
42 ISSN 1027-3239. Visn. Nac. Acad. Nauk Ukr. 2019. (4)

 ПРОБЛЕМА БІОМЕХАНІЧНОЇ 
СУМІСНОСТІ МЕТАЛЕВИХ 
МАТЕРІАЛІВ МЕДИЧНОГО 
ПРИЗНАЧЕННЯ ТА ШЛЯХИ 
ЇЇ ВИРІШЕННЯ
За матеріалами наукового повідомлення 
на засіданні Президії НАН України 
27 лютого 2019 року

Проаналізовано вимоги до властивостей металевих біоматеріалів з огляду 
на їхню біохімічну/біомеханічну сумісність, високу рентгеноконтраст-
ність і знижену магнітну сприйнятливість. Встановлено, що за допомогою 
цілеспрямованого легування та/або термомеханічного оброблення можна 
досягти прийнятних характеристик біосумісності металевих матеріалів. 
Розроблено метод ультразвукової ударної обробки (УЗУО) для нанострук-
туризації та механохімічного окиснення поверхневих шарів металів і спла-
вів інтенсивною пластичною деформацією. Ефективність методу проілю-
стровано експериментальними результатами з підвищення корозійної 
стійкості, величини оборотної деформації й опору втомі за циклічних на-
вантажень сплавів Zr1Nb, Ti6Al4V, ZrTiNb, ZrTiNbTa. Показано переваги 
ультразвукової ударної обробки в розв'язанні проблеми біомеханічної су-
місності металевих матеріалів.

Ключові слова: цирконій-титанові сплави, структура, ультразвукова 
ударна обробка, ультрадисперсні нанозерна, деформація, окиснення, ко-
розійна стійкість.

З розвитком сучасних технологій упродовж останніх десяти-
літь біоматеріалознавство набуло значного поширення. Вчені-
матеріалознавці докладають великих зусиль для створення і 
впровадження різних металевих біоматеріалів для лікування 
широкого спектру захворювань людини. Остеосинтез, стен-
тування, протезування, створення нанорозмірних порошків 
для транспортування ліків до хворого органа стають альтер-
нативою традиційним медикаментозним засобам лікування 
(рис. 1). 

Успішність лікування за допомогою біоматеріалів залежить 
від спроможності конструкцій з них витримувати значні функ-
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ціональні навантаження, перебуваючи в агре-
сивному біологічному середовищі (крові, сли-
ні тощо) протягом тривалого проміжку часу. 
Стан поверхні дентальних, ортопедичних та 
ендоваскулярних металевих імплантатів віді-
грає вирішальну роль у забезпеченні їхньої 
біологічної та біомеханічної сумісності з тка-
нинами людського організму.

Основними вимогами до біологічної су-
місності металевих імплантатів є: відсутність 
шкідливих для здоров'я пацієнта хімічних 
елементів, високий опір корозії в живому се-
редовищі, відсутність або унеможливлення хі-
мічних реакцій між матеріалом протезів і біо-
логічними рідинами, м'якими і твердими тка-
нинами в тілі людини. Біомеханічна складова 
сумісності включає: високу циклічну витрива-
лість і втомну міцність, низький модуль пруж-
ності для запобігання можливому руйнуванню 
кісткової тканини, високу зносостійкість, яка 
унеможливлює утворення частинок під час 
тертя між імплантатом і тканинами організму 
(кісткою, хрящовою тканиною та ін.). Струк-
турний і хімічний стан найтоншої поверхневої 
області шириною в декілька нанометрів визна-
чає механізм і кінетику поверхневих процесів, 
які зумовлюють взаємодію поверхні сплавів 
з рідинами й тканинами організму людини. 
Отже, для металевих імплантатів важливими є 
дві групи властивостей — об'ємні, що забезпе-
чують механічні характеристики, і поверхневі, 
що зумовлюють біосумісність з навколишнім 
біологічним середовищем. 

Нині в біомедицині широко застосовують 
нержавіючі сталі, нікелід титану, кобальтові 
та титанові сплави. На противагу біоінертним 
сплавам, які капсулюються у біологічному се-
редовищі, найбільш біосумісними, за даними з 
наукової літератури, є тантал, ніобій, цирконій 
і титан [1, 2].

