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Аннотация: Замена костной ткани – одна из самых актуальных проблем медицины, о чем свидетельствуют по-

стоянно растущие объемы соответствующих рынков. К материалам для изготовления внутрикостных имплантатов 

предъявляются всё более высокие требования. Сплавы на основе титана широко применяются в качестве материа-

ла для биомедицинских имплантатов ввиду своей уникальной комбинации свойств: высокой прочности, низкой 

жесткости и плотности, высокой коррозионной стойкости и биосовместимости. Одной из наиболее распростра-

ненных причин выхода имплантата из строя является коррозионно-усталостное разрушение. Таким образом, кор-

розионное и электрохимическое исследования в условиях, имитирующих режим готовой продукции, имеют боль-

шое практическое значение. 

Цель статьи – сравнение электрохимического и коррозионного поведения сверхупругого сплава Ti-22Nb-6Zr  

и коммерчески используемого чистого титана в модельных условиях эксплуатации имплантатов, работающих под 

нагрузкой, в растворе, имитирующем среду костной ткани. Измерение потенциала свободной коррозии проводи-

лось на образцах из проволоки в 0,9 % физиологическом растворе NaCl (B. Braun, Германия) с применением изги-

бающих нагрузок (максимальная наведенная деформация 1,5 % с частотой циклов 0,9 Гц) до момента разрушения 

образца. В ходе исследований было показано, что сплав Ti-22Nb-6Zr превосходит чистый Ti с точки зрения корро-

зионно-усталостного поведения. В частности, он обладает более высокими значениями потенциала свободной 

коррозии, его пассивная оксидная пленка более устойчива к воздействию циклических нагрузок; соответственно, 

сплав обладает большей усталостной долговечностью, и количество циклов до разрушения значительно больше. 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Материал для внутрикостных имплантатов должен 

соответствовать строгим требованиям биомеханической 

и биохимической совместимости с костной тканью. Это 

означает, что механические свойства материала должны 

быть близки к кости (модуль Юнга 10–40 ГПа, сверхуп-

ругое поведение с восстанавливаемой деформации не 

менее 2 %), он должен содержать только безопасные 

для организма элементы, обладать высокой коррозион-

ной стойкостью в различных средах человеческого тела 

[1]. Данным требованиям отвечают сплавы на основе 

Ti-Nb-Zr, которые демонстрируют сверхупругое пове-

дение из-за вызванного напряжением обратимого 

β(ОЦК)↔α''(ромбическая решетка) мартенситного пре-

вращения [2; 3]. Было показано, что определенное ко-

личество легируемого элемента Nb в титановых спла-

вах является β-стабилизатором, обеспечивающим до-

полнительные возможности прецизионного управления 

структурой и фазовыми превращениями, а следователь-

но, и функциональными свойствами сплавов с памятью 

формы [4]. Тем не менее традиционным титановым ма-

териалам присуща высокая степень риска ослабления 

фиксации имплантата при эксплуатации, которое обу-

словлено следующими факторами: 1) резорбцией кост-

ной ткани, связанной с большим различием модулей 

упругости костных тканей (0,02–30 ГПа) и имплантата 

(около 100 ГПа); 2) слабой связью на границе раздела 

«имплантат – кость»; 3) отсутствием биологической 

«опоры» для врастания костной ткани вследствие раз-

личной морфологии поверхностей имплантата и кости 

[5; 6]. 

Крайне актуальной проблемой имплантологии явля-

ется создание материала, содержащего только безопас-

ные компоненты, по механическим свойствам близкого 

к костной ткани и «дружественного» окружающим тка-

ням с точки зрения состава и морфологии поверхности 

[1]. Но так как основную часть своего жизненного цик-

ла имплант находится в организме человека в контакте 

с весьма агрессивными средами, например слюной, 

важной задачей является исследование электрохимиче-

ских характеристик новых медицинских сплавов [7]. 

