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ФОРМИРОВАНИЕ, СТРУКТУРА И СВОЙСТВА МОДИФИЦИРОВАННОГО 
ФОРСТЕРИТОМ МДО-ПОКРЫТИЯ НА МАГНИЕВОМ СПЛАВЕ МЛ10

Исследованы структура, фазовый состав, микротвердость и адгезионная прочность покрытия на 
магниевом сплаве МЛ10, модифицированного форстеритом (Mg2SiO4) в процессе микродугового 
оксидирования (МДО). В качестве прекурсора форстерита были использованы добавки в электро-
лит силиката натрия. Установлена закономерность, отражающая минимальную концентрацию 
силиката натрия в составе электролита, при которой соединения кремния участвуют в процессе 
образования керамического покрытия на магнии и внедряются в него, образуя сложные соединения 
(Mg2SiO4). При выбранных параметрах МДО и базовом составе электролита модифицирование 
соединениями кремния начинается с концентрации силиката натрия в электролите 4 г/л. Уста-
новлено, что при этой концентрации формируется развитая граница раздела, повышающая ад-
гезионную прочность покрытия. Также наличие в покрытии форстерита приводит к повышению 
толщины и микротвердости покрытия.
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Введение. Магниевые сплавы являются при-
влекательным материалом для машиностроения, 
автомобильной промышленности, аэрокосмиче-
ской техники, приборостроения из-за их высо-
кой удельной прочности и ультралегкости. В по-
следние годы эти сплавы вызывают повышенный 
интерес, который обусловлен их особыми свой-
ствами [1]:
 - низкая плотность (1,35–1,85 г/см3), что в 1,5–2 раза 

меньше, чем у алюминиевых сплавов, в 4–5 раз 
меньше, чем у сталей;
 - хорошие механические, конструкционные и слу-

жебные свойства в интервале температур от −273 
до +350 °С;
 - способность поглощать энергию удара и сни-

жать вибрацию благодаря высоким демпфирую-
щим свойствам (по данному показателю превос-
ходят алюминиевые сплавы в 100 раз);
 - хорошее электромагнитное и противошумовое 

экранирование, высокие теплопроводность и теп-
лоемкость;

 - стабильность размеров при длительных эксплу-
атации и хранении;
 - хорошие технологические свойства при обра-

ботке резанием, литье (прежде всего, при литье 
под высоким давлением на машинах с холодной 
и горячей камерами прессования) и горячей обра-
ботке давлением;
 - отсутствие эффекта «старения» (охрупчивания) 

в отличие от конструкционных пластмасс, кото-
рые магниевые сплавы могут успешно заменить, 
обеспечив при этом ряд эксплуатационных и тех-
нологических преимуществ;
 - практически 100-процентное рециклирование.

Благодаря указанным свойствам, наиболее 
эффективное применение магниевых сплавов 
обеспечивается в авиационной и автомобильной 
промышленностях. Актуальность использования 
конструкционных магниевых сплавов в автомо-
бильной технике в первую очередь вызвана потреб-
ностью снижения веса машин с целью экономии 
топлива. По данным [2] снижение веса автомобиля 
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на 10 % приводит к уменьшению расхода топлива 
на 5–6 %, тем самым заметно повышается экологи-
ческая безопасность за счет сокращения выбросов 
в атмосферу продуктов сгорания топлива, преиму-
щественно СО и СО2. Перспективным представ-
ляется также использование магниевых сплавов 
для изготовления поршней двигателя внутреннего 
сгорания. Снижение веса поршня за счет исполь-
зования магниевого сплава уменьшает моменты 
инерции, позволяя повысить максимальное число 
оборотов и мощность двигателя.

Однако неудовлетворительная износостойкость 
и, прежде всего, низкая коррозионная стойкость 
сдерживают широкое применение магниевых спла-
вов. При этом возможности повышения этих харак-
теристик путем объемного легирования ограничены 
из-за сегрегации легирующих элементов, образова-
ния хрупких интерметаллидных фаз, высокой стои-
мости и трудоемкости процесса [3]. Перспектив-
ным путем решения проблемы является разработка 
технологий нанесения покрытий, обеспечивающих 
высокие износо- и коррозионную стойкость магни-
евых сплавов.

