zr повысила прочност-
ные характеристики чистого магния в 3 раза 
и снизила пластичность практически до ну-
левого уровня. Однако после РКУП в сплаве 
Zn-1,7%Mg-0,2%Zr наблюдается рост σ0,2, σВ 
и δ до 245 ± 2 МПа, 295 ± 5 МПа и 2,3 ± 0,4% 
соответственно. 

3. Ни легирование, ни РКУП не оказы-
вают статистически значимого эффекта на 
стойкость чистого Zn к электрохимической 
коррозии, а также не повышают скорость 
электрохимической коррозии. 

4. Скорости деградации чистого Zn,  
а также сплава Zn-1,7%Mg-0,2%Zr до и по-
сле РКУП значимо не различаются и не пре-
вышают 0,25 мм/год соответственно.
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