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Разработан состав и определен режим термообработки получения интенсивно растворяющегося магниевого сплава для 

использования его в качестве шаровых пробок в условиях подготовки к работе нефтяных скважин, т.е. для герметиза-

ции различных участков скважин с последующим практически полным разрушением этих шаров в течение короткого 

времени (до 11 ч). Выявлено, что причиной высокой скорости растворения Mg-сплава, по составу близкого к высоко-

прочному МЛ6, является повышенное содержание в нем никеля (до 0,19 %). Соединения этого элемента располагаются 

по границам зерен, что приводит к интенсивной межкристаллитной коррозии сплава в среде, содержащей хлор-ионы. 

Показано, что эффективным способом управления скоростью растворения Mg-сплава является получение на его по-

верхности покрытий различной толщины методом плазменно-электролитической обработки (ПЭО) в водном растворе, 

содержащем 110 г/л технического жидкого стекла. Этот способ позволил наносить покрытия толщиной от 10 до 41 мкм на 

экспериментальный магниевый сплав, содержащий повышенную концентрацию никеля (~0,19 %), за короткий период 

времени (от 10 до 20 мин) при небольшой заданной плотности переменного тока (4 А/дм2) – гальваностатический режим 

проведения процессов ПЭО. Коррозионные исследования проводили в 3 %-ном водном растворе KCl при температуре 93 

± 2 °С, а покрытия методом ПЭО на магниевом сплаве получали с помощью емкостной установки. Условия коррозионных 

испытаний материалов, используемых в качестве шаровых пробок в герметизирующих устройствах нефтяных скважин, 

являлись аналогичными тем, что приводятся в зарубежных исследованиях. 

Ключевые слова: магниевые сплавы, плазменно-электролитическая обработка, герметизирующие устройства, нефтяные 

скважины, саморастворяющиеся шаровые пробки.
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Rakoch A.G., Predein N.A., Gladkova A.A., Koltygin A.V., Vorozhtsova V.V. 

Development of high-magnesium alloy composition to create a temporary seals used in oil industry
Alloy composition was developed and heat treatment conditions were selected to obtain an intensively dissolving magnesium alloy to be 

used as a ball plug under oil-well precommissioning conditions, i.e. to seal various well sections with further near-complete destruction 

of these plugs for a short time (up to 11 h). It was found that the reason of high dissolution rate of Mg alloy with a composition similar 

to high-strength ML6 is a higher nickel content (up to 0,19 %). The compounds of this element are located along the grain boundaries, 

and it leads to intense intercrystalline corrosion of the alloy in a medium containing chlorine ions. It is shown that an effective method 

for controlling the Mg alloy dissolution rate is to synthesize coatings on its surface with various thicknesses by plasma electrolytic 

treatment (PET) in aqueous solution containing 110 g/l of commercial water glass. This method allowed synthesizing coatings with a 

thickness from 10 to 41 μm on the experimental magnesium alloy with increased nickel concentrations (~ 0,19 %) in a short period of 

time (from 10 to 20 min) with low set AC current density (4 A/dm2) – galvanostatic mode of PET processes. Corrosion investigations 

were carried out in 3 % KCl aqueous solution at 93 ± 2 °C. PET coatings were obtained on the magnesium alloy using a capacitive unit. 

Corrosion tests conditions for materials used as ball plugs in oil well seals were similar to that cited in foreign researches.

Keywords: magnesium alloys, plasma electrolytic treatment, sealing devices, oil wells, self-dissolving ball plugs.
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Введение

На протяжении многих лет применяется раз-

личное, временно устанавливаемое скважинное 

оборудование. В нем используются герметизирую-

щие устройства, помещаемые в уже пробуренную 

и обсаженную скважину путем спуска на кабеле 

или сброса в буровую трубу. Пробки герметизиру-

ющих устройств должны оставаться в скважине 

в течение заданного срока. Когда необходимо раз-

герметизировать скважину, устройства извлекают 

или разбуривают пробки — это трудоемкие и за-

тратные операции [1].

В последнее время за рубежом применяются 

растворимые шары, размещаемые в герметизиру-

ющих устройствах [2]. Они должны выдерживать 

давление до 70 МПа. Чаще всего в качестве «рас-

творимых» сплавов используют высокопрочные 

магниево-алюминиево-цинковые сплавы, со-

держащие небольшие концентрации других эле-

ментов. Механизм растворения сплавов — элек-

трохимический: магний или интерметаллиды, 

его содержащие, в частности Mg2Al3, — аноды, а 

соединения, включающие элементы Ni, Cu, Fe, — 

катоды [3, 4]. Необходимая длительность работы 

герметизирующих устройств должна быть раз-

личной.

