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Аннотация. В статье представлен обзор достижений в области создания самовосстанавливающихся 
гибридных покрытий, используемых для защиты функциональных материалов при их 
эксплуатации в коррозионно-активных средах. Самовосстанавливающиеся (самозале-
чивающиеся) покрытия вызывают большой интерес благодаря их способности пода-
влять коррозию, которая является серьезной проблемой практически во всех отраслях 
промышленности. Разработка таких smart-покрытий, обладающих функцией активной 
антикоррозионной защиты и самовосстановления, необходима для долговременной ра-
боты металлических конструкций в агрессивных химических средах. При повреждении 
самовосстанавливающегося покрытия в коррозионной среде происходит формирование 
нового защитного слоя на поверхности дефекта и функциональные характеристики из-
делия восстанавливаются. Автономные механизмы восстановления защитных свойств 
антикоррозионных слоев реализуются благодаря внедрению ингибиторов коррозии 
в матрицу покрытия.

Ключевые слова: коррозионный процесс, самозалечивающиеся покрытия, ингибитор коррозии, 
плазменное электролитическое оксидирование
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Abstract. This article provides a review of advances in self-healing hybrid coatings development used 
to protect functional materials in corrosive environments.Self-healing coatings are currently 
attracting much interest due to their ability to suppress corrosion, which is a serious problem 
in almost all industries. The design of smart coatings with the active anticorrosion protection 
and self-healing is necessary for the long-term service life of metal structures in aggressive 
environments. When a self-healing coating is damaged in a corrosive media a new protective 
layer is formed on the surface of the defect and the functional characteristics of the product are 
restored. Autonomous mechanisms for restoring the protective properties of anticorrosion layers 
activated due to introducing corrosion inhibitors into the coating matrix.
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Серьезной проблемой для различных отраслей промышленности, где металлы 
и сплавы выступают в роли конструкционных и функциональных материалов, является кор-
розия[1]. Это одна из основных причин энергетических и материальных затрат, возникающих 
в течение срока службы многих деталей и устройств в различных сферах промышленного 
использования. Глобальная годовая стоимость экономических потерь от разрушения материалов 
в результате коррозии может достигать триллионов долларов. Чтобы снизить сумму ущерба 
от коррозионной деструкции металлов, необходимо разработать такие технологии их антикор-
розионной защиты, которые позволят не только повысить эксплуатационные характеристики 
обрабатываемого изделия, но и расширить область практического применения материалов.
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В настоящее время существуют различные способы, снижающие интенсивность про-
цесса коррозии металлов и сплавов. Например, формирование защитных покрытий [2, 3], 
обработка ингибиторами коррозии [4]. Для антикоррозионной защиты применяют раз-
личные типы гибридных покрытий [2, 5, 6] (формируемые в том числе с использованием 
неорганических соединений [2] и органических полимеров [7]), гидрофобные покрытия [6] 
и покрытия с оксидами редкоземельных элементов [8]. Некоторые из ранее существовавших 
типов защитных слоев, таких как хроматные покрытия [9], в настоящее время ограничены 
для использования. Учитывая значительное влияние деятельности человека на окружающую 
среду в настоящее время, крайне важно использовать экологически чистые вещества и по-
крытия, которые будут эффективно защищать материал, не нанося даже минимального 
вреда окружающей среде.

