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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы. Важным направлением современного медицинского 

материаловедения является разработка новых биосовместимых материалов с особыми 

функциональными свойствами. Биорезорбируемые магниевые сплавы обладают 

значительными преимуществами в качестве ортопедических биоматериалов, такими 

как низкая плотность (1,74 г/см3), а также модуль упругости (≈40-45 ГПа), 

сопоставимый с модулем упругости кортикальной кости. К основным недостаткам 

сплавов магния можно отнести их низкую устойчивость к коррозионным процессам, в 

особенности при воздействии механических нагрузок. Одним из наиболее 

эффективных способов улучшения коррозионной стойкости и способности к 

остеоинтеграции сплавов магния является модификация их поверхности путем 

нанесения функциональных покрытий. В настоящее время метод микродугового 

оксидирования (МДО) представляет собой наиболее перспективный и технологичный 

метод обработки поверхности металлов вентильной группы (Al, Mg, Ti, Ta, Nb, Zr и 

др.). Преимуществом данного метода является возможность получения однородных 

покрытий на металлических изделиях сложной геометрической формы.  

Наиболее распространёнными материалами для создания биопокрытий на 

поверхности магниевых сплавов являются ортофосфаты кальция, такие как 

гидроксиапатит, трикальцийфосфат и др., вследствие близости их минералогического 

и химического состава к природной кости. Однако, недавние исследования показали, 

что соединения, содержащие кремний, также активизируют процессы остеогенеза. 

Отмечено, что ионы Si4+ оказывают существенное воздействие на биологический 

метаболизм клеток остеобластов, играющих важную роль в процессе заживления 

костей и минерализации коллагена. В отечественной и зарубежной литературе 

имеются единичные публикации, посвященные разработке и исследованию 

биоматериалов на основе силикатов. В связи с этим, актуальными являются 

исследования, направленные на разработку и изучение композитных микродуговых 

покрытий на основе кремнезёмсодержащего материала и тугоплавких оксидов 

циркония (ZrO2) и титана (TiO2). 

Кроме того, для обеспечения прочности, коррозионной стойкости и структурной 

стабильности образцов магниевых имплантатов с покрытиями, в работе реализована 

поверхностная модификация покрытий методом обработки низкоэнергетическими 

сильноточными электронными пучками (НСЭП). 

Исследования, посвящённые созданию и изучению закономерностей 

формирования композитных микродуговых покрытий на основе аморфного 

кремнезёмсодержащего материала – диатомита и тугоплавких оксидов ZrO2 и TiO2, а 

также их поверхностной обработке низкоэнергетическими сильноточными 

электронными пучками, являются новыми и актуальными. 

Степень разработанности темы исследования. Первые исследования, 

посвящённые применению метода микродугового оксидирования для создания 

покрытий на металлах вентильной группы, были проведены в 70-х годах XX века. 

Среди них можно выделить работы новосибирских учёных под руководством Г.А. 

Маркова. Большой вклад в развитие данной научной тематики внесли такие учёные как 

И.В. Суминов, А.В. Эпельфельд, А.И. Мамаев. В настоящее время исследования по 

созданию микродуговых покрытий, в том числе и биопокрытий, активно ведутся 

различными научными группами: в ИХ ДВО РАН под руководством С.В. Гнеденкова, 

г. Владивосток, в Уфимском университете науки и технологий (Е.В. Парфенов), г. Уфа, 
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в НИТУ МИСИС (А.Г. Ракоч), г. Москва, в Тольяттинском государственном 

университете (А.В. Полунин), г. Тольятти, в Томском политехническом университете 

(С.И. Твердохлебов, В.П. Игнатов), г. Томск, а также зарубежными учёными из 

Японии, Китая, Англии, США и Германии.  

За последние десятилетия было проведено множество исследований в сфере 

разработки защитных и биосовместимых покрытий, получаемых методом 

микродугового оксидирования. В настоящее время продолжается активное 

исследование микродуговых покрытий в контексте улучшения защитных свойств и 

биосовместимости ортопедических имплантатов. Несмотря на немалое количество 

публикаций, связанных с исследованием традиционных для метода МДО 

кальций-фосфатных покрытий, малоизученными остаются микродуговые покрытия на 

основе силикатных соединений, в особенности природного происхождения. 

Результатов исследований по созданию композитных покрытий на основе аморфного 

кремнезёмсодержащего сырья – диатомита и тугоплавких оксидов в научной 

литературе не встречается. 

Цель работы – разработка композитных микродуговых покрытий на основе 

диатомита и тугоплавких оксидов ZrO2 и TiO2 на поверхности биорезорбируемого 

магниевого сплава МА2-1пч с последующей их модификацией посредством обработки 

низкоэнергетическими сильноточными электронными пучками. 

Задачи работы: 

1. Разработка составов электролитов, определение параметров процесса 

микродугового оксидирования для создания покрытий на основе диатомита, а также 

композитных покрытий на основе диатомита и частиц ZrO2 и TiO2 на поверхности 

магниевого сплава МА2-1пч. 

2. Нанесение покрытий на основе диатомита и композитных покрытий на основе 

диатомита и частиц ZrO2 и TiO2 на поверхность магниевого сплава МА2-1пч. 

Исследование влияния напряжения процесса МДО на состав, структуру и свойства 

покрытий. 

3. Установление зависимости влияния тугоплавких частиц ZrO2 и TiO2 на 

структуру, физико-механические и коррозионные свойства композитных покрытий.  

4. Определение биологических свойств покрытий на основе диатомита и 

композитных покрытий с частицами ZrO2 и TiO2. 

5. Модификация покрытий на основе диатомита и композитных покрытий с 

частицами тугоплавких оксидов на магниевом сплаве МА2-1пч посредством 

низкоэнергетических сильноточных электронных пучков. 

6. Установление зависимости влияния плотности энергии низкоэнергетических 

сильноточных электронных пучков на формирование структуры, фазового состава, 

физико-химические, коррозионные, адгезионные и биологические свойства 

композитных микродуговых покрытий. 

Научная новизна: 

1. Впервые установлено, что аморфно-кристаллическая пористая структура с 

основной кристаллической фазой – форстеритом (Mg2SiO4), и градиентом пористости 

по толщине формируется в покрытиях на основе активного кремнезёмсодержащего 

материала – природного диатомита, на поверхности магниевого сплава МА2-1пч, в 

процессе микродугового оксидирования в щелочном электролите, содержащем 10 г/л 

порошка диатомита, при напряжении процесса 350-500 В. 