Для сверхупругих титановых сплавов ранее было пока-

зано [8; 9], что при высоких значениях деформации 

(около 1 %) процесс распространения усталостных 

трещин от коррозии тормозится за счет кристаллов де-

формированного мартенсита, которые формируют в вер-

шине трещины во время полуцикла. Тем не менее цен-

ное сравнение коррозионно-усталостного поведения  

Ti-Nb-Zr и традиционного биомедицинского титана еще 

не проводилось. В настоящем исследовании чуть более 

высокое значение деформации (1,5 %) было выбрано 

для длительных испытаний коррозионной усталости  

Ti-22Nb-6Zr сплава и технически чистого титана в каче-

стве элемента сравнения. Выбранная 1,5 % деформация 

располагается в пределах сверхупругого поведения 

сплава Ti-22Nb-6Zr, лежащего в основе механизма  
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обратимого мартенситного превращения, в то время как 

для чистого титана эта величина деформации, как из-

вестно, вызывает пластическую деформацию. 

Цель работы – исследование электрохимического 

поведения в условиях, имитирующих режим эксплуата-

ции готовых изделий. 

 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ 

Исследуемый материал – сплав Ti-22Nb-6Zr (ат. %) 

(далее – Ti-Nb-Zr) получали методом вакуумной дуго-

вой плавки с расходуемым электродом в компании 

Flowserve Corp., США. После плавки слиток диаметром 

80 мм подвергли горячей ковке при 1173 К и механиче-

ской обработке до диаметра 50 мм после закалки. Затем 

слиток подвергали термомеханической обработке, кото-

рая включала волочение при комнатной температуре  

с промежуточными отжигами при 973 К в течение  

30 мин, последнее волочение происходило без отжига  

и с остаточной накопленной степенью деформации 

е=0,3 [10]. Конечный диаметр холоднокатаной проволо-

ки составил 0,5 мм, длина – 100 мм. Затем проволоку 

подвергли последеформационному отжигу (ПДО) при 

873 К в течение 30 мин с последующей закалкой в воде. 

Чистый α-Ti (далее – Ti) подвергли термической обра-

ботке при 973 К в течение 30 мин, главным образом для 

получения рекристаллизованного состояния. Для уда-

ления окисленной поверхности все образцы термически 

обработанной проволоки механически шлифовали наж-

дачной бумагой из карбида кремния зернистостью 

Р1200. 

Для оценки морфологии микроструктуры и оценки 

успешности проведения термомеханической обработки 

проводили исследования на образце сплава Ti-Nb-Zr 

круглого сечения методом просвечивающей электрон-

ной микроскопии (ПЭМ) на микроскопе JEOL 2100. 

Образцы для ПЭМ получены из холоднокатаного листа 

с последующей термомеханической обработкой [10; 11]. 

В ходе испытаний на усталостную долговечность 

исследовали электрохимическое поведение образца при 

помощи потенциостата IPC Pro MF (Volta Co, Россия) 

при 298 К. В качестве электролита использовали 0,9 % 

физиологический раствор NaCl (B. Braun, Германия). 

Электрохимические потенциалы измеряли относитель-

но насыщенного хлорсеребряного электрода Ag/AgCl 

(RE). Также получены данные по соответствующим 

потенциалам свободной коррозии, записанные на каж-

дом этапе: стационарном и во время динамического 

циклирования. 

Для испытаний разработана и сконструирована ус-

тановка, позволяющая деформировать образец, находя-

щийся непосредственно в модельном растворе, в интер-

вале деформаций, характерных для наблюдаемых в ре-

альных условиях эксплуатации. Схематичное и упро-

щенное представление конструкции разработанной экс-

периментальной установки показано на рис. 1. Испыта-

тельный стенд состоит из термически контролируемого 

герметичного термостата, электролитической ванны, 

образца (проволоки), являющегося рабочим электро-

дом, потенциостата, подвижного модуля установки, 

сервомашинки, программируемых микроконтроллеров 

и системы сбора данных Arduino. Проволока для испы-

таний длиной 100 мм прикрепляется между вращаю-

щимися опорами (рис. 1). Оптимальная частота циклов 

0,9 Гц и максимальная деформация 1,5 % использованы 

в каждом цикле до разрушения. Большое значение де-

формации 1,5 % выбрано из-за того, что оно примерно 

соответствует области сверхупругого поведения сплава 

Ti-Nb-Zr [12]. 