К сожалению, до настоящего времени в Рос-

сии отсутствует технология получения интен-

сивно растворяющегося магниевого сплава, 

который бы использовался в качестве шаровых 

пробок в условиях работы нефтяных скважин 

при герметизации различных их участков в тече-

ние короткого времени (от 0,5 до 7 ч) с последую-

щим практически полным их разрушением (от 3 

до 11 ч), а также не найден эффективный способ 
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управления скоростью растворения магниевых 

сплавов.

В связи с этим целью данной работы являлось 

определение состава и режима термообработки 

магниевого сплава, обладающего высокой скоро-

стью растворения в условиях, близких (или более 

агрессивных) к функционированию герметизиру-

ющих устройств при подготовке к работе нефтя-

ных скважин, и установление эффективного спо-

соба управления этой скоростью.

Методика проведения 
экспериментов

В работе оценивали скорость коррозии высо-

копрочных промышленных магниевых сплавов 

МЛ5, МЛ6 (ГОСТ 2856-79), а также специально 

приготовленного опытного магниевого сплава 

МЛН, представляющего собой сплав МЛ6 с до-

бавлением никеля, в литом и термообработанном 

(ТО) состояниях. Отливка из сплава МЛН была 

приблизительно в форме шара (d  90 мм). Шар 

проходил термообработку, а затем из него выре-

зали полуцилиндрические образцы. Термообра-

ботку сплавов проводили по режиму Т6 [5]: гомо-

генизация, закалка на воздухе и искусственное 

старение (табл. 1).

Коррозионные испытания проводилив 3 %-ном 

водном растворе KCl при температуре 93 ± 2 °С, 

используя термостат «Lauda Ecoline re 304» (Lauda 

Ecoline, Германия) в соответствии с рекоменда-

циями [2].

Внешние условия при работе нефтяных сква-

жин, как правило, менее агрессивны, чем реко-
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мендованные в [2]. Следовательно, длительность 

работы герметичного устройства будет больше, 

чем установленная в лабораторных условиях, что 

не является критичным. Критичным было бы бо-

лее быстрое нарушение герметичности устройств 

в нефтяной скважине, чем показали данные лабо-

раторных исследований, так как при гидравличе-

ских разломах следующих пластов для создания 

отверстий при поступлении нефти в скважину 

происходило бы ее загрязнение.

Элементный состав рассматриваемых сплавов 

представлен в табл. 2.

Размеры образцов магниевых сплавов были 

практически одинаковыми (площадь 12 см2, высо-

та 1 см). Соблюдение последнего было необходимо, 

так как при коррозии магниевых сплавов в средах, 

содержащих ионы хлора, не только происходит их 

равномерная коррозия, но и протекают ее локаль-

ные виды (в частности, интенсивные питтинговая, 

межкристаллитная), в значительной степени из-

меняющие истинную площадь образцов. В связи с 

этим оценку скорости коррозии и разрушения об-

разцов Mg-сплавов, имеющих практически одина-

ковые размеры и форму, проводили по относитель-

ному изменению их массы за определенное время: 

(m/mн)·100 %, где mн— начальная масса образцов. 

Массу образцов до и после испытания определя-

ли при помощи аналитических весов AND HR-120 

(AND, Япония).

Как правило, относительное уменьшение мас-

сы образцов из магниевого сплава более 20 % обу-

славливает достаточное изменение их формы 

и/или геометрических размеров (такой пример 

приведен в следующем разделе), чтобы была нару-

шена целостность герметизирующего устройства. 

Для его надежного функционирования выбрано 

относительное изменение массы образцов, не пре-

вышающее 10 %.

Аналогичные испытания проводили и для об-

разцов из магниевого сплава с покрытиями на ос-

нове аморфного оксида кремния, полученными 

методом плазменно-электролитической обработ-

ки (ПЭО).

Метод ПЭО не требует сложного оборудования, 

предварительной тщательной обработки поверх-

ности изделий из магниевых сплавов и позволяет 

наносить покрытия с высокой скоростью при низ-

ких заданных плотностях переменного тока [7—19]. 