2. Впервые получены композитные покрытия на основе диатомита и частиц 

тугоплавких оксидов, с аморфно-кристаллической матрицей и равномерно 
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распределёнными частицами ZrO2 и TiO2, методом микродугового оксидирования на 

магниевом сплаве МА2-1пч в щелочных электролитах, при содержании диатомита 10 

г/л и ZrO2 10 г/л, а также при содержании диатомита 10 г/л и TiO2 10 г/л, при 

напряжении процесса 350-500 В. Основной кристаллической фазой в покрытиях с TiO2 

является форстерит (45% при содержании оксида титана 15%), а в покрытиях с ZrO2 – 

моноклинный диоксид циркония (65%). 

3. Установлено, что за счёт образования более плотной внутренней структуры 

покрытия с частицами TiO2 характеризуются более высокой адгезионной прочностью, 

коррозионной стойкостью и биоактивностью по сравнению с покрытиями с частицами 

ZrO2, поскольку для них значение критической нагрузки при скретч-тестировании в 2,4 

раза выше, значения микротвердости в 5 раз выше, значение поляризационного 

сопротивления при коррозии в 10 раз выше, количество жизнеспособных клеток 

NIH/3T3 на 10 % выше, чем для покрытий с добавлением частиц ZrO2. 

4. Установлено, что микродуговые покрытия на основе диатомита и 

композитные покрытия на основе диатомита с частицами ZrO2, поверхностно 

модифицированные посредством воздействия низкоэнергетических сильноточных 

электронных пучков с плотностью энергии, равной 2,5-7,5 Дж/см2, и количеством 

импульсов, равном 5, обладают повышенной адгезионной прочностью, 

микротвёрдостью и коррозионной стойкостью за счёт расплавления частиц в 

покрытиях и формирования монолитной структуры. 

Теоретическая значимость. Заключается в развитии представлений о 

формировании композитных покрытий на основе активного аморфного 

кремнезёмсодержащего материала – диатомита, и тугоплавких оксидов ZrO2 и TiO2 на 

поверхности биорезорбируемого магниевого сплава МА2-1пч методом микродугового 

оксидирования. Под действием микродуговых разрядов происходит плавление 

диатомита, взаимодействие его с материалом подложки – магнием, и формирование 

аморфно-кристаллической матрицы покрытия с основной кристаллической фазой – 

форстеритом. При введении частиц ZrO2 и TiO2 структура покрытий меняется на 

композитную с аморфно-кристаллической матрицей и равномерно распределёнными в 

ней частицами тугоплавких оксидов, что позволяет повысить коррозионную стойкость 

покрытий и увеличить их адгезионную прочность. Получены новые данные о влияния 

обработки низкоэнергетическими сильноточными электронными пучками на 

структуру и функциональные свойства композитных микродуговых покрытий. 

Практическая значимость. Разработаны составы и способы получения 

микродуговых покрытий на основе диатомита и композитных покрытий с добавлением 

тугоплавких оксидов циркония и титана с требуемыми механическими, 

коррозионными и биосовместимыми свойствами. 

Покрытия обладают следующими характеристиками. Критическая нагрузка при 

скретч-тестировании для покрытий с частицами ZrO2 и TiO2 составила 14,8 Н и 35,2 Н, 

а микротвердость – 100 МПа и 550 МПа, соответственно. Значение поляризационного 

сопротивления при коррозии составило 6,34×107 Ом∙см2 и 1,41×108 Ом∙см2, для 

покрытий с частицами ZrO2 и TiO2, соответственно. Количество жизнеспособных 

клеток NIH/3T3 после культивирования с экстрактами покрытий с добавлением частиц 

ZrO2 и TiO2 составило 88% и 98%, соответственно.  

Разработан способ поверхностной модификации микродуговых покрытий 

посредством воздействия низкоэнергетических сильноточных электронных пучков с 

плотностью энергии 2,5-7,5 Дж/см2 и количеством импульсов, равном 5, позволяющий 

снизить плотность тока коррозии покрытий на основе диатомита и с частицами ZrO2 
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до 4,6×10-10 и 1,1×10-8 А/см2, соответственно, и увеличить критическую нагрузку при 

скретч-тестировании до 18,8 Н и 19,2 Н, соответственно, и тем самым улучшить 

коррозионные и адгезионные свойства покрытий. 

Новизна практических решений подтверждается патентами: 

- патент на изобретение № RU 2779076 C1 «Способ получения 

модифицированного биопокрытия из диатомита с микрочастицами диоксида циркония 

на имплантате из магниевого сплава», Седельникова М.Б., Кашин А.Д., Шаркеев Ю.П., 

Бакина О.В., Уваркин П.В., Лугинин Н.А. / патентообладатель ФГБУН Институт 

физики прочности и материаловедения СО РАН. – опубл. 31.08.2022; 

- патент на изобретение № RU 2807878 C1 «Способ получения микродугового 

биопокрытия из диатомита, модифицированного импульсным электронным 

облучением, на имплантате из магниевого сплава», Седельникова М.Б., Кашин А.Д., 

Иванов К.В., Шаркеев Ю.П., Бакина О.В., Уваркин П.В., Лугинин Н.А. / 

патентообладатель ФГБУН Институт физики прочности и материаловедения СО РАН. 

– опубл. 21.11.2023. 

Методы исследования. Для изучения структуры и свойств композитных 

микродуговых покрытий на основе диатомита и частиц тугоплавких оксидов в 

представленной работе применяли современные методы исследования, такие 

как контактная профилометрия, скретч-тестирование, рентгеноструктурный анализ, 

оптическая микроскопия, сканирующая (растровая) электронная микроскопия, 

энергодисперсионная рентгеновская спектроскопия, просвечивающая электронная 

микроскопия, потенциодинамический поляризационный тест, инструментальное 

индентирование по Виккерсу, иммерсионный анализ с использованием модельных 

биологических жидкостей. 

Методология работы. В основу методологии диссертационной работы 

положена рабочая гипотеза о том, что использование активного аморфного 

кремнезёма – диатомита, предполагает образование силикатов магния при его 

взаимодействии с магниевой подложкой в процессе микродугового оксидирования, что 

позволяет применять диатомит в сочетании с тугоплавкими оксидами ZrO2 и TiO2 для 

формирования композитных микродуговых покрытий с улучшенными прочностными 

и коррозионными свойствами. 

Положения, выносимые на защиту:  
1. Аморфно-кристаллическое покрытие с градиентом пористости и основной 

кристаллической фазой – форстеритом формируется при взаимодействии аморфного 

кремнезёма – диатомита с материалом подложки – магнием, в процессе микродугового 

оксидирования при напряжении 350-500 В. Покрытие характеризуется следующими 

свойствами: адгезионная прочность 10 Н, микротвёрдость 150 МПа, плотность тока 

коррозии 7,6×10-8 А/см2. 

2. Покрытия с композитной структурой формируются в процессе микродугового 

оксидирования при введении частиц ZrO2 и TiO2 в композиции с диатомитом. Введение 

частиц TiO2 позволяет в 10 раз повысить поляризационное сопротивление при 

коррозии, увеличить критическую нагрузку при скретч-тестировании в 2,4 раза и 

микротвердость в 5 раз по сравнению с покрытиями с частицами ZrO2 за счёт 

образования монолитной внутренней структуры со сфероидальными порами. 