 

 

 
 

Рис. 1. Схематическое изображение 

экспериментальной установки, используемой 

для изучения влияния циклической деформации 

на электрохимическое поведение биомедицинских 

сплавов в физиологическом растворе: 1 – образец; 

2 – электроды Ag/AgCl в электрохимической ячейке; 

3 – электрод сравнения; 4 – рабочий электрод; 

5 – потенциостат; 

6 – емкость с физиологическим раствором; 

7 – блок микроконтроллера Arduino 

 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ 

На рис. 2 показаны светло- и темнопольные изобра-

жения и соответствующие дифракционные картины  

с осью зоны [120]β сплава Ti-Nb-Zr после термомехани-

ческой обработки. Дифракционная картина с выбран-

ной области показывает только рефлексы β-фазы. Тем-

нопольное изображение, полученное при использова-

нии рефлекса (002) β-фазы, обозначено белым кругом  

в дифракционной картине (рис. 2 б). Микроструктура 

состоит из субзерен, имеющих размер от 50 до 200 нм 

(см. рис. 2 а), которые образуются в результате процес-

са полигонизации, протекающей в ходе ПДО при 873 К 

[10; 11]. Субзеренная структура может также быть кос-

венно оценена по малому азимутальному углу размытия 

рефлекса β-фазы, что видно из соответствующей ди-

фракционной картины. 

В ходе электрохимических исследований значение 

потенциала свободной коррозии фиксировали непре-

рывно на различных стадиях испытания: до приложе-

ния нагрузки (Est), в начале циклирования (Ес), в ходе 

циклирования и после разрушения. Результаты приве-

дены в таблице 1 и на рис. 3. 

На рис. 3 показаны значения потенциала свободной 

коррозии (мВ) в зависимости от времени (с) для образцов 
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Рис. 2. Просвечивающая электронная микроскопия (а – светлое поле, б – темное поле),  

дифракционная картина с выбранной области (см. вставку) сплава Ti-Nb-Zr после ПДО  

при 873 K в течение 30 мин 

 

 

Таблица 1. Результаты электрохимических испытаний на функциональную усталость  

с частотой 0,9 Гц и деформацией 1,5 % в каждом цикле 

 

Сплав Число циклов до разрушения (Nf) 
E (мВ) (Ag/AgCl) 

Est Ec ΔE(Est-Ec) 

Ti 700 −87 −413 −326 

Ti-22Nb-6Zr 1500 −56 −199 −143 

 

 

сплавов Ti и Ti-Nb-Zr, которые подвергали циклирова-

нию в 0,9 % физиологическом растворе NaCl.  

Для наглядности значения потенциала образцов 

сплавов Ti и Ti-Nb-Zr, в частности при установившемся 

режиме (Еst) и в начале цикла (Ес), показаны отдельно 

от всего участка потенциала на рис. 4. Соответствующая 

разница ΔE между Еst и Ес для сплавов Ti и Ti-Nb-Zr по-

казана пунктирной линией на рис. 4. 

 

 

 
 

Рис. 3. Кривые изменения потенциала свободной 

коррозии при циклических усталостных испытаниях 

для образцов сплавов Ti и Ti-Nb-Zr  

при постоянной деформации 1,5 % 

 
 

Рис. 4. Увеличенные кривые изменения потенциалов  

для изучения (Est) и (Ec) во время проведения  

циклических испытаний для образцов Ti и Ti-Nb-Zr 

 

 

Для расчета функциональной циклической долго-

вечности сначала определяют значения потенциалов 

для инвариантных стационарных состояний. Значение 

потенциала для сплава Ti-Nb-Zr (−56 мВ) несколько 

выше, чем для Ti (−87 мВ). После установления ста-

ционарного значения потенциала для обоих образцов 

провели циклирование с постоянной деформацией 

1,5 % в каждом цикле. Можно отметить, что после на-

чала циклирования потенциал как для образцов Ti, так  

32 Вектор науки ТГУ. 2018. № 1 (43)



А.А. Коробкова, А.М. Казакбиев, Ю.С. Жукова и др.   «Изучение электрохимического поведения…» 

 