Для защиты вентильных металлов, к которым относятся магний, алюминий и титан, 
может быть использован метод плазменного электролитического оксидирования (ПЭО) [10]. 
Формирование покрытия происходит в водном растворе электролита при высоких значениях 
напряжения, вызывающих протекание плазменных микроразрядов на поверхности обраба-
тываемого материала [3]. Получаемые слои не являются токсичными, обладают высокой 
химической стойкостью и снижают доступ среды к защищаемому материалу. Методом 
электрохимической импедансной спектроскопии было установлено, что в результате фор-
мирования ПЭО-покрытия уровень антикоррозионной защиты увеличивался на несколько 
порядков в сравнении с образцом из сплава без покрытия [11]. В процессе формирования 
покрытий методом ПЭО в составе защитного слоя могут быть сформированы различные 
фазы (включая биосовместимые вещества, такие как гидроксиапатит [3]) за счет плазмохими-
ческого синтеза при взаимодействии компонентов электролита и обрабатываемой подложки 
материала. Несмотря на антикоррозионные свойства ПЭО-покрытий, высокая пористость 
внешнего слоя снижает защитные свойства покрытия в целом, обеспечивая постепенное 
проникновение агрессивной среды к металлической поверхности, что, в конечном итоге, 
приводит к образованию питтингов и деструкции материала. Поэтому пористую часть за-
щитного слоя необходимо функционализировать с целью улучшения необходимых, в том 
числе изоляционных, характеристик.

ПЭО-покрытие имеет развитую поверхность, а также большое количество пор различ-
ного размера в поверхностном слое, которые могут служить резервуаром для наполнения 
различными функциональными веществами, например ингибиторами коррозии или биоак-
тивными и биоинертными соединениями [12]. Установлено, что заполнение пористой части 
ПЭО-слоя полимерным материалом позволяет формировать гибридные покрытия с высокими 
антикоррозионными и антифрикционными свойствами [10]. В работе [13] авторы обраба-
тывали ПЭО-слой, сформированный на магниевом сплаве, фторполимерным материалом 
для снижения скорости деградации материала. В другой работе [14] авторы сформировали 
на магниевом сплаве гибридное ПЭО-покрытие с включением многостенных углеродных 
нанотрубок и поликапролактона. Был зафиксирован рост коррозионной защиты, улучшение 
механических характеристик сплава.

Однако такие слои обеспечивают только «пассивную» защиту материала, и, в случае 
нарушения их целостности, коррозионный процесс будет протекать под покрытием, по-
степенно разрушая подложку, что в конечном итоге приведет к деструкции обработанного 
изделия. Избежать этого позволяют покрытия с функцией активной коррозионной защиты. 
При формировании дефекта на поверхности такого покрытия образуется дополнительный 
барьерный (защитный) слой в области повреждения, препятствующий дальнейшему разви-
тию коррозии. Подобные антикоррозионные покрытия в мировой научной практике получили 
название «самозалечивающихся», или самовосстанавливающихся (self-healingcoatings) [6, 15].

Необходимой составляющей таких smart-покрытий является действующее активное ве-
щество, подавляющее разрушение сплава, – ингибитор коррозии. Ингибиторы используются 
для защиты от коррозии металлов в различных отраслях, таких как транспорт, энергетика 
и химическая промышленность. Действие ингибиторов коррозии в водной среде обусловлено 
физической адсорбцией вещества на поверхности защищаемой подложки и последующим 
химическим взаимодействием с металлом, оксидным слоем или продуктами коррозии с образо-
ванием малорастворимых соединений, предотвращающих дальнейшее развитие коррозии [16].
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Следует отметить, что выбор эффективных ингибиторов коррозии для защиты сплавов 
магния и алюминия представляет довольно трудоемкую задачу, что связано с высокой ре-
акционной способностью магния в водной среде, а также алюминия в хлоридсодержащих 
средах [17]. Например, в работе [18] тестировали более 150 различных веществ (включая 
органические и неорганические соединения) в качестве потенциальных ингибиторов кор-
розии для различных сплавов магния в 0,5 масс.% растворе NaCl. Ингибирующее действие 
оказали только 15 веществ, из которых более 60% были квалифицированы как экологически 
вредные, канцерогенные или токсичные.

Следует отметить, что использование эффективных и нетоксичных ингибиторов кор-
розии является одним из самых простых и практичных методов повышения коррозионной 
стойкости сплавов [19].

В области разработки способов антикоррозионной защиты проводится тестирование 
различных ингибиторов [20, 21]. Среди неорганических ингибиторов для сплавов магния 
используются фосфаты [22], ванадаты [23], молибдаты [24], нитраты [25], хроматы [26] 
и соли редкоземельных элементов, например соли церия [27].