3. Под воздействием низкоэнергетических сильноточных электронных пучков с 

плотностью энергии 5 Дж/см2 в покрытиях на основе диатомита и композитных 

покрытиях с частицами ZrO2 формируется более плотная структура, при этом 

плотность тока коррозии обработанных покрытий снижается до 4,6×10-10 и 1,1×10-8 
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А/см2 для диатомитовых и ZrO2-содержащих покрытий, соответственно, а критическая 

нагрузка при скретч-тестировании увеличивается до 17,1 и 18,3 Н, соответственно. 

Достоверность полученных в ходе исследования экспериментальных данных и 

обоснованность положений и выводов, выносимых на защиту, обеспечена 

использованием современных методов анализа структуры, морфологии, фазового 

состава и физико-механических свойств материалов, использованием современного 

аттестованного оборудования (сканирующий электронный микроскоп LEO EVO 50 

(Zeiss AG, Германия), просвечивающий электронный микроскоп JEM-2100 (Jeol Ltd., 

Япония), Дифрактометр ДРОН-7 (ИЦ «Буревестник», Россия)) статистической 

обработкой измерений, согласованностью полученных результатов с литературными 

данными. 

Апробация работы. Основные результаты, представленные в диссертационной 

работе, были апробированы на следующих всероссийских и международных 

конференциях: «Физическая мезомеханика материалов. Физические принципы 

формирования многоуровневой структуры и механизмы нелинейного поведения» 

(Томск, 2022), «BioMaH - Biomaterials and Novel Technologies for Healthcare, 3rd 

International Conference» (Рим, Италия, 2022 (дистанционно)), «Recent Advances in 

Science and Technology. Современные достижения в естественных и технических 

науках (RAST-2022)» (Томск, 2022), XIII МНПК «Инновационные технологии в 

машиностроении» (Юрга, 2022), «The 8th Asian Symposium on Advanced Materials» 

(ASAM-8) (Новосибирск, 2023), Международная конференция «Физическая 

мезомеханика. Материалы с многоуровневой иерархически организованной 

структурой и интеллектуальные производственные технологии» (Томск, 2023), 

XXI Международная конференция «Перспективы развития фундаментальных наук» 

(Томск, 2024), Международная конференция «Физическая мезомеханика. Материалы с 

многоуровневой иерархически организованной структурой и интеллектуальные 

производственные технологии» (Томск, 2024), XIII Всероссийская конференция с 

международным участием «Химия твердого тела и функциональные материалы» 

(Санкт-Петербург, 2024). 

Личный вклад автора состоял в непосредственном участии в постановке цели 

и задач исследования, подготовке образцов Mg сплава для нанесения покрытий, 

нанесении покрытий методом микродугового оксидирования, проведении 

экспериментальных исследований методами сканирующей (растровой) электронной 

микроскопии и энергодисперсионной спектроскопии, организации и проведении 

экспериментов, анализе и интерпретации полученных экспериментальных данных, 

подготовке и публикации научных статей по теме диссертации, активном участии в 

конференциях и семинарах. 

Диссертационная работа выполнена в рамках государственного задания 

FWRW-2021-0007 «Научные основы создания функциональных покрытий и объемных 

наноструктурных материалов биомедицинского назначения с использованием 

аддитивных технологий, композиций гетерофазных наночастиц с полимерами и 

объемных нанокристаллических псевдосплавов» (2021-2025 гг.). Исследования по 

диссертационной работе также выполнены при поддержке Российского Научного 

Фонда, проект № 23-29-00141 «Многофункциональные композиционные покрытия на 

магниевом сплаве на основе природного диатомита и частиц тугоплавких оксидов, 

модифицированные методом импульсного электронного облучения» (2023-2024 гг.). 

Структура и объём диссертационной работы. Диссертация состоит из 

введения, пяти глав, заключения, списка использованной литературы, включающего 
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190 источников, двух приложений. Работа изложена на 177 страницах, содержит 65 

рисунков, 24 таблицы и 7 формул. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении изложена и обоснована актуальность исследования, 

сформулированы цели и задачи диссертационной работы, показана научная новизна, 

разработанность темы исследования, теоретическая и практическая значимость 

работы, методология и методы исследования, приведены основные результаты работы, 

выносимые на защиту. 

В первой главе «Научные и практические достижения в области 

биопокрытий на металлических имплантатах» приведён обзор научной литературы 

по теме диссертационной работы, посвящённый анализу формирования биопокрытий 

на медицинских имплантатах методом микродугового оксидирования (МДО). 

Представлена подробная классификация материалов медицинского назначения. 

Рассмотрены применяемые в медицине металлы и сплавы, как биоинертные, так и 

биорезорбируемые. Приведён подробный обзор биопокрытий, используемых для 

модификации поверхности имплантируемых систем и устройств. Дано описание 

традиционных кальций-фосфатных покрытий, а также силикатных и композитных 

биопокрытий для медицинских имплантатов. Приведён обзор литературных 

источников, посвященных методу МДО, рассмотрены механизмы формирования 

микродуговых покрытий, а также влияние состава электролита и параметров процесса 

МДО на структуру и свойства получаемых покрытий. В заключительной части первой 

главы сформулированы цель и задачи исследования. 

Во второй главе «Материалы, методы и методология исследования» 

приведено детальное описание используемых в работе исходных материалов – 

магниевого сплава МА2-1пч, природного диатомита, а также порошков оксидов 

циркония (ZrO2) и титана (TiO2). Представлено описание способа нанесения покрытий 

методом микродугового оксидирования и последующей обработки поверхности 

микродуговых покрытий с использованием низкоэнергетических сильноточных 

электронных пучков (НСЭП). Детально изложены методы исследования 

микроструктуры поверхности, внутренней структуры, фазового и элементного 

составов, физико-механических, коррозионных и биологических свойств покрытий. 

Описана методология диссертационного исследования, приведена структурно 

методологическая схема работы. 

В качестве рабочего режима для нанесения покрытий был выбран однополярный 

анодный потенциостатический режим. Покрытия наносили в диапазоне напряжений 

350-500 В в течение 10 минут, длительность следования импульсов составляла 350 мкс, 

а частота их повторения – 60 Гц.  

Модификация поверхности полученных микродуговых покрытий методом 

НСЭП проводилась при следующих параметрах: Энергия электронов составляла 30 

кэВ, длительность импульса – 2 мкс, частота импульсов – 0,2 с–1, количество импульсов 

– 10. Плотность энергии электронного пучка варьировалась от 2,5 до 7,5 Дж/см2. 

В качестве исходного базового материала для формирования покрытий 

использовали диатомит (Инзенское месторождение, Ульяновская область, Россия). 

