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Аннотация. В данной работе было проведено исследование температурной зависимо-
сти дилатации сплава Ti-18Zr-15Nb в ультрамелкозернистом (УМЗ) состоянии, получен-
ным методом равноканального углового прессования (РКУП), с нанесенным покры-
тием с использованием метода плазменно-электролитического оксидирования (ПЭО). 
Также определена стабильность сформированных ПЭО-покрытий к нагревам и охла-
ждениям. Результаты показали, что резкое возрастание коэффициента термического 
расширения (КТР) в области температуры 350°С свидетельствует о наличии фазового 
превращения. В ходе проведения испытаний пористое покрытие на сплаве Ti-18Zr-
15Nb сохраняется, однако более интенсивными и протяженными становятся трещины. 

Ключевые слова: плазменно-электролитическое оксидирование; Ti-Zr-Nb сплавы; био-
совместимые покрытия.

ВВЕДЕНИЕ 

Метастабильные β-титановые сплавы являются перспективными материалами для 

медицинских имплантатов [1]. Они обладают более низким модулем упругости (около 80 

ГПа), чем широко применяемый для имплантатов технически чистый титан. При этом α+β- и 

α- титановые сплавы обладают модулем упругости около 120 ГПа. Модуль упругости β- 

титановых сплавов близок к модулю упругости кости – 30 ГПа. Отсюда использование β- 

титановых сплавов в качестве хирургических имплантатов приводит к лучшему 

экранированию напряжений при циклических нагрузках, меньшей вероятности резорбции 

костной ткани в месте контакта имплантат-кость, в результате чего улучшается 

приживляемость имплантата. К β-титановым сплавам относятся, в частности, метастабильные 

трехкомпонентные сплавы системы Ti-Nb-Zr [2-4]. Данные сплавы состоят из нетоксичных для 

организма компонентов – Ti, Nb, Zr и обладают достаточно высокой коррозионной 

стойкостью. Кроме того, сплавы типа Ti-18Zr-15Nb (ат.%) демонстрируют биомеханическую 

совместимость с костной тканью за счет эффектов памяти формы (ЭПФ) [5], включая 

сверхупругость – возможность материала реализовывать большую псевдоупругую (до 6%) 

деформацию при нагрузке и восстанавливать первоначальную форму после снятия 

напряжений. Эффект сверхупругости в сплавах Ti-18Zr-15Nb реализуется за счет обратимого 

фазового мартенситного (β↔α″) превращения. Наиболее широко используемым сплавом с 

памятью формы является никелид титана (нитинол) – сплав состава Ti50:Ni50 [6]. Однако он 

содержит Ni, который может являться аллергеном, и это несколько ограничивает его 
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применение в качестве имплантатов. В связи с этим сплавы Ti-18Zr-15Nb (ат.%) более 

перспективны для имплантатов, чем Ti50:Ni50.  

Важной задачей является дополнительное повышение прочностных характеристик Ti-Nb-

Zr, поскольку увеличение предела прочности и предела текучести позволит увеличить 

надежность имплантата и его функциональные свойства. Этого можно достигнуть путем 

формирования наноструктурного состояния методом равноканального углового прессования 

(РКУП) [7]. Ранее РКУП показало эффективность для повышения свойств технически чистого 

Ti и различных титановых сплавов медицинского назначения [8-10]. В ООО «НаноМеТ» (Уфа) 

внедрена технология получения прутков наноструктурного титана для медицинских 

имплантатов. Прутки получают производительным методом наноструктурирования РКУП-

Конформ и последующей деформации волочением, прочность титана при этом повышается с 

исходных 700 МПа до 1250 МПа [9,10]. Полученные прутки наноструктурного титана 

поставлялись зарубежным заказчикам из Чехии и США для производства дентальных 

имплантатов [11].  