Одним из наиболее эффективных методов 
модифицирования поверхности легких сплавов, 
в том числе магниевых, является технология МДО. 
Ряд исследований указывает на то, что оксидные 
керамические покрытия, сформированные по этой 
технологии на магниевых сплавах, позволяют су-
щественно (на 3–4 порядка) уменьшить ток кор-
розии по сравнению с незащищенным сплавом 
[4–11]. При этом структура и состав покрытия 
обеспечивают достаточно высокое сопротивление 
коррозии в нейтральной и щелочной среде [11]. 
Имеется также много данных, согласно которым 
МДО может значительно улучшить трибологиче-
ские характеристики магниевых сплавов [11–14]. 
Важным преимуществом МДО над другими ме-
тодами получения покрытий является их высокая 
адгезия, а также возможность формирования по-
крытий с сохранением исходных размеров обра-
батываемых деталей. Кроме того, процесс МДО 
позволяет осуществить модифицирование фор-
мируемых покрытий дисперсными частицами ок-
сидов, добавляемых в электролиты для повыше-
ния свойств покрытий. В частности, имеющиеся 
результаты указывают на то, что оксидирование 
в электролитах-суспензиях с добавками нанораз-
мерных частиц приводит к дополнительному по-
вышению коррозионной стойкости магния за счет 
внедрения дисперсных частиц-добавок, уплотня-
ющих покрытие и снижающих его дефектность 
и пористость [15]. В работе [16] показано, что до-
бавка наночастиц SiO2 при оксидировании магния 
Мг96 обеспечивает дополнительное повышение 
защитных антикоррозионных свойств покрытия 
от 4 до 6 раз в зависимости от режимов микро-
дугового оксидирования. Авторы связывают такое 
повышение с образованием в покрытии силиката 

магния Mg2SiO4, который синтезируется при сое-
динении наночастиц SiO2 с оксидом магния (MgO) 
под воздействием высокой температуры микро-
плазменных разрядов.

В настоящей работе исследуется структура 
и особенности формирования покрытия на магни-
евом сплаве МЛ10, модифицированного форстери-
том in situ из прекурсора в виде силиката натрия.

Методика исследования. Исследования про-
водились на образцах из магниевого сплава МЛ10, 
изготовленных в виде дисков диаметром 30 мм 
и высотой 5 мм. Перед микродуговой обработ-
кой плоские поверхности образцов шлифовались 
наждачной бумагой с зернистостью 600, промы-
вались водой и обезжиривались этанолом. Микро-
дуговое оксидирование проводили на установке 
МДО, разработанной в Объединенном институте 
машиностроения НАН Беларуси. Оксидные слои 
формировали в электролите на основе водного рас-
твора гидроокиси калия (КOH 15 г/л), пирофосфата 
натрия (Na2PO4 8 г/л), фторида натрия (NaF 2 г/л, 
базовый электролит) и силиката натрия (Na2SiO3), 
концентрация которого варьировалась от 4 до 8 г/л.

Обработка образцов выполнялась в импульс-
ном режиме при анодно-катодной поляризации 
с частотой следования импульсов 100 Гц и макси-
мальной амплитудой анодного напряжения 430 В. 
Время обработки составляло 8 мин.

Фазовый состав покрытия исследовали рент-
геновским дифрактометром ДРОН-3М.

Толщина и микротвердость МДО-слоя измеря-
лись толщиномером «Константа-К5». Измерения 
микротвердости производились на приборе ПМТ-3 
в соответствии с ГОСТ 9450-76 [17] с использо-
ванием в качестве индентора пирамиды Викерса, 
на которую прикладывалась нагрузка 0,19 Н. Из-
мерение адгезионной прочности и силы трения 
осуществлялись методом склерометрии на универ-
сальном трибометре MFT-5000 (США).

Результаты и их обсуждение. Микродуго-
вое оксидирование образцов с выбранными пара-
метрами обработки приводит к формированию 
однородного гладкого покрытия светло-серо-
го цвета (рисунок 1). При этом добавка силика-
та натрия с концентрацией 2 и 4 г/л не приводит 
к какому-либо заметному изменению внешнего 
вида покрытия. Однако измерение толщины по-
крытия показало, что с увеличением концентра-
ции силиката натрия эта характеристика увеличи-
вается с 20 до 35 мкм (таблица 1).

Изменение концентрации силиката натрия ока-
зывает также воздействие на структуру покрытия 
(рисунок 2). Металлографический анализ попереч-
ных шлифов образцов показал, что с увеличением 
концентрации Na2SiO3 происходит не только увели-
чение толщины покрытия, но также снижается его 
пористость. Так, в базовом электролите (см. рису-
нок 2 a) и в электролите с концентрацией силиката 
натрия 2 г/л (см. рисунок 2 b) покрытие характери-



63

МАШИНОСТРОИТЕЛЬНЫЕ МАТЕРИАЛЫ И ТЕХНОЛОГИИ

зуется наличием сквозных пор, в то время как при 
концентрации 4 г/л сквозная пористость покрытия 
отсутствует (см. рисунок 2 c). Другой важной осо-
бенностью структуры покрытия является форми-
рование в электролите с повышенной концентра-