Минералогический состав исходного диатомита представлен следующими 

соединениями: аморфный кремнезём (SiO2∙nH2O) – 73%, монтмориллонит 

((Al,Mg)2(Si4O10)⋅(OH)2∙nH2O) – 10%, кварц β-SiO2 – 6%, полевые шпаты, слюды и др. 

– 11%. Химический состав диатомита приведен в таблице 1. 
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Таблица 1 – Химический состав диатомита Инзенского месторождения 

Содержание оксидов, мас. % 

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO Na2O K2O TiO2 BaO 

81,98 5,37 2,67 0,36 0,8 0,24 1,23 0,50 0,30 

 

На рисунке 1 представлена дифрактограмма исходного диатомита. 

Идентификация дифракционных максимумов показала наличие двух кристаллических 

фаз – β-кварца (SiO2) и монтмориллонита ((Al,Mg)2(Si4O10)(OH)2∙nH2O). 

 

 

Рисунок 1 – Дифрактограмма исходного диатомита  

 

В третьей главе «Исследование структуры и свойств микродуговых 

покрытий на основе диатомита на магниевом сплаве» представлены результаты по 

формированию и исследованию микродуговых покрытий на основе диатомита на 

биорезорбируемом магниевом сплаве МА2-1пч. Приведены результаты анализа 

микроструктуры, фазового и элементного составов, механических, электрохимических 

и биокоррозионных свойств, а также in vitro цитотоксичности полученных покрытий. 

Для формирования диатомитовых покрытий методом микродугового 

оксидирования использовали щелочной электролит (pH = 10–11) следующего состава: 

Na2SiO3 – 10 г/л, NaOH – 10 г/л, NaF – 6 г/л, диатомит – 10 г/л. Установлено, что как 

толщина сформированных покрытий, так и их шероховатость увеличиваются по 

экспоненциальному закону при повышении напряжения процесса МДО (рисунок 2). 

Данная закономерность объясняется более высокой интенсивностью 

микродуговых разрядов, что подтверждается повышением начальной плотности тока 

процесса МДО от 0,25 до 0,45 А/см2 при изменении напряжения процесса МДО от 350 

до 500 В, вследствие чего увеличивается скорость осаждения покрытия. 
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 Полученные покрытия 

имеют сложную микроструктуру: на 

поверхности присутствуют поры 

различной формы и размеров, а также 

нерасплавленные обломки фрустул 

диатомовых водорослей (рисунок 3 – 

отмечено белыми стрелками), частично 

или полностью вплавленные в покрытие, 

что приводит к образованию уникальной 

сетчатой поровой структуры, 

унаследованной от диатомей. С 

увеличением напряжения МДО рельеф 

покрытий становится более 

шероховатым, за счет повышения 

интенсивности микродуговых разрядов, 

увеличения диаметра пор и высоты образующихся вокруг них «кратеров» 

(рисунок 3 б). 

 

   
(а)     (б) 

Рисунок 3 – СЭМ-изображения поверхности диатомитовых покрытий, сформированных при 

напряжениях процесса МДО: (а) – 350 В; (б) – 500 В 
 

Исследования внутренней структуры покрытий показали, что они обладают 

градиентной пористой структурой по глубине (рисунок 4). Более крупные поры 

сосредоточены в поверхностном слое покрытия (отмечено белой стрелкой), в то время 

ближе к подложке формируется более плотный слой с мелкими порами, менее 1 мкм 

(отмечено черной стрелкой). Это подтверждается графиком, приведённым на рисунке 

4 б.  

Средний размер пор и пористость покрытий увеличиваются по толщине 

покрытий по направлению от подложки к поверхности, при всех напряжениях процесса 

МДО. Это позволяет сделать вывод о том, что на начальной стадии процесса МДО 

покрытие формируется вследствие возникновения каскадов интенсивных 

микродуговых разрядов, что приводит к разрушению диатомовых фрустул, их 

плавлению и уплотнению покрытия. С повышением напряжения процесса МДО и 

увеличением толщины покрытия увеличивается также и толщина внутреннего 

компактного слоя. 

Рисунок 2 – Зависимости толщины (1) и 

шероховатости (2) диатомитовых покрытий от 

напряжения процесса МДО 
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Установлено, что покрытия являются аморфно-кристаллическими. Фазовый 

состав сформированных диатомитовых покрытий характеризуется наличием 

кристаллических фаз форстерита (Mg2SiO4) (основная фаза), и метасиликата магния 

(клиноэнстатита MgSiO3), образованными в результате взаимодействия диатомита 

(аморфного кремнезёма) с магниевой подложкой, согласно реакциям (1, 2): 

 

2Mg2+ + SiO3
2– + 2OH– → Mg2SiO4 + H2O   (1) 

Mg2SiO4 + SiO2 → 2(MgSiO3)    (2) 

Кроме того, в покрытиях идентифицируется оксид магния – периклаз (MgO). 

Для определения содержания в покрытиях кристаллической и аморфной фаз был 

проведен структурный анализ методом профильного анализа дифрактограмм, по 

соотношению площадей, занимаемых дифракционными максимумами и областью 

диффузного рассеяния. Установлено, 

что при повышении напряжения 

процесса МДО от 350 до 500 В 

количество кристаллической фазы в 

покрытиях снижается от 62 до 15 об. 

%, а количество аморфной фазы 

увеличивается от 38 до 85 об. % 

(рисунок 5). Это свидетельствует об 

интенсивном плавлении вещества в 

каналах микродуговых разрядов и 

затвердевании в виде аморфной фазы 

при их быстром затухании. Методом 

просвечивающей электронной 

микроскопии было также выявлено 

присутствие в покрытиях 

нанокристаллитов форстерита и 

клиноэнстатита.  
 

Рисунок 4 – СЭМ-изображение поперечного сечения диатомитового покрытия (а); график 

зависимости размера пор от толщины покрытий (б) 
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форстерит, K – клиноэнстатит, P - периклаз 



12 

 

Адгезионная прочность сформированных покрытий была исследована методом 

скретч-тестирования. Выявлено, что при повышении напряжения процесса МДО от 350 

до 500 В значения критической нагрузки и микротвердости увеличивались от 6,6 до 

9,9 Н и от 108 до 149 МПа, соответственно (рисунок 6 а). Графики зависимости 

критической нагрузки и микротвёрдости от напряжения процесса МДО имеют 

линейный характер, однако среднее отклонение достаточно велико, что объясняется 

неоднородным рельефом и высокой пористостью покрытий.  

Важными параметрами, определяющими адгезионные свойства покрытий, 

являются толщина и шероховатость сформированных покрытий, а также их внутренняя 

поровая структура, особенно вблизи интерфейса «покрытие-подложка». 