Органические соединения, такие как аминокислоты, спирты и амины, являются по-
тенциальными ингибиторами коррозии магниевых сплавов. Некоторые из них продемон-
стрировали защитный эффект, в том числе 8-оксихинолин (8HQ) [28], бензотриазол (BTA) 
[7] и додецилсульфат натрия [29]. Среди органических соединений, которые могут быть 
перспективными ингибиторами коррозии магния в водных средах, следует особо выделить 
основания Шиффа, широко используемые в настоящее время в медицине благодаря своей 
хорошей биологической активности [30, 31].

Бесспорно, что разработка прорывных методов и новых технологий формирования по-
крытий с функцией self-healing будет способствовать развитию сферы защиты материалов 
от коррозионной деградации, вызванной агрессивным действием различных сред: воздуха, 
атмосферных осадков, морской воды различной солености, жидкостей организма человека 
(для имплантационных материалов). Дополнительное введение в состав ПЭО-слоя нанокон-
тейнеров (например, галлуазитных нанотрубок – ГНТ), заполненных ингибитором коррозии, 
дает возможность формировать помимо вышеуказанных преимуществ активную антикорро-
зионную защиту [32]. В настоящее время ведутся работы, направленные на формирование 
и изучение свойств защитных слоев с функцией самовосстановления, комбинирование ин-
гибиторов коррозии, добавление их в состав ПЭО-покрытий; разрабатываются новые тесты 
и методики проверки эффективности этих ингибиторов коррозии; проводятся исследования, 
нацеленные на определение механизма защиты и самовосстановления покрытий, импрег-
нированных ингибиторами [33–39]. Разрабатываются альтернативные способы внедрения 
в состав покрытия активных компонентов, способствующих подавлению коррозионного 
процесса, устанавливается эффективность действия ингибиторов коррозии (рис. 1) [40]. 
Покрытия, сформированные методом ПЭО, благодаря особенностям строения способны 
служить базой для создания различного типа функциональных гибридных слоев, вклю-
чающих в свой состав в том числе материалоспецифические ингибиторы коррозии [41].

Подход, лежащий в основе создания самозалечивающихся покрытий, заключается в том, 
что такие защитные слои должны не только служить барьером от внешнего воздействия, 
но и реагировать на изменения в собственной внутренней структуре, сочетая механизмы 
защиты от повреждений и восстановления целостности покрытия. В настоящее время 
изучены принципы действия многих ингибиторов, и каждый имеет определенные недо-
статки. Некоторые из них можно минимизировать путем внедрения ингибитора коррозии 
в структуру, играющую роль контейнера, т.е. путем капсулирования ингибитора. По этой 
причине разрабатываются самовосстанавливающиеся покрытия, содержащие в своем 
составе наноконтейнеры, наполненные ингибитором коррозии (рис. 2) [42]. В процессе 
механического и/или коррозионного повреждения покрытия происходит активация сфор-
мированного наноконтейнера под воздействием изменения состава внешней среды и высво-
бождение ингибитора, который взаимодействует с незащищенным участком поверхности 
с образованием защитного слоя, тем самым продлевается срок службы материала (рис. 3). 
Однако использование наноконтейнеров зачастую ограничивается их низкой совместимо-
стью с матрицей покрытия.
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На основе анализа литературных данных можно выделить два основных механизма 
самовосстановления защитных слоев в случае протекания коррозионного процесса: 
1) восстановление за счет формирования защитных слоев из продуктов коррозии, которые 
блокируют доступ агрессивных компонентов среды к активным центрам, 2) восста-
новление за счет формирования защитных слоев в результате присутствия в составе 
покрытия органических или неорганических ингибиторов коррозии, часто загруженных 

Рис. 1. Механизм коррозионной деградации и защитного действия покрытий на сплаве магния AM50 
в растворе NaCl: (а) базовое ПЭО-покрытие, (б) ПЭО+ГНТ – ПЭО + галлуазитные нанотрубки, 
(в) ПЭО+ГНТ+BTA – ПЭО + галлуазитные нанотрубки + бензотриазол[40]
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Рис. 2. СЭМ-изображения микрочастиц гидроксиапатита (HAP), обработанных ингибиторами: (а) La3+, 
(б) Ce3+, (в) cалицилальдоксим (Sal), (г) 8-оксихинолин (8HQ) [42]
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в «умные» контейнеры и вступающих в химическую реакцию с компонентами окру-
жающей среды [44].