Недавние работы [12-14] показали эффективность применения РКУП к сплавам Ti-18Zr-

15Nb для создания наноструктурного/ультрамелкозернистого (НС/УМЗ) состояния и 

повышения их прочностных характеристик. Показано, что в результате 4 проходов РКУП при 

температуре 500°С происходит фрагментация структуры, накапливаются дефекты, форми-

руются микрополосы и пакеты микрополос деформации, формируется УМЗ структура. 

Прочность повышается с 630 МПа после стандартной обработки до 825 МПа после 4 прохо-

дов РКУП при температуре 500°С при относительно высокой пластичности δ=16%.  

В настоящее время также растет интерес к исследованиям, направленным на функцио-

нализацию поверхности имплантатов из титановых сплавов Ti-Zr-Nb с акцентом на ускоре-ние 

заживления костей. Среди множества различных биосовместимых покрытий на им-плантатах 

большой интерес проявляется к покрытиям, получаемым методом плазменно-

электролитического оксидирования (ПЭО) [15]. Данный процесс позволяет получать покры-

тия с регулируемой пористостью, причем развитая сетка пор образует фрактальную структу-

ру с порами, укрупняющимися к поверхности. Такая морфология обеспечивает плавное из-

менение модуля упругости от металлического имплантата к кости, что также повышает 

биомеханическую совместимость. Развитая поверхность ПЭО-покрытия и возможности 

включения кальцийфосфатов способствует закреплению остеобластов на поверхности им-

плантата. В работах [16-18] ПЭО-покрытия были нанесены на образцы Ti-18Zr-15Nb в раз-

личных электрических режимах и электролитах.  

Для исследований поведения материалов при нагревах, определения точек фазовых 

превращений широко используется метод измерения температурной зависимости дилатации. 

Представляют интерес исследования температурной зависимости дилатации Ti-18Zr-15Nb в 

УМЗ состоянии после проведения РКУП с нанесенным ПЭО-покрытием, и данной задаче 

посвящена статья. Также представляет интерес стабильность ПЭО-покрытий к нагревам. 

Ранее данных исследований не проводилось. 

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

Объектом исследований послужил сплав Ti-18Zr-15Nb (далее обозначен как TZN). Исход-

ный пруток имел диаметр 20 мм. Слиток сплава был получен методом вакуумно-дугового пе-

реплава в НИТУ МИСИС. Перед РКУП для ликвидации «предыстории» (наличия наклепа, 

текстуры, α-фазы) прутки были подвергнуты последеформационному отжигу при 700°С в те-

чение 30 мин с последующей закалкой в воду [17]. РКУП в количестве 4 проходов проводили 

по режиму Bc [7] при температуре 500°С, т.е. при температуре выше интенсивного выделения 

α-фазы, на оснастке с диаметром каналов 20 мм, угол пересечения каналов оснастки составил 

120°. После заключительного цикла РКУП образцы охлаждались в воде. 

Перед проведением плазменно-электролитического оксидирования образцы полировались 

на шлифовальной бумаге до достижения шероховатости Ra<0,1 мкм, затем промывались в 
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изопропиловом спирте в течение 5 минут при помощи ультразвуковой ванны и сушились на 

воздухе при комнатной температуре. Для осуществления токоподвода к образцу во время про-

цесса ПЭО использовалась титановая проволока диаметром 1 мм. Образец крепился в петлю 

диаметром 2 мм на конце держателя. Токоподвод осуществлялся по периметру образца, дер-

жатель также оксидировался.  

Плазменно-электролитическое оксидирование проводилось в пластиковой емкости объе-

мом 5 литров, внутри которой расположен теплообменник из нержавеющей стали, подклю-

ченный к катоду. Температура электролита поддерживалась постоянной на уровне 20±1°С при 

помощи микроконтроллерного управления. Процесс ПЭО проводился в импульсном биполяр-

ном режиме при стабилизации напряжения. Амплитуда положительных импульсов составляла 

430 В, отрицательных – 40 В при частоте 1000 Гц. Коэффициент заполнения положительных 

и отрицательных импульсов составлял 26%. Продолжительность процесса ПЭО составляла 5 

минут. Покрытие было сформировано в щелочном электролите следующего состава: 20 г/л 

Na3PO4·12H2O + 1 г/л H3BO3 + 25 г/л Ca(CH3COO)2. 