Корреляционные графики зависимости критической нагрузки и градиента пористости 

от толщины (рисунок 6 б) показывают, что максимальное значение адгезионной 

прочности для исследуемых покрытий достигается при их толщине 80-160 мкм, что 

соответствует напряжению процесса 

МДО 450-500 В. Это объясняется 

градиентной поровой структурой 

покрытий и наличием более плотного 

слоя, прилегающего к подложке, 

толщина которого увеличивается с 

ростом напряжения процесса МДО. 

Для оценки скорости 

биорезорбции покрытий и чистого Mg 

сплава в работе был применён 

иммерсионный метод, 

заключающийся в выдерживании 

образцов с покрытиями и чистого Mg 

сплава в 0.9% растворе NaCl на 

протяжении 11 суток, (рисунок 7), и 

фиксации потери массы образцов 
Рисунок 7 – Кривые потери масс образцов с 

диатомитовыми покрытиями и чистого Mg сплава 

Рисунок 6 - Зависимость микротвёрдости (1) и критической нагрузки (2) и покрытий от 

напряжения процесса МДО (а); корреляционные графики зависимости критической 

нагрузки (1) и градиента пористости (2) от толщины покрытий (б) 

(а)       (б) 
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через определённые промежутки времени. 

По результатам анализа кривых потерь 

массы было установлено, что скорость 

потери массы образцов с диатомитовыми 

покрытиями более стабильна на 

протяжении всего эксперимента и 

незначительно отличается для покрытий, 

сформированных при различных 

напряжениях процесса МДО. Потеря массы 

для покрытий варьировалась в пределах 1,5-

2,3 %, тогда как для чистого сплава она 

составила 5 %. 

Сравнительные исследования 

электрохимических характеристик 

диатомитовых покрытий и чистого Mg сплава МА2-1пч, проведенные методом 

потенциодинамической поляризации, показали, что покрытия обладают защитными 

свойствами и повышенной коррозионной стойкостью, так как плотность тока коррозии 

для образцов с покрытиями на 2-3 порядка ниже, а поляризационное сопротивление на 

1-2 порядка выше по сравнению с образцами чистого магниевого сплава. Наиболее 

высокой коррозионной стойкостью характеризуются образцы с покрытиями, 

сформированными при напряжениях процесса МДО 500 В. Для них значение 

плотности тока коррозии составило 7,6×10-8 A/см2, а значение поляризационного 

сопротивления составило 6,8×105 Ом∙см2. Для образцов магниевого сплава без 

покрытия эти значения составили 5,7×10-5 A/см2 и 1,7×103 Ом∙см2, соответственно.  

Образцы магниевого сплава с диатомитовыми покрытиями выдерживали в 

модельной биологической жидкости (Simulated Body Fluid – SBF) на протяжении 7 

суток. По результатам эксперимента было установлено, что после выдержки в растворе 

SBF на поверхности всех покрытий образовался плотный слой фосфата кальция с 

выпуклыми сфероидальными гранулами (рисунок 8). Такая структура характерна для 

аморфного фосфата кальция, который образуется на первой стадии биоминерализации. 

На поверхности гранул наблюдается рост более мелких кристаллов, что 

свидетельствует о последующей 

рекристаллизации и росте кристаллического 

гидроксиапатита. Анализ элементного состава 

покрытия после выдерживания показывает 

присутствие элементов Ca и P, при соотношении 

Ca/P =1,43 (рисунок 8), что также подтверждает 

формирование апатитового слоя. 

Цитотоксические исследования, 

проведённые на клетках NIH/3T3 с помощью 

МТТ-теста, показали, что после культивации с 

экстрактами покрытий наблюдалось большое 

количество жизнеспособных клеток (95 % по 

сравнению с 98 % в контрольном образце). Кроме 

того, было исследовано влияние покрытий на 

морфологию клеток при их непосредственном 

контакте (рисунок 9). Установлено, что адгезировавшие к поверхности покрытия 

клетки NIH/3T3 имели вытянутую форму, с длинными мембранными псевдоподиями. 

Рисунок 8 – Микроструктура и элементный 

состав поверхностного слоя покрытия на 

основе диатомита после выдерживания в 

SBF-растворе 

Рисунок 9 – СЭМ-изображение 

покрытия после 24 часов инкубации 

с клетками NIH/3Т3 

В ат. %: 

O Kα – 63,0  

Mg Kα – 10,4 

Si Kα – 2,7 

P Kα – 9,0 

Ca Kα – 1,4    

Ca/P – 1,43 
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Изменения в морфологии клеток свидетельствуют об хорошей адаптации клеточной 

культуры к поверхности исследуемого покрытия. 

Четвертая глава «Исследование структуры и свойств микродуговых 

композитных покрытий на основе диатомита и частиц ZrO2 и TiO2 на магниевом 

сплаве» посвящена исследованию влияния частиц тугоплавких оксидов циркония 

(ZrO2) и титана (TiO2), введенных в микродуговые покрытия в комбинации с 

диатомитом, на структуру, фазовый и элементный составы, механические, 

коррозионные и биологические свойства композитных покрытий. 

Оксиды ZrO2 и TiO2, вводили в составы щелочных электролитов, на основе 

состава, представленного в третьей главе, при содержании диатомита 10 г/л и ZrO2 10 

г/л, а также при содержании диатомита 10 г/л и TiO2 10 г/л. 

Введение частиц ZrO2 и TiO2 в диатомитовые покрытия способствовало 

кардинальному изменению их микроструктуры поверхности и внутренней структуры. 

Было установлено, что для обоих типов покрытий, сформированных в диапазоне 

напряжений 350-500 В толщина варьировалась в пределах от 30 до 130 мкм. При этом, 

шероховатость по параметру Ra для ZrO2-содержащих покрытий изменялась в 

диапазоне 4-12 мкм, а для покрытий с частицами TiO2 – в диапазоне 3-5 мкм. 
Анализ микроструктуры сформированных покрытий позволил установить, что 

покрытия имеют сложную пористую структуру: большое количество пор различной 

формы и размеров (от 100 нм до 

12 мкм), равномерно 

распределены по поверхности 

покрытий (Рисунок 10 а, б). 