цией Na2SiO3 развитой границы раздела, которая 
образуется за счет локального внедрения фрагмен-
тов покрытия в металлическую основу (см. рису-
нок 2 c). Наблюдаемый эффект вероятно связан с 
активизацией процессов растворения магния при 
повышении концентрации Na2SiO3 в электролите, 

Рисунок 1 — Образцы из магниевого сплава МЛ10: 
a — исходный; b — с покрытием

Figure 1 — Samples of magnesium alloy ML10: 
a — initial; b — coated

a

№ 
образца Электролит Добавка 

Na2SiO3

Толщина 
покрытия, мкм

1 Водный раствор 
на основе пиро-
фосфата натрия

— 20
2 2 г/л 28
3 4 г/л 35

Таблица 1 — Толщина покрытия, полученного в электролитах 
разного состава
Table 1 — Thickness of the coating obtained in electrolytes 
of different composition

b

a

b

c
Рисунок 2 — Микроструктура поперечного сечения образцов 

с покрытием, полученным в электролите с различным 
содержанием силиката натрия: a — 0; b — 2 г/л; c — 4 г/л

Figure 2 — Microstructure of the crosssection of samples with 
a coating obtained in an electrolyte with a different content 

of sodium silicate: a — 0; b — 2 g/l; c — 4 g/l
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которые протекают неравномерно ввиду шерохова-
тости поверхности и связанной с ней неравномер-
ности протекания электрохимических реакций на 
гребнях и впадинах поверхности магния. Отметим, 
что такая структура покрытия может служить бла-
гоприятным фактором, повышающим прочность 
сцепления покрытия с основой.

Выполненный рентгеноструктурный анализ по-
казал, что состав покрытия в базовом электролите 
представлен MgO (рисунок 3 a). Аналогичный со-
став покрытия формируется при концентрации си-
ликата натрия в электролите 2 г/л (см. рисунок 3 a).

Однако повышение концентрации силиката 
натрия в составе электролита до 4 г/л приводит 
к образованию сложных оксидов с участием SiO2, 
а именно Mg2SiO4 или 2MgO·SiO2 (см. рисунок 3 b). 
Таким образом, при использовании силиката натрия 
в качестве прекурсора SiO2 модифицирование по-
крытия кремнием с образованием его соединений 
происходит при достижении некоторой минималь-
ной концентрации силиката натрия в электролите. 
Обнаруженная закономерность требует дальнейше-
го исследования для объяснения этого механизма.

Результаты исследования показали, что сили-
кат натрия может использоваться для модифици-

рования покрытия соединениями кремния также 
успешно, как и добавка в электролит наночастиц 
SiO2. И в том, и в другом случае в составе покры-
тия синтезируется форстерит. Однако в отличие от 
непосредственного введения в электролит наночас-
тиц SiO2 это соединение при использовании си-
ликата натрия образуется прямо в процессе МДО. 
Механизм преобразования силиката натрия в этом 
случае выглядит следующим образом.

При введении в воду силикат натрия подвер-
гается гидролизу. Молекулярное уравнение имеет 
следующий вид:

Na2SiO3 + HOH →← NaHSiO3 + NaOH.

Полное ионное уравнение выглядит следую-
щим образом:
2Na+ + SiO3

2− + HOH →← Na+ + HSiO3
− + Na+ + OH−

или
SiO3

2− + Mg = MgO + SiO2 + nH2O.

МДО — высокотемпературный процесс, поэ-
тому под действием микроплазменных разрядов 
происходит дегидратация SiO2. В среде высоких 
температур внедренный в поверхность керамиче-
ского покрытия SiO2 взаимодействует с MgO с об-
разованием сложного соединения Mg2SiO4:

SiO2 + MgO = Mg2SiO4.

Рисунок 3 — Фрагмент дифрактограмм образцов с покрытием, 
полученных в электролите с различной концентрацией 

Na2SiO3: a — 2 г/л; b — 4 г/л
Figure 3 — Fragment of diffractograms of coated samples obtained 

in an electrolyte with different concentrations of Na2SiO3: 
a — 2 g/l; b — 4 g/l

a

b

a

b
Рисунок 4 — Графики изменения микротвердости покрытия 

по толщине на образцах, сформированных в базовом 
электролите (a) и с добавкой Na2SiO3 в количестве 4 г/л (b)

Figure 4 — Graphs of changes in the microhardness of the coating 
by thickness on samples formed in the base electrolyte (a) and with 

the addition of Na2SiO3 in the amount of 4 g/l (b)
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Форстерит — неорганическое соединение, мо-
лярная масса которого составляет 140,694 г/моль, 
плотность — 3,21 г/см3. MgO обладает плотностью 
выше, чем Mg2SiO4, и составляет 3,58 г/см3. Более 
низкая плотность Mg2SiO4 приводит к уплотнению 
покрытия и снижению его пористости, что должно 
улучшить защитные свойства покрытий.