Титан та сплави на його основі, зокрема Ti–
6Al–4V, широко застосовують як біоматеріали 
завдяки їх ліпшим властивостям порівняно з 
нержавіючими сталями та сплавами на осно-
ві кобальту. Альтернативою є нові β-титанові 
сплави, що мають поліпшені властивості за-
вдяки заміщенню шкідливих компонентів (V 

та Al) нетоксичними елементами, такими як 
Zr і Nb [3–5]. Згідно з результатами нещо-
давніх досліджень, осадження тонких плівок з 
Ti–Nb–Zr на нержавіючій сталі [6], а плівок з 
Zr–Nb–C–N на Ti–6Al–4V [7] істотно поліп-
шує біосумісність, корозійну стійкість і меха-
нічні властивості матеріалу-підкладки. Крім 
того, останніми роками розробляють сплави 
на основі цирконію (Zr–Ti [8], Zr–Nb [9], Zr–
Ti–Nb [10]), які мають високий потенціал для 
застосувань як біомедичні матеріали; зокрема, 
сплав Zr–2,5Nb використовують для створен-
ня колінного імплантату та ендопротезування 
колінного суглоба [11, 12].

Рентгеноконтрастність металевого матеріа-
лу, яка підвищується зі зростанням атомного 
номера хімічного елемента, є важливим чин-
ником при створенні біосумісних імплантатів, 
оскільки сучасні методи малоінвазивного лі-
кування потребують рентген-контролю. Цир-
коній/титан та сплави на їх основі мають під-
вищену рентгеноконтрастність порівняно з ін-
шими матеріалами, які зараз використовують 
у медицині.

Розвиток магніторезонансних методів діа-
гностики зумовлює важливість контролю маг-
нітної сприйнятливості металевих імплантатів, 

Рис. 1. Розмаїття використання конструкцій медично-
го призначення
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яка, згідно з літературними даними, є низькою 
для цирконію [13].

Механічна міцність і пластичність метале-
вих матеріалів, зокрема цирконію/титану та 
сплавів на їх основі, залежать від хімічного 
складу, режимів термічної та механічної об-
робки, а властива цим сплавам корозійна стій-
кість уможливлює їх використання для роботи 
в умовах дії агресивних робочих середовищ.

Добре відомо, що багато експлуатаційних 
характеристик металевих матеріалів залежать 
від структури та властивостей поверхневого 
шару.

Часто руйнування виробів починається з 
поверхневих тріщин, виникнення яких зале-
жить від структурного стану як самої поверхні, 
так і приповерхневих шарів матеріалу. Тому 
модифікація поверхневої структури, що веде 

до формування нанорозмірних зерен (рис. 2а) 
та оксидних плівок (рис. 2б), має визначальне 
значення для подовження терміну служби ма-
теріалів. У зв’язку з цим значний інтерес ста-
новлять нові технології оброблення металевих 
поверхонь, що забезпечують формування на-
нокристалічної структури в поверхневих ша-
рах і можуть сприяти утворенню поверхневого 
рельєфу, який імітує природні наносистеми 
(рис. 2в).

Одним з найефективніших методів подріб-
нення зерен у поверхневих шарах металевих 
матеріалів є ультразвукова ударна обробка 
(УЗУО), яка спричиняє інтенсивну пластичну 
деформацію та швидку модифікацію структу-
ри і фазового складу поверхневих шарів. Не-
щодавно було показано успішне застосування 
УЗУО для модифікації структури, хімічного 
стану та поліпшення механічних і корозійних 
властивостей біомедичних сплавів Ti–6Al–4V 
(рис. 2) [15] та Co–Cr–Mo [16, 17].

Механізм утворення ультрадисперсних зе-
ренних структур та їх вплив на корозійну стій-
кість було описано в роботах [18, 19]. 

Нещодавно було показано можливість ме-
ханохімічної взаємодії атомів навколишнього 
середовища, насамперед кисню, з поверхнею 
металів за умов УЗУО [20, 21].