Кроме того, в покрытиях можно 

наблюдать присутствие частиц 

ZrO2 и TiO2 (отмечено черными 

стрелками) и остатков панцирей 

диатомей (отмечено белыми 

стрелками). Микроструктура 

поверхностного слоя покрытий 

с добавлением частиц TiO2 

характеризуется гораздо менее 

выраженными рельефом и 

шероховатостью по сравнению 

с покрытиями, содержащими 

ZrO2. Следует отметить, что 

частицы TiO2 присутствуют на 

поверхности покрытий в меньшем количестве, чем частицы ZrO2. СЭМ–изображения 

изломов покрытий (рисунок 10 в, г) показывают, что покрытия с ZrO2 характеризуются 

рыхлой пористой структурой с мелкими порами и поперечными трещинами. На 

рисунке 11 изображена обобщенная схема композитного покрытия, формирующегося 

на поверхности магниевого сплава в процессе МДО в электролите-суспензии, 

содержащем порошок диатомита и частицы тугоплавких оксидов. Покрытие имеет 

пористую структуру, аморфный кремнезём плавится в канале микродугового разряда 

и формирует аморфно-кристаллическую матрицу. Отдельные фрустулы диатомей 

наблюдаются на поверхности покрытий. Частицы ZrO2 или TiO2 равномерно 

распределены на поверхности и в объеме покрытия. Покрытия с частицами TiO2 

характеризуются монолитной пористой структурой с круглыми замкнутыми порами. 

Рисунок 10 – СЭМ-изображения поверхности и 

поперечных сечений ZrO2- и TiO2-содержащих 

диатомитовых покрытий 

(а)    (б) 

(в)    (г) 
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Особенности микроструктуры поверхности и внутренней структуры покрытий с 

частицами оксида титана обусловлены более высокой теплопроводностью TiO2 (8 

Вт/(м·град)) по сравнению с ZrO2 (1,4 Вт/(м·град)) и более низкой температурой 

плавления (Тпл TiO2 = 1843 ºС, Тпл ZrO2 = 2715 ºС), что приводит к формированию более 

монолитного и, соответственно, менее рыхлого слоя покрытия с замкнутыми 

сфероидальными порами.  

Покрытия с добавлением частиц ZrO2, напротив, характеризуются более рыхлой, 

слоистой структурой основного матрикса. Воздействие микродуговых разрядов не 

приводит к плавлению частиц ZrO2. В поперечных сечениях покрытий наблюдается 

присутствие нерасплавленных оксидных частиц размером 1-5 мкм. Низкая 

теплопроводность ZrO2 не способствует передаче тепловой энергии в окружающее 

пространство и плавлению окружающего вещества.  

 

 
(а) 

  
(б) (в) 

Рисунок 11 – Схема композитного покрытия на основе диатомита с частицами 

тугоплавких оксидов (а), фрагмент покрытия с частицами ZrO2 (б), фрагмент покрытия с 

частицами TiO2 (в) 

 

Количественный фазовый анализ, проведенный методом профильного анализа 

дифрактограмм, показал, что в покрытиях с частицами ZrO2 преобладает 

кристаллическая фаза, количество которой при повышении напряжения процесса МДО 

снижается от 85 до 63 об. % (рисунок 12 а). Фазовый состав покрытий с частицами ZrO2 

представлен, преимущественно, кристаллической фазой оксида циркония в 

моноклинной модификации. Очевидно, что данная кристаллическая фаза содержится в 

покрытии в виде частиц, перенесенных в покрытие в неизмененном виде. Кроме того, 

в покрытиях присутствуют кристаллические фазы форстерита (Mg2SiO4) и периклаза 

(MgO), образующиеся в процессе плазмохимических реакций.  

Фазовый состав покрытий с TiO2 отличается кардинально (рисунок 12 б). В 

покрытиях, сформированных при напряжениях процесса 350 и 400 В преобладает 

кристаллическая фаза (64 и 61 об. %), тогда как при напряжениях 450 и 500 В 

содержание кристаллической фазы снижается до 37 и 23 об. %, соответственно. 
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Основной кристаллической фазой является форстерит, содержание TiO2 не превышает 

15 об. %, что свидетельствует о частичном плавлении оксида титана. 

 

  
(а)       (б) 

Рисунок 12 – содержание фаз в покрытиях с частицами ZrO2 (а) и с TiO2 (б) в зависимости от 

напряжения процесса МДО; Z – ZrO2 (монокл.), F – форстерит, P – периклаз (MgO), T – 

рутил (TiO2) 

Кроме того, методом просвечивающей электронной микроскопии в покрытиях с 

TiO2 было выявлено наличие микро- и нанокристаллитов. На рисунке 13 а представлена 

электронограмма, которая имеет точечный характер, причем отдельные рефлексы 

отличаются высокой интенсивностью. Индицирование электронограммы показало 

наличие в покрытии кристаллических фаз форстерита и метасиликата магния в форме 

протоэнстатита (MgSiO3). На темнопольном изображении данного фрагмента 

покрытия, в рефлексе (112) 

можно наблюдать свечение 

нанокристаллитов 

протоэнстатита. 

Методом скретч-

тестирования была 

определена адгезионная 

прочность покрытий к 

подложке. На рисунке 14 

приведены оптические 

микрофотографии, 

отражающие характер 

разрушения покрытий обоих 

видов в ходе процесса скретч-

тестирования.  

Установлено, что в покрытиях с TiO2 частицы оксида титана частично плавятся 

и интегрируются в матрицу покрытия, в то время как покрытия с ZrO2 отличаются 

более хрупким характером разрушения, о чём свидетельствуют многочисленные 

микротрещины (отмечены белыми стрелками на рисунке 14 а). Это объясняется 

различиями во внутренней структуре формируемых покрытий, обусловленными, в 

свою очередь, разницей в теплофизических свойствах оксидов титана и циркония. 

Рисунок 13 – Электронограмма (а) и темнопольное ПЭМ–

изображение (б) фрагмента покрытия с частицами TiO2; 

Pr – протоэнстатит, F – форстерит 

 

(а)     (б) 
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Установлено, что значения 

критической нагрузки для образцов 

покрытий с частицами TiO2 в 1,5 – 4 

раза выше, чем для 

ZrO2-содержащих покрытий 

(рисунок 15 а), однако покрытия 

обоих типов обладают большей 

адгезионной прочностью по 

сравнению с исходными 

диатомитовыми покрытиями. 

Микротвёрдость покрытий с 

частицами TiO2 в 3-5 раз выше, чем 

для ZrO2-содержащих покрытий 

(рисунок 15 б). Это обусловлено 

более плотной, монолитной 

структурой покрытий с частицами 

TiO2, более однородным рельефом и 

наличием в их структуре 

нанокристаллических фаз 

форстерита и метасиликата магния, образованных в результате взаимодействия 

аморфного кремнезёма с магниевой подложкой. 

 

    

По результатам исследования электрохимических характеристик покрытий было 

выявлено, что коррозионная стойкость обоих видов покрытий выше, чем для 

непокрытых Mg образцов (Таблица 2). Плотность тока коррозии снижается до 

минимального значения в 2,35×10-10 A/см2 для покрытий с частицами ZrO2 и 3,30×10-10 

A/см2 для покрытий с добавлением частиц TiO2. Поляризационное сопротивление 

увеличивается до 6,34×107 Ω·см2 и 1,41×108 Ω·см2 для покрытий с добавлением частиц 

ZrO2 и TiO2, соответственно. 