При этом покрытия различной толщины будут, 

вероятно, иметь различную открытую пористость, 

а следовательно, будут обладать различной анти-

коррозионной способностью. Для осуществления 

ПЭО использовалась емкостная установка, крат-

кое описание которой дано в [20]. При проведении 

Таблица 2

Элементный состав магниевых сплавов

Сплав Al Mn Zn Fe Cu Ni Si Mg Примечание

МЛ5 7,5–9,0 0,15–0,5 0,2–0,8 До 0,06 До 0,1 До 0,01 До 0,25 Основа ГОСТ 2856-79

МЛ6 9,0–10,2 0,1 – 0,5 0,6–1,2 До 0,06 До 0,1 До 0,01 До 0,25 Основа ГОСТ 2856-79

МЛН 10,210 0,469 1,090 0,060 0, 092 0,194 0,181 Основа

По данным микро-

рентгеноспектрального 

анализа

Таблица 1 

Режимы термической обработки изучаемых сплавов

Сплав
Температура 

гомогенизации, °С

Время, 

ч

Закалочная 

среда

Температура 

старения, °С

Время, 

ч

МЛ5 (ГОСТ 17535-77) 410–420 10 Воздух 185–195 10

МЛ6, МЛН

1-я ступень двухступенчатой обработки [5,  6]

360 3 – – –

2-я ступень двухступенчатой обработки [5,  6]

410 5 Воздух 190 8
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ПЭО между электродами пропускали переменный 

ток с заданной плотностью (4 А/дм2), обычно при-

меняемой при получении покрытий на магниевых 

сплавах [8]. Ток был стабилизирован по его средне-

выпрямленному значению. Для получения покры-

тий процессы проводили в щелочном (pH  12,1) 

водном растворе, содержащем 110 г/л технического 

жидкого стекла (Na2O ·2,9SiO2·9H2O, плотность 

1,45 г/см3). При его концентрациях более 100 г/л 

на поверхности вентильных металлов и сплавов 

на их основе формируются покрытия на основе 

аморфного диоксида кремния [21, 22]. Измерение 

pH электролита проводили при помощи прибора 

«pH 211» (HANNA Instruments, Германия). Толщи-

ну покрытий оценивали посредством толщиноме-

ра «Fischer Dual Scope FMP10» (Helmut Fischer, Гер-

мания), который предварительно калибровали с 

применением материала подложки и соответству-

ющих эталонов. Выполняли не менее 15 замеров на 

различных участках покрытия, а затем определяли 

среднюю толщину и отклонения от нее.

Микроструктуру сплава МЛН в литом и тер-

мообработанном состояниях исследовали на ска-

нирующем электронном микроскопе (СЭМ) «Zeiss 

EVO 40» (Carl Zeiss Group, Германия). Элементный 

состав границ зерен был получен с помощью дис-

персионного рентгеновского анализа (EDX) с ис-

пользованием энергодисперсионного рентгенов-

ского флуоресцентного спектрометра EDX-800HS 

(Shimadzu, Япония). 

Далее в табл. 3 и на рис. 1, 4 приводятся сред-

ние значения массы образцов и их относительные 

изменения после проведения не менее трех экспе-

риментов для каждого сплава и сплава МЛН, про-

шедшего термическую обработку, с разной толщи-

ной покрытия.

Результаты опытов 
и их обсуждение

Экспериментально было установлено (табл. 3), 

что массы образцов из промышленных высоко-

прочных магниевых сплавов МЛ5 и МЛ6 при дли-

тельностях выдержки до 96 ч в 3 %-ном водном рас-

творе KCl при температуре 93 ± 2 °С незначительно 

увеличиваются, а площади их практически не из-

меняются. Следовательно, их можно рекомендо-

вать для изготовления герметизирующих шаров, 

которые могут использоваться в нефтяных сква-

жинах в течение длительного времени (не менее 

96 ч). Однако эти сплавы нельзя применять, если 

требуются быстрое (до 1 ч или нескольких часов) 

нарушение герметичности устройства и практиче-

ски полное разрушение шаров за короткий проме-

жуток времени.