и для образцов сплава Ti-Nb-Zr смещается в сторону от-

рицательных значений, что связано с разрушением пас-

сивной оксидной пленки. Действительно, значения Ес 

для образцов Ti и сплава Ti-Nb-Zr равны −413 и −199 мВ 

соответственно. Кроме того, ΔE больше для образцов из 

Ti по сравнению с Ti-Nb-Zr. Это означает, что пассивная 

оксидная пленка более устойчива при механическом 

изгибе в случае образца сплава Ti-Nb-Zr. Можно также 

отметить, что в начальный период циклирования Ес для 

Ti смещается в положительную сторону с течением 

времени на первых 50 циклах, что может быть связано  

с восстановлением механически поврежденного слоя,  

а также влиянием хемо-механического эффекта [12].  

В разгрузочный период циклирования восстановление 

первоначального структурного состояния сплава с по-

мощью обратного мартенситного превращения не вы-

зывает механизмов деформации, связанных с дислока-

цией и, следовательно, позволяет достичь релаксации 

напряжений без пластической деформации [13; 14]. Од-

нако позже Ес для Ti монотонно смещается в отрица-

тельную сторону до разрушения, в основном из-за 

разрушения защитной пленки и/или за счет растворе-

ния пленки, преобладающего над ее формированием 

[15; 16]. 

С другой стороны, для сплава Ti-Nb-Zr наблюдается 

увеличение Ес с продолжительностью времени, в тече-

ние приблизительно первых 400 с, а затем Ес сохраняет-

ся на относительно стабильном значении. Следователь-

но, защитные пассивные слои начинают расти на по-

верхности образца сплава Ti-Nb-Zr, а затем образуют 

устойчивую пассивную пленку во время циклирования 

[17; 18]. Еще одна причина образования этой стабиль-

ной пассивной пленки может быть связана с «механо-

химическим эффектом», который вызывает граница 

раздела «образец/электролит» [12]. 

Сравнивая результаты микроструктурных данных  

с потенциалом свободной коррозии, можно сделать вы-

вод, что увеличение функциональной усталостной дол-

говечности сплава Ti-Nb-Zr связано, во-первых, со ста-

бильным образованием пассивной пленки, которая пре-

пятствует местному коррозионному воздействию, и, во-

вторых, обратимым мартенситным превращением под 

напряжением [19; 20], которое способствует замедле-

нию распространения коррозионно-усталостной тре-

щины. 

 

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 

Спроектирована, собрана и настроена эффективная 

испытательная установка для контроля электрохимиче-

ских характеристик разрабатываемых сверхупругих 

биомедицинских сплавов в среде, имитирующей жид-

кую среду человеческого тела. Сплав Ti-Nb-Zr показал 

более высокое сопротивление коррозионно-усталост-

ному разрушению по сравнению с титаном (более вы-

сокие значения потенциала свободной коррозии, боль-

шее число циклов до разрушения).  
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Abstract: The replacement of bone tissue is one of the most important issues of medicine, as evidenced by the ever-

increasing volumes of relevant markets. The more and more advanced requirements are imposed on the materials for  

the intrabone implants. For many years, the titanium-based alloys are widely used as a material for biomedical implants 

due to their unique combination of properties: high strength, low hardness and density, high corrosion resistance, and bio-

compatibility. One of the most common reasons for the implant’s breakage is the corrosion-fatigue failure. Thus, the corro-

sion and electrochemical studies in the conditions simulating the finished product mode are of great practical importance. 

The aim of this paper is the comparison of the electrochemical and corrosion behavior of Ti-22Nb-6Zr superelastic al-

loy and the commercially used pure titanium under the simulated conditions of service of load-bearing bone implants in 

the solution simulating the bone tissue environment. Free corrosion potential was measured on wire samples in the 0.9 % 

NaCl physiological solution (B. Braun, Germany) when applying bending load (maximum induced strain is 1.5 % with  

the cyclic frequency of 0.9 Hz) until the sample failure. The study shows that the Ti-22Nb-6Zr alloy is better in terms of 

corrosion-fatigue behavior compared to pure Ti. In particular, it possesses the higher free corrosion potential values and its 

passive oxide film is more resistant to the impact of cyclic loading; consequently, the alloy possesses the longer fatigue life 

and the number of cycles until the implant’s failure is much greater. 
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