Следует отметить, что поры ПЭО-покрытия отвечают требованиям, предъявляемым 
к резервуарам для введения в них ингибиторов коррозии. Для таких пор характерны: 
а) химическая и механическая стабильность, б) совместимость с матрицей покрытия, 
в) достаточная вместимость, г) сохранность ингибитора, д) способность высвобождать 
ингибитор при возникновении коррозионного процесса [42].

В настоящее время активно разрабатываются самозалечивающиеся покрытия для защи-
ты магниевых и алюминиевых сплавов и повышения их коррозионной стойкости [33, 34, 
36, 37, 39]. При формировании таких покрытий используются химические вещества, 
способные снизить коррозионную активность материала, – хелатирующие агенты. Среди 
них наиболее известен упомянутый ранее 8-оксихинолин (8HQ) [42]. Процесс коррозии 
магниевых и алюминиевых сплавов приводит к изменению pH среды, что способствует 
образованию малорастворимых комплексов 8HQ с Mg в диапазоне рН 9,4–12,7 и с Al при 
рН 4,2–9,8 [34]. В работе [34] изучали ингибирующее действие 8HQ на коррозию магние-
вого сплава AZ31 (масс.%: Mg – 95,546; Al – 3,0; Zn – 1,0; Mn – 0,43; Si – 0,01; Cu – 0,01; 
Ni – 0,001; Fe – 0,003). В публикациях [35] установлено, что 8HQ образует комплексные 
хелатные соединения, такие как Cu(8HQ)2,Al(8HQ)3, на поверхности металлов, играя 
важную роль в ингибировании коррозии. Действие ингибитора связано также с химиче-
ской адсорбцией молекул 8HQ на поверхности, образуемый слой предотвращает доступ 
агрессивных ионов Cl– и OH– к металлу.

Результаты работ различных научных коллективов свидетельствуют о возможности 
использования в качестве контейнеров для загрузки ингибитора слоистых двойных 
гидроксидов (СДГ). Например, в работе [45] представлен процесс импрегнирования 
8-оксихинолином покрытий из слоистых двойных гидроксидов магния и алюминия, 
предварительно сформированных на сплаве магнияAZ31. Полученные покрытия даже 
после 30 сут выдержки в 3,5% растворе NaCl показали более высокую коррозионную 
стойкость по сравнению с покрытиями, не содержащими ингибитор. Авторы статьи [46] 
формировали СДГ на поверхности и в пористой части предварительно полученного 
ПЭО-покрытия и загружали их ингибитором коррозии (бензотриазолом, BTA). Деталь-
ный анализ антикоррозионных свойств материала с таким покрытием показал высокую 
эффективность защиты обрабатываемого магниевого сплава и установил механизм само-
залечивания, заключающийся в формировании комплекса Mg (BTA-Н)2(BTA-Н – бен-

Рис. 3. Схема подавления коррозионного процесса за счет действия ингибитора, находящегося в со-
ставе защитного покрытия [43]
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зотриазолат-анион) (рис. 4). В работе [47] также были сформированы на ПЭО-покрытии 
СДГ и импрегнированы салицилат-ионом. Установлены высокие антикоррозионные 
характеристики полученного гибридного слоя, а также антибактериальное действие 
против золотистого стафилококка.

Было обнаружено положительное влияние 8HQ на коррозионную активность сплава 
AZ31 путем создания гибридного золь-гель-покрытия с внедрением в его состав инги-
битора коррозии [34]. Высокая эффективность ингибитора была зафиксирована для ги-
бридных ПЭО-покрытий, импрегнированных 8HQ [12]. Данный эффект обусловливается 
формированием малорастворимого устойчивого комплексного соединения Mg(8HQ)2, 
блокирующего протекание коррозионного процесса в областях микродефектов и микро-
пор в ПЭО-слое (рис. 5).