Таблица 3

Массы образцов из высокопрочных 
промышленных магниевых сплавов (МЛ5, МЛ6) 
и их относительные изменения после различных 
длительностей выдержек в водном растворе, 
содержащем 3 % KCl, при t = 93 ± 2 °С

Время, 

ч

МЛ6 МЛ5

m, г (m/mн)·100 % m, г (m/mн)·100 %

0

1

2

4

6

8

24

48

72

96

21,83

21,83

21,83

21,83

21,84

21,85

21,86

21,91

21,92

21,95

0,0

0,0

0,0

0,05

0,09

0,14

0,36

0,43

0,55

21,53

21,58

21,58

21,58

21,58

21,58

21,58

21,58

21,58

21,58

0,23

0,22

0,23

0,23

0,22

0,23

0,22

0,22

0,22

Рис. 1. Масса сплава МЛН (а) в литом состоянии (1) 

и после ТО (2) и относительное изменение массы 

после различных длительностей выдержек 

в водном растворе, содержащем 3 % KCl, 

при t = 93 ± 2 °С (б)
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Вместе с тем скорость растворения магниевого 

сплава МЛН является очень высокой и увеличива-

ется после его термообработки (рис. 1). Использо-

вание шаров из этого сплава, прошедшего термо-

обработку, может позволить разгерметизироваться 

устройству через 30 мин, а полное их разрушение 

возможно за 3 ч.

Следует отметить, что скорость коррозии маг-

ния возрастает при наличии в нем Fe, Ni, Co, Cu 

[23]. Так, коррозионная стойкость сплава МЛ5пч 

(повышенной чистоты) в 3 %-ном растворе NaCl 

при концентрациях в сплаве 0,0006 % Ni и до 0,05 % 

Fe в 12 раз выше по сравнению со сплавом МЛ5, 

содержащим до 0,06 % Fe и 0,01 % Ni. Однако на-

личие марганца (см. табл. 1) в магниевом сплаве, 

содержащем железо, даже повышает его стойкость, 

так как, легируя богатые железом включения, он 

повышает на них перенапряжения водорода [4, 23]. 

Вместе с тем авторы [24] предполагают, что марга-

нец обволакивает частицы железа и они перестают 

выполнять функцию интенсивных локальных ка-

тодов.

Выделение никеля или интерметаллидов, его 

содержащих, по границам зерен может приво-

дить к тому, что они становятся эффективными 

катодами. Части зерен, прилегающих к границам, 

или других соединений, расположенных по гра-

ницам, — аноды; они будут интенсивно раство-

ряться и приводить к последующему разрушению 

сплава [25]. Кроме того, по аналогии с коррози-

Рис. 2. Микрофотографии (СЭМ) сплава МЛН до (а, б) и после (в, г) термообработки при разном увеличении

a

в г

б
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ей CuAl2 [23], необходимо учитывать, что может 

происходить саморазрушение интерметаллидов, 

содержащих никель, под действием собственной 

их субмикроэлектрохимической гетерогенности 

(Ni — катод, другой элемент или элементы интер-

металлидов — аноды).

Действительно, на присутствие никеля и, 

что более вероятно, интерметаллидов, его со-

держащих, расположенных в магниевом сплаве 

по границам зерен (рис. 2), указывают данные, 

представленные в табл. 4. Наличие катодов вы-

зывает интенсивное растворение анодов, распо-

ложенных как на границах зерен, так и на приле-

гающих к ним участках сплава; т.е. протекает не 

только общая, но и межкристаллитная коррозия. 

При этом скорость растворения и полного раз-

рушения сплава МЛН в значительной степени 

возрастает с увеличением содержания никеля и 

интерметаллидов, его содержащих, на границах 

зерен и дендритов (см. рис. 2, табл. 4). Повышение 

содержания никеля на границах зерен происхо-

дит после термообработки (табл. 4). Если кон-

центрация Ni в сплаве МЛН составляет ~0,18 %, 

то на границах зерен она достигает 6,6—9,3 % 

(табл. 2, 4).

На рис. 3 показан внешний вид образцов до и 

после испытаний в термостате при различных вы-

держках как в литом, так и в ТО состояниях. 