Измерения термического расширения образцов проводились на дилатометре DIL 402C 

фирмы NETZSCH. В работе был определен коэффициент термического расширения (КТР) для 

образцов сплава TZN следующих состояний: 

1) в УМЗ состоянии без покрытия, 

2) в УМЗ состоянии с ПЭО-покрытием. 

Образцы представляли собой стержни длиной 22 мм с квадратным сечением 2×2 мм2. Тем-

пературная программа измерения состояла из участка нагрева от температуры 25 до 600°С, 

затем изотермическая выдержка при температуре 600°С в течение 10 мин и охлаждение от 

температуры 600 до 140°С. Скорость нагрева и охлаждения составляла 10°С/мин. Число изме-

рений каждого образца составило два. 

РЕЗУЛЬТАТЫ 

На рис. 1 приведены графики относительного удлинения в зависимости от температуры 

при нагреве (график 1) и при охлаждении (график 2) образца в УМЗ состоянии без покрытия. 

На графике 1 при нагреве в диапазоне температур 200–400°С наблюдается аномалия, проис-

ходит изгиб линии. Обратный ход при охлаждении данного образца, см. график 2, не имеет 

такой особенности. 

 

 
 
 

Рис. 1. Относительное удлинение образца без покрытия в зависимости от температуры 

при нагреве (1) и при охлаждении (2). 
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Из данных удлинения образцов были получены графики КТР материала при нагреве и 

охлаждении образца в УМЗ состоянии без покрытия (Рис. 2), на которых аномалия проявля-

ется более явно. Так, на графике 1 при нагреве КТР отклоняется от среднего уровня в сторону 

уменьшения, а затем в сторону увеличения, образуя характерные впадину α= 5,1·10-6 К-1 при 

температуре 290°С и пик α= 17,2·10-6 К-1 при температуре 360°С. Средний уровень соответ-

ствует КТР α= 9,0·10-6 К-1. 

Обратный ход при охлаждении данного образца на графике 2 не имеет пика. Значение КТР 

плавно снижается от 10,6 до 8,7·10-6 К-1 (рис. 2). 

 

 
 

Рис. 2. Коэффициент термического расширения образца в УМЗ состоянии без покрытия в зависимости от тем-

пературы при нагреве (1) и охлаждении (2). 

 

Графики при втором цикле измерения имеют аналогичный вид, что свидетельствует о вос-

производимости дилатационных измерений.  

Для образца сплава TZN в УМЗ состоянии с ПЭО-покрытием были проведены аналогичные 

измерения. На Рис. 3 для сравнения сопоставлены графики КТР образцов в УМЗ состоянии 

без и с ПЭО-покрытием при нагреве и охлаждении. 

 

 
 

Рис. 3. Графики коэффициентов термического расширения образцов в УМЗ состоянии без покрытия и с ПЭО-

покрытием. 

 

Графики коэффициентов термического расширения при нагреве образцов в двух состоя-

ниях для четырех измерений приведены на Рис. 4. Как видно, данные измерений хорошо схо-

дятся. 
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Рассмотрим подробнее процесс отвода теплоты от какого-либо теплоносителя, который 

нужно охладить. Тепловой поток, который необходимо отвести от охлаждаемой среды, опре-

деляется по следующей формуле: 

 

 
 

Рис. 4. Графики коэффициентов термического расширения образцов в УМЗ состоянии без покрытия и с ПЭО-

покрытием для четырех измерений. 

 

Дилатометрические данные не выявили существенных различий в КТР образцов без по-

крытия и с ПЭО-покрытием, графики практически совпадают. 