 

(а) 

(б) 
Рисунок 14 - Оптические изображения царапин 

после скретч-тестирования образцов покрытий с 

ZrO2 (а) и TiO2 (б) 

(а)              (б) 
Рисунок 15 – Зависимости изменения критической нагрузки (а) и микротвердости (б) от 

напряжения процесса МДО 
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Таблица 2 – Электрохимические параметры образцов Mg сплава и покрытий с ZrO2 и TiO2 

Образец Напряжение, В 
Электродный 

потенциал Еc, В 

Плотность тока 

коррозии jc, А/см2 

Поляризационное 

сопротивление Rp, 

Ом·см2 

МА2-1пч 
– 

 
–1,42 5,67×10

-5
 1,7×10

3
 

Диатомит 

350 ÷ 500 

–0,13 ÷ –1,58 7,62×10-8 ÷ 8,70×10-7 2,1×104 ÷ 6,83×105 

ZrO
2
  –0,03 ÷ –0,45 2,35×10

-10
 ÷ 7,48×10

-7
 0,9×10

4
 ÷ 6,34×10

7
 

TiO
2
 –0,02 ÷ –0,52 3,30×10

-10
 ÷ 4,01×10

-8
 1,65×10

6
 ÷ 1,41×10

8
 

 

В ходе сравнительного анализа полученных данных было также установлено, 

что добавление частиц как ZrO2, так и TiO2 повышает поляризационное сопротивление 

покрытий на основе диатомита на 2 и 3 порядка, соответственно, что свидетельствует 

о повышении их коррозионной стойкости. 

По результатам исследований in vitro цитотоксичности покрытий установлено, 

что клетки NIH/3T3, взаимодействующие с экстрактом покрытия с частицами TiO2, не 

показали статистически значимого снижения жизнеспособности (98% по сравнению с 

отрицательным контролем). При культивации культуры клеток с экстрактом покрытий 

с частицами ZrO2 наблюдалось меньшее количество выживших клеток (88% по 

сравнению с отрицательным контролем). 

В пятой главе «Исследование структуры и свойств микродуговых 

покрытий на основе диатомита и композитных покрытий с частицами ZrO2, 

подвергнутых импульсному электронному облучению» исследовано влияние 

обработки покрытий на основе диатомита и композитных покрытий на основе 

диатомита с частицами ZrO2 низкоэнергетическими сильноточными электронными 

пучками (НСЭП) на формирование их структуры и свойств. Рассмотрено влияние 

плотности энергии электронного пучка (Wh = 2,5, 5, 7,5 Дж/см2) на микроструктуру 

поверхности, фазовый состав покрытий, их коррозионные и физико-механические 

свойства. Исследования показали, что после НСЭП-обработки микроструктура 

покрытий полностью меняется (рисунок 16). 

 

    

    

(а) (б) (в) (г) 

Рисунок 16 – СЭМ-изображения поверхности и поперечных сечений диатомитовых (а, 

б) и композитных ZrO2-содержащих (в, г) покрытий, после обработки НСЭП при 2,5 Дж/см2 

(а, в) и 7,5 Дж/см2 (б, г) 
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Панцири диатомей и частицы ZrO2 

вплавляются в поверхность покрытия. При 

повышении плотности энергии до 7,5 

Дж/см2 формируется рельеф, образованный 

гладкими буграми и пористыми 

углублениями между ними (рисунок 16 б, 

г).  

Покрытия на основе диатомита 

имеют равномерно-пористую структуру. 

Основными элементами в покрытиях, 

обработанных НСЭП, являются магний 

(Mg) и кремний (Si).  

Покрытия с частицами ZrO2, 

подвергнутые обработке НСЭП, 

характеризуются наличием внешнего 

проплавленного слоя – сплошного, 

монолитного, без включений оксидных 

частиц (рисунок 17). Было установлено, что элементный состав верхнего слоя 

покрытия характеризуется повышенным содержанием O, Si и Zr, в то время как 

пористый внутренний слой содержит большее количество F и Mg, но практически не 

содержит Zr (таблица 3) 
 

Таблица 3 – Количественное содержание основных элементов на участке поперечного сечения 

обработанного покрытия, ат.  % (плотность энергии – 7,5 Дж/см2). 

 

По результатам анализа фазового 

состава покрытий было установлено, что 

НСЭП-обработка с плотностями энергии 

2,5 и 5 Дж/см2 практически не изменяет 

фазовый состав обрабатываемых 

покрытий, однако дальнейшее 

повышение плотности энергии до 7,5 

Дж/см2 приводит к снижению 

интенсивности и количества пиков 

основных кристаллических фаз. Для 

композитных покрытий с частицами ZrO2 

наблюдается появление 

слабоинтенсивных дифракционных 

максимумов фторида магния.  

Было установлено, что 

НСЭП-обработка повышает адгезию 

покрытий к магниевой подложке при всех 

Элемент Слой А Слой В 

O Kα 55,4±1,2 39,0±1,1 

F Kα 4,3±0,8 24,5±1,4 

Mg Kα 26,0±1,3 30,0±0,9 

Si Kα 12,3±1,1 6,5±0,8 

Zr Kα 2,0±0,4 0,07 

Рисунок 18 – Зависимость критической 

нагрузки диатомитовых и ZrO2-содержащих 

покрытий в зависимости от плотности энергии  

Рисунок 17 – Микрофотография участка 

поперечного сечения композитного 

ZrO2-содержащего покрытия после обработки 
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заданных значениях плотности энергии электронных пучков. Для диатомитового 

покрытия наибольшей адгезионной прочностью обладает покрытие, обработанное с 

плотностью энергии 2,5 Дж/см2, а для композитных покрытий с ZrO2 – покрытие, 

обработанное с плотностью энергии 7,5 Дж/см2. Из графика на рисунке 18 видно, что 

для диатомитового покрытия критическая нагрузка, определяемая в момент полного 

отрыва покрытия от подложки при царапании его индентором, увеличивается от 7,6 

(исходное покрытие) до 18,8 Н (2,5 Дж/см2), а в случае ZrO2-содержащего покрытия 

данное значение увеличивается от 9,86 до 19,2 Н (7,5 Дж/см2).  

Исследования коррозионных свойств покрытий электрохимическим методом 

показали, что НСЭП обработка обоих видов покрытий повышает уровень их 

устойчивости к коррозионным процессам, что подтверждается данными по 

электрохимическим параметрам исследуемых покрытий, полученных в ходе 

проведения эксперимента (таблица 4). 