После выдержки в течение 2 ч литых образ-

цов из сплава МЛН в водном растворе, содер-

жащем 3 % KCl, при t = 93 ± 2 °С относительное 

уменьшение их массы достигает 20 %, а образцы 

практически сохраняют геометрические разме-

Таблица 4

Элементный состав границ зерен сплава МЛН 
до (1) и после (2) термообработки

Образец

Элементный состав, мас.%

Локальная 

точка 

на рис. 2

Mg Al Zn Ni Si

1
1 35,0 61,1 0,4 3,5 –

2 37,8 55,6 0,3 6,0 0,3

2
1 36,0 54,2 3,0 6,6 0,2

2 35,4 54,9 0,2 9,3 0,2

Рис. 3. Внешний вид образцов 

из магниевого сплава в литом состоянии (а–г) 

и прошедшем ТО (д–е) после различных 

выдержек в водном растворе, 

содержащем 3 % KCl, при t = 93 ± 2 °С

τ, ч: а, д – 0 (исх.); б, е – 2; в – 3; г – 6

a в

е

гб

д
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ры. Следовательно, выбранное значение отно-

сительного уменьшения массы шаров (10 %, см. 

методику проведения экспериментов) позволит 

гарантировать надежность функционирования 

герметизирующих устройств. 

Медь и никель, а скорее всего, интерметалли-

ды, их содержащие, выделяющиеся в теле зерна, не 

вызывают интенсивную коррозию и быстрое раз-

рушение магниевых сплавов.

Из приведенных экспериментальных данных 

следует, что в герметизирующих устройствах в за-

висимости от длительности их гарантированного 

функционирования, вероятно, можно использо-

вать следующие магниевые сплавы: МЛ5, МЛ6 — 

более 96 ч; МЛН (без ТО) — не более 1 ч; МЛН 

(с ТО) — не более 0,5 ч. Длительность полного рас-

творения этих сплавов значительно больше: МЛ5, 

МЛ6 — намного больше 96 ч; МЛН (без ТО) — 7 ч; 

МЛН (с ТО) — 3 ч.

Следует отметить, что для изготовления шаров 

герметизирующих устройств, функционирующих 

относительно небольшое время (но более 1 ч), 

можно не использовать ряд новых разработанных 

магниевых сплавов. Для эффективного функци-

онирования герметизирующего устройства в те-

чение заданного времени на шары из магниевого 

сплава МЛН, прошедшего термообработку, сле-

дует, очевидно, наносить покрытия, обладающие 

различной степенью его защиты. 

Наиболее эффективно применять с этой целью 

метод плазменно-электролитической обработки 

данного магниевого сплава.

Действительно, аморфные покрытия на основе 

SiO2 [21, 22], полученные способом ПЭО, в зависи-

мости от их толщины, в различной степени уве-

личивают продолжительность работы магниевого 

сплава (до 10 % уменьшения его массы), как и вре-

мя полного разрушения этого сплава (см. рис. 4). 

Следовательно, использование покрытий на шарах 

из магниевого сплава МЛН, подвергнутого термо-

обработке, позволит продлить их работоспособ-

ность от 0,5 до 7 ч. 

Таким образом применение шаров из сплава 

МЛН, прошедшего ТО, как с покрытиями, так и 

без них, обеспечит функционирование гермети-

зирующих устройств в относительно небольшом 

заданном временнóм интервале.

Выводы

1. Разработан магниевый сплав с высокой ско-

ростью его растворения и последующего разру-

шения в водном растворе, содержащем 3 г/л KCl, 

при температуре 93 ± 2 °С. Его состав такой же, 

как у сплава МЛ6, но содержание никеля в нем 

не менее чем в 13 раз больше рекомендуемого 

ГОСТом 2856-79.

2. Установлено, что повышенное содержание 

никеля в магниевом сплаве типа МЛ6, прошед-

шем ТО, приводит к его интенсивной межкристал-

литной коррозии и быстрому (до 3 ч) разрушению 

в водном растворе, содержащем 3 % KCl, при t =

= 93 ± 2 °С. 

3. Показан наиболее рациональный путь уп-

равления скоростью растворения магниевого 

сплава. В его основе — получение покрытий раз-

личной толщины методом ПЭО.

4. Разработанная технология получения магние-

вого сплава с покрытиями разной толщины ре-

комендуется для изготовления растворяющихся 

с заданной скоростью шаров герметизирующих 

устройств, используемых при подготовке нефтя-

ных скважин к работе.

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ 

(грант № 18-53-76008).

Рис. 4. Изменение массы образцов 

экспериментального сплава 

с покрытиями различной толщины (h) 

и ее относительное изменение 

при разном времени выдержки в водном растворе, 

с 3 % KCl при t = 93 ± 2 °С

h, мкм: 10,5 ± 1,0 (1); 19,5 ± 1,5 (2); 41,5 ± 2,0 (3)
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