Помимо улучшения защитных свойств пок-
рытия модифицирование форстеритом приводит 
к повышению твердости покрытия (рисунок 4). 
Это связано с более высокой твердостью Mg2SiO4 
(7 по Моосу) по сравнению с MgO (5,5–6 по Мо-
осу в модификации периклаза). Характер измене-
ния микротвердости по толщине покрытия укла-
дывается в общие тенденции. Так, на поверхности 
покрытие имеет заниженную твердость, посколь-
ку данная зона имеет высокую пористость и об-
ладает высокой хрупкостью и точное изменение 
невозможно, затем плато с высоким уровнем твер-
дости, который и характеризует покрытие, ближе 
к основе твердость несколько снижается (см. ри-
сунок 4, штриховая линия). Поскольку для данных 
покрытий характерна граница раздела фаз, твер-
дость изменяется резко до уровня твердости спла-
ва основы HV 540–560 МПа.

Измерения адгезионной прочности подтвер-
ждают предположение о повышении прочности 
сцепления покрытия с основой за счет формиро-
вания развитой границы раздела (см. рисунок 2 c). 
Так, среднее значение адгезионной прочности 
покрытия из базового электролита составило 
0,91 ГПа и увеличилось до 1,21 при добавке сили-
ката натрия в количестве 4 г/л (таблица 2). Также 
с наличием форстерита в покрытии можно свя-
зать повышенные трибологические свойства мо-
дифицированного покрытия, поскольку Mg2SiO4, 
имеющий гексагональную решетку, теоретически 
должен обладать пониженным коэффициентом 
трения в сравнении с MgO, имеющим кубический 
тип решетки (см. таблицу 2).

Разработанный электролит и полученные ре-
зультаты исследования были использованы для 
выполнения хозяйственного договора по форми-
рованию защитных покрытий на деталях из ли-
тейных магниевых сплавов.

Заключение. Показано, что силикат натрия мо-
жет использоваться для модифицирования покры-
тия соединениями кремния (Mg2SiO4) также успеш-
но, как и добавка в электролит наночастиц SiO2.

Установлено, что при использовании силиката 
натрия в качестве прекурсора SiO2, модифицирова-
ние покрытия кремнием с образованием Mg2SiO4 
происходит при достижении некоторой минималь-
ной концентрации силиката натрия в электролите. 
При выбранных параметрах МДО и базовом со-
ставе электролита модифицирование соединения-
ми кремния начинается с концентрации силиката 
натрия в электролите 4 г/л.

Показано, что увеличение концентрации си-
ликата натрия в электролите приводит к росту 
толщины и снижению пористости керамическо-
го покрытия за счет синтеза Mg2SiO4, обладаю-
щего меньшей в сравнении с MgO плотностью. 
Кроме того, за счет более высокой твердости 
форстерит приводит к повышению микротвер-
дости пок рытия.

Установлено, что повышение содержания си-
ликата натрия в электролите приводит к формиро-
ванию развитой границы раздела, что повышает 
адгезионнную прочность покрытия.
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FORMATION, STRUCTURE AND PROPERTIES OF MODIFIED 
WITH FORSTERITE MICROARC OXIDATION COATING ON МЛ10 (ML10) 
MAGNESIUM ALLOY

The structure, phase composition, microhardness, and adhesive strength of a coating on an МЛ10 (ML10) 
magnesium alloy modified with Mg2 SiO4 forsterite during microarc oxidation (MAO) have been studied. 
Sodium silicate additives were used as a forsterite precursor. A pattern has been established that reflects 
the minimum concentration of sodium silicate in the electrolyte composition, at which silicon compounds 
participate in the formation of a ceramic coating on magnesium and are introduced into it, forming comp-
lex compounds (Mg2SiO4). With the chosen MAO parameters and the basic composition of the electrolyte, 
the modification with silicon compounds begins with a concentration of sodium silicate in the electrolyte 
of 4 g/l. It has been established that at this concentration, a developed interface is formed, which increases 
the adhesive strength of the coating. In addition, the presence of forsterite in the coating leads to an in-
crease in the thickness and microhardness of the coating.

Keywords: microarc oxidation, zirconium oxide, magnesium alloy, modification, forsterite, microstructure, 
phase composition, microhardness
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