Проведенный в работе [48] сравнительный анализ строения, состава и свойств 
ПЭО-слоев, сформированных на магниевом сплаве AZ31 в щелочно-силикатном элек-
тролите без добавления и с добавлением наночастиц ZrO2 с последующей выдержкой 
покрытий в 0,05 M растворе 8-оксихинолина в течение 72 ч, показал, что на поверхности 
ПЭО-покрытия, полученного в электролите без добавления наночастиц, образуются цвет-
ковидные структуры 8-оксихинолината магния (Mg(8HQ)2). В результате формирования 
таких структур существенно улучшается коррозионная стойкость сплава. На образцах 
с ПЭО-слоем, полученным в ZrO2-содержащем электролите, подобные соединения 
отсутствуют. Это объясняется тем, что в результате внедрения наночастиц в покрытие 
блокируются поры ПЭО-покрытия, предотвращая реакцию ионов магния с C9H6NO–.

В работе [49] исследованы поверхностные слои, полученные на сплаве магния 
AZ31 методом плазменного электролитического оксидирования с последующей обра-
боткой поверхностного слоя 8-оксихинолином. Образцы с ПЭО-покрытием погружали 
при 298 K в 0,05 M и 0,1 M раствор 8-оксихинолина в этаноле и выдерживали в этой 
среде в течение 1 и 2 сут. Оказалось, что с увеличением концентрации 8HQ и времени 
выдержки существенно увеличивалась электрохимическая стабильность полученных 
поверхностных слоев, что вызвано повышением уровня защитных свойств за счет 
химического взаимодействия. Авторы [49] предполагают, что слой Mg(8HQ)2, сфор-
мированный на неорганической поверхности, может быть использован в биосенсорах, 
биоаналитических устройствах, в промышленном катализе. 8-оксихинолинат магния 
также обладает антиоксидантным действием, что может способствовать применению 
материала с таким покрытием в медицине.

Целью исследования [50] было определение электрохимических и фотокаталитических 
свойств поверхностных слоев, полученных плазменным оксидированием в электролитах 

Рис. 4. Механизм коррозионной деградации магниевого сплава с ПЭО-СДГ(BTA)-покрытием (а) 
и базовым ПЭО-покрытием (б). I – в покрытии возникает дефект (а, б); II –инициация коррозионного 
процесса, приводящая к растворению магниевой матрицы (а, б); диффузия BTA в дефектную зону 
с возможным образованием Mg(BTA-Н)2 (а); III – молекулы BTA и слой Mg(BTA-Н)2 ингибируют 
процесс коррозии, в результате чего образуется кристаллический Mg(OH)2 (а); рыхлые продукты 
Mg(OH)2 образуются в зоне дефекта базового ПЭО-покрытия (б) [46]
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с добавлением наночастиц TiO2 и SnO2 и подвергнутых последующей обработке в раство-
рах ингибиторов коррозии. Постобработка представляла собой выдержку образцов в те-
чение 1 сут при 298 К в растворах различных ингибиторов в этаноле: 0,05 M 8HQ; 0,05 М 
8HQ/0,01 M 2-аминопиридина; 0,05 M 8HQ/0,01 M 2-аминофенола. В результате обнару-
жено, что введение ингибирующих агентов способствует повышению фотокаталитической 
и снижению электрохимической активности полученных покрытий.

Для создания нового гибридного антикоррозионного защитного покрытия на поверх-
ности сплава магния ZK30 в работе [36] добавляли Ce3+ и 8HQ в пористую оксидную 
золь-гель-пленку. Эффективность коррозионной защиты подтверждена методами локаль-
ной электрохимической импедансной спектроскопии и сканирующего вибрирующего 
зонда. Было установлено, что в результате постепенного проникновения коррозионного 
раствора через микродефекты на поверхности покрытия образуются MgO и Mg(OH)2, 
частично блокирующие поры и предотвращающие прохождение коррозионно-активной 
среды через тонкий барьерный слой. Данный эффект усиливается присутствием ионов 
церия благодаря дополнительному формированию стабильного и малорастворимого 
гидроксида церия.