 
Таблица 4 - Электрохимические характеристики ZrO2-содержащих покрытий до и после 

обработки, а также непокрытого сплава МА2-1пч 

Образец 
Электродный 

потенциал Еc, В 

Плотность тока 

коррозии jc, А/см2 

Поляризационное 

сопротивление Rp, 
Ом·см2

 

Mg (МА2-1 пч) –1,42 5,7×10-5 1,7×103 

Диатомит 

Исходное 

покрытие 
–0,98 1,8×10-7 8,8×104 

5,0 Дж/см2 –0,51 4,6×10-10 1,4×108 

7,5 Дж/см2 –0,29 2,8×10-8 1,8×106 

ZrO2 

Исходное 

покрытие  
-0,03 7,48×10-7 0,9×104 

5,0 Дж/см2 -1,173 1,05×10-8 5,77×106 

7,5 Дж/см2 -1,389 1,86×10-7 1,04×105 

 

В ходе сравнительного анализа полученных данных было установлено, что 

наибольшей коррозионной стойкостью характеризуются покрытия, обработанные 

НСЭП с плотностью энергии 5,0 Дж/см2, так как они характеризовались наименьшим 

значением плотности тока коррозии, а также наибольшим значением 

поляризационного сопротивления. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 В диссертационной работе впервые получены микродуговые покрытия на 

поверхности магниевого сплава МА2-1пч с использованием природного активного 

биогенного материала – диатомита, основным компонентом которого является 

аморфный кремнезем (SiO2∙nH2O), а также композитные покрытия на основе 

диатомита и частиц тугоплавких оксидов ZrO2 и TiO2.  

 В результате проведенных исследований было установлено, что диатомит 

плавится под действием микродуговых разрядов, взаимодействует с материалом 

подложки и формирует аморфно-кристаллическую матрицу покрытия с основной 

кристаллической фазой – форстеритом (Mg2SiO4). Покрытия имеют градиентную 

пористую структуру по толщине. При введении в композиции с диатомитом частиц 

тугоплавких оксидов ZrO2 либо TiO2 структура покрытий меняется на композитную, с 
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аморфно-кристаллической матрицей и равномерно распределенными в ней частицами 

оксидов, что позволяет значительно улучшить адгезионную прочность и 

коррозионную стойкость исходных диатомитовых покрытий. По информации, 

опубликованной в научной литературе, полученные покрытия по своим свойствам 

(адгезионной прочности, коррозионной стойкости, биосовместимости) превосходят 

известные покрытия. 

 В работе предложен способ модификации поверхности микродуговых покрытий 

на основе диатомита и композитных покрытий, содержащих частицы ZrO2, 

посредством воздействия на них низкоэнергетических сильноточных электронных 

пучков с плотностью энергии 2,5-7,5 Дж/см2. Было установлено, что обработка 

низкоэнергетическими сильноточными электронными пучками приводит к плавлению 

частиц в покрытиях и формированию монолитной структуры со сфероидальными 

порами, что способствует улучшению функциональных свойств покрытий. 

 Полученные в процессе исследования результаты полностью соответствуют 

поставленной цели работы и позволяют сделать следующие основные выводы: 

1. Аморфно-кристаллическое пористое покрытие с толщиной 30-155 мкм и 

шероховатостью 6-12 мкм, с основной кристаллической фазой – форстеритом Mg2SiO4 

(до 43%) и градиентной пористой структурой, образуется в результате плавления 

диатомита и взаимодействия его с материалом подложки (Mg сплав МА2-1пч) под 

действием микродуговых разрядов, в диапазоне напряжений процесса МДО 350-500 В. 

2. Наличие внутреннего плотного слоя с размером пор до 1 мкм, прилегающего к 

подложке, толщина которого увеличивается от 18 до 95 мкм при повышении 

напряжения процесса МДО от 350 до 500 В, определяет закономерности изменения 

функциональных свойств диатомитовых покрытий: повышение критической нагрузки 

при скретч-тестировании от 6,5 до 9 Н, микротвердости от 110 до 160 МПа, снижение 

плотности тока коррозии с 3,8×10-7 до 7,62×10-8 А/см2. 

3. Покрытия с частицами оксидов циркония или титана, введенными в композиции с 

диатомитом в процессе МДО, характеризуются композитной структурой – наличием 

аморфно-кристаллической матрицы и равномерно распределёнными в ней частицами 

ZrO2 либо TiO2, в результате чего коррозионная стойкость покрытий с тугоплавкими 

частицами на 2-3 порядка выше, чем для исходного диатомитового покрытия, а 

критическая нагрузка при скретч-тестировании увеличилась в 1,5 и 3,5 раза для 

покрытий с частицами ZrO2 и TiO2, соответственно. 

4. Основной кристаллической фазой покрытий с ZrO2 является моноклинный диоксид 

циркония (до 65%), содержащийся в частицах, тогда как как другие соединения 

(форстерит Mg2SiO4 и периклаз MgO) входят в состав матрицы покрытия наряду с 

аморфной фазой. Основной кристаллической фазой покрытий с TiO2 является 

форстерит (до 45%), формирующийся в результате взаимодействия компонентов 

электролита с магниевой подложкой. Содержание TiO2 не превышает 15%, что 

свидетельствует о частичном плавлении оксида титана. 

5. Композитные покрытия с частицами оксида циркония характеризуются неплотной 

пористой структурой с поперечными трещинами и наличием нерасплавленных частиц 

вследствие высокой температуры плавления ZrO2 (2715 ºС) и низкого значения 

коэффициента теплопроводности (1,4 Вт/(м·град)). Поляризационное сопротивление 

при коррозии для покрытий с частицами ZrO2 составило 6,34×107 Ом·см2, 

максимальная критическая нагрузка при скретч-тестировании – 14,8 Н, 
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микротвердость – 100 МПа, количество жизнеспособных клеток после 

культивирования – 88%. 

6. Более низкая температура плавления TiO2 (1843 °С) и более высокий коэффициент 

теплопроводности (8 Вт/(м·град)) по сравнению с ZrO2 способствуют формированию в 

покрытиях в процессе МДО монолитной структуры со сфероидальными порами, 

вследствие чего адгезионная прочность, коррозионная стойкость и биосовместимость 

покрытий с TiO2 значительно выше, чем для покрытий с ZrO2. Поляризационное 

сопротивление при коррозии для покрытий с частицами TiO2 составило 1,41×108 

Ом·см2, максимальная критическая нагрузка при скретч-тестировании – 35,2 Н, 

микротвердость – 530 МПа, количество жизнеспособных клеток после 

культивирования – 98%. 

7. Обработка покрытий на основе диатомита и композитных покрытий с частицами 

ZrO2 посредством воздействия низкоэнергетических сильноточных электронных 

пучков с плотностью энергии 2,5-7,5 Дж/см2 способствует плавлению частиц в 

покрытиях и формированию монолитной структуры. Обработка покрытий приводит к 

снижению плотности тока коррозии обработанных покрытий до 4,6×10-10 и 1,1×10-8 

А/см2, соответственно, а также увеличению критической нагрузки при скретч-

тестировании до 18,8 и 19,2 Н, соответственно. 
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