Стоит отметить, что при рассмотрении графика зависимости КТР от температуры для 

нагрева можно заметить некий пик области температуры 350°С (Рис. 2, 3). Он может быть 

объяснен фазовым превращением с образованием ω-фазы, которая характерна для сплавов 

данного типа. Известно, что при температуре 350°С происходит превращение из β-фазы в ω-

фазу, которая при более высокой температуре выше 400°С должна переходить либо обратно в 

β-фазу, либо в α-фазу. Таким образом, дилатационные измерения позволяют зафиксировать 

фазовое превращение β-фаза → ω-фаза → β/α-фаза. В тоже время на кривой охлаждения такого 

пика не отмечено, т.е. при охлаждении превращения β-фаза → ω-фаза не зафиксировано. 

Известно, что при температуре 450–500 °C в данном сплаве происходит превращение β- 

фазы в α-фазу, а также ω-фазы в α-фазу. Однако дилатационные измерения по-видимому не 

позволяют зафиксировать данное фазовое превращение. 

Данные преобразования характерны как для образца в УМЗ состоянии с ПЭО-покрытием, 

так и без покрытия, что очевидно, т.к. тонкий слой покрытия не может повлиять на ход фазо-

вых превращений при нагревах в объеме материала. 

Изображения и основные характеристики в виде среднего размера пор d, пористости по-

крытия П сформированных ПЭО-покрытий до и после дилатационных измерений представ-

лены на рис. 5 и в табл. 1. Поверхность покрытия на образце до проведения дилатации имеет 

преимущественно круглые поры, средний размер которых составляет d=2,16±0,07 мкм (рис. 

5а, табл. 1). Пористость покрытия составила 14,05±3,02%. При исследовании на больших уве-

личениях растровым электронным микроскопом (РЭМ) на поверхности также различаются 

едва заметные трещины, длина L которых составила от 6,6 мкм до 31,2 мкм (табл. 1). 

 



 
63 Л.И. Зайнуллина, И.З.  Шарипов, Д.В.  Гундеров и  др. ● ВЛИЯНИЕ ЦИКЛИЧЕСКОГО НАГРЕВА… 

 

 
 

 
 

 
 

 
 

  
(а) (б) 

 

Рис. 5. Изображения ПЭО-покрытий на образцах до (а) и после (б) дилатационных измерений при уве-

личениях ×500, ×1000, ×1500. 

 

Изображения ПЭО-покрытия, полученные методом РЭМ, после дилатации характеризу-

ются равномерным распределением преимущественно круглых пор, средний размер которых 

составляет d=2,06±0,06 мкм (рис. 5б, табл. 1), что не отличается от состояния до проведения 

испытаний. При этом пористость покрытия составила 14,05±3,02%. При исследовании на 

больших увеличениях на поверхности выявляются заметные трещины длиной L от 12,5 мкм 

до 49,1 мкм (табл. 1). 

 
Таблица 1  

Характеристики ПЭО-покрытий 

 П (%) d (мкм) L (мкм) 

TZN до детонации 14,05±3,02 2,16±0,07 6,6 - 31,2 

TZN после детонации 15,76±3,10 2,06±0,06 12,5 - 49,1 

 

Можно сделать вывод о том, что, нагрев до температуры 600°С при проведении дилатаци-

онных измерений не приводит к изменению пористости покрытия и размера пор. Однако стоит 

отметить, что появляются трещины и их протяженность увеличивается по сравнению с состо-

янием до проведения измерений. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Таким образом, диламетрические исследования не выявили разницы между ходом гра-

фиков зависимости КТР от температуры для образцов в УМЗ состоянии с ПЭО-покрытием 

и без покрытия. На кривой КТР наблюдается пик в области температуры 350°С, который 

видимо свидетельствует о наличии фазового превращения. При нагреве образцов до темпе-

ратуры 600°С пористое покрытие сохраняется, однако более интенсивными и протяжен-

ными становятся трещины. 
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