Ингибирующее воздействие додецилбензенсульфоната и 8HQ на коррозионное по-
ведение магниевого сплава AZ91D в коррозионно-активном растворе было исследовано 
методами электрохимической импедансной спектроскопии и потенциодинамической 
поляризации [37]. Доказано, что 8HQ эффективно защищает магниевый сплав от корро-
зии, тогда как для додецилбензенсульфоната зафиксированный ингибирующий эффект 
был не столь значителен.

Установлено уменьшение скорости коррозии магниевого сплава GW103, содержащего 
редкоземельные элементы (масс.%: Y – 10,4; Gd – 3,3; Zr – 0,46), при использовании ин-
гибиторов коррозии, включающих алифатические и ароматические карбоксилаты и неор-
ганические соли [38].

Рис. 5. Механизм активной защиты от коррозии магниевого сплава МА8 с покрытием, содержащим 
полимер и ингибитор, в момент разрушения защитного слоя [12]

коррозия

полимер

растворимость 8HQpH

pH

Mg2+

Mg2+ Mg2+

α-Mg

α-Mg

α-Mg

α-Mg

OH−

OH−
OH−

OH− 8HQ

8HQ

H2 

Mg9Ce 

Mg9Ce 
α-Mg

α-Mg α-Mg

α-Mg
Mg9Ce 

Mg9Ce 

Mg(8HQ)2

α-Mg α-Mg
Mg9Ce 

H2 
Mg2+ Mg2+

OH−

OH−
OH−

OH−
H2 H2 

Mg2+

ПЭО-слой ПЭО-слой

ПЭО-слой ПЭО-слой

ПЭО-слой

N N

OHN OHN OHN OHN

N
OH

O

O
Mg

формирование
защитного 
слоя

диффузия ингибитора

растворимость 8HQ

коррозия



50

В работе [39] исследовали влияние 8HQ на свойства анодных покрытий, полученных 
методом микродугового оксидирования (МДО, аналог ПЭО) на поверхности магниевого 
сплава AZ91. Добавляя 8HQ в состав электролита для МДО, наблюдали увеличение корро-
зионного сопротивления покрытий методом потенциодинамической поляризации. Авторами 
установлено, что 8HQ участвует в формировании покрытия и изменяет его цвет.

Для антикоррозионной защиты алюминия в работе [33] использовался новый способ 
формирования в полиэлектролитных растворах наноструктурированного покрытия, 
включающего ингибитор коррозии 8HQ и наночастицы диоксида титана. При облуче-
нии ультрафиолетом, в результате которого происходит перераспределение электронной 
плотности TiO2, поврежденная область самозалечивается с образованием хелатного ком-
плекса. Данный метод подходит для создания покрытий, работающих по типу self-healing, 
и на поверхности магниевых сплавов.

Таким образом, разработка способов создания покрытий, обладающих свойствами 
самозалечивания (самовосстановления) после коррозионного и/или механического повреж-
дения, является современным перспективным направлением в сфере защиты материалов 
от коррозионного разрушения. Один из возможных механизмов реализации таких свойств 
защитных слоев заключается в активации ингибитора коррозии, находящегося в составе 
покрытия, за счет изменения рН в результате протекания коррозионных процессов и по-
следующем подавлении интенсивной деградации материала. Создание слоя, надежно 
защищающего материал от коррозионной деградации, с учетом уникальных функцио-
нальных свойств сплавов магния и алюминия (высокие прочностные характеристики 
и низкий удельный вес), может существенным образом расширить спектр их использо-
вания в различных отраслях промышленности. Стоит отметить, что в литературе мало 
исследований, направленных на создание гибридных самозалечивающихся защитных 
слоев с использованием метода плазменного электролитического оксидирования.
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