Зараз у науковій літературі багато уваги при-
діляється створенню оксидних плівок на по-
верхні цирконієвих сплавів [22]. За наявності 
в середовищі кисню на поверхні цирконію/ти-
тану та сплавів на їх основі утворюється захис-
на оксидна плівка, яка є самовідновлюваною і 
захищає основний метал від хімічного впливу 
за температур до 300 °C.

Основною причиною швидкого формуван-
ня тонких (1–3 нм) плівок діоксиду цирконію 
ZrО2 навіть за кімнатної температури є висо-
ка спорідненість цирконію до кисню НZrO2 = 
= 1194 кДж/моль (для порівняння HТіО2 = 
= 938 кДж/моль). Таким чином підвищуєть-
ся корозійна стійкість більшості мінеральних 
і органічних кислот, сильних лугів і сольових 
розчинів.

Полегшеному утворенню оксидних плівок 
сприяє проникнення кисню в матеріал зразка 

Рис. 2. Структурний стан поверхні та поверхневого 
шару сплаву Ti–6Al–4V. Модифікована нанострукту-
рована поверхнева структура (а), формування оксид-
них плівок (б), формування нанокристалічної струк-
тури у поверхневих шарах, яка сприяє утворенню по-
верхневого рельєфу, що імітує природні наносистеми 
(в) [14, 15]
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внаслідок високошвидкісної деформації, ло-
кального розігрівання, формування більшого 
числа меж зерен в ультрадисперсній зеренній 
структурі при УЗУО та інших деформацій-
них впливів. Змінюючи режими і середовище 
УЗУО, можна керувати кількістю тетраго-
нального оксиду t-ZrO2, який є більш щіль-
ним, міцним та корозійностійким порівняно 
з моноклінною модифікацією оксиду m-ZrO2 
[18]. Оксидні покриття на сплавах цирконію 
широко застосовують у виробництві медич-
них конструкцій та імплантатів [22]. Тому 
цілеспрямоване створення оксидних плі-
вок на цирконієвих/титанових/кобальтових 
сплавах шляхом механохімічного окиснення, 
ініційованого інтенсивною деформацією при 
УЗУО [17, 20, 21], є перспективним, оскіль-
ки їх наявність забезпечує високу корозійну 
стійкість і біохімічну сумісність металевих 
імплантатів.

При розгляді корозійної поведінки метале-
вих матеріалів керуються потенціалом (Ecorr) 
корозії, який є загальновизнаним критері-
єм оцінки корозійної поведінки. Матеріали з 
більш від’ємним потенціалом зазнаватимуть 
більшого впливу корозії, тоді як додатний по-
тенціал свідчитиме про більшу корозійну стій-
кість. Величина корозійного струму icorr — ще 
один критерій ступеня деградації матеріалу 
при корозії: чим нижчий icorr, тим ліпші ко-
розійні властивості обраного матеріалу. По-
тенціал руйнування оксидної плівки Еbd — це 
потенціал, за якого сильно підвищується анод-
ний струм. Фактично інтервал потенціалів між 
Ecorr і Ebd є областю пасивації, в якій корозія є 
послабленою [5, 23]. Важливим параметром, 
що впливає на корозійну поведінку, є також 
шорсткість поверхні, яка прямо пропорційна 
питомій поверхні дії агресивних середовищ. 
Згідно з експериментальними даними [15, 21, 
24], УЗУО знижує шорсткість поверхні та під-
вищує стійкість до корозії.

Проведені нами корозійні дослідження стан-
дартних сплавів (Ti–6Al–4V) і розроблених 
високоентропійних сплавів (систем Zr–Ti–Nb, 
Zr–Ti–Nb–Ta) у розчині штучної фізіологічної 
рідини (рис. 3) дають змогу зробити висновок 

про позитивний вплив УЗУО на їх корозійну 
поведінку, що проявляється в чотирьох ключо-
вих моментах: 1) підвищення потенціалу в зоні 
активного розчинення Еcorr; 2) підвищення по-
тенціалу Еbd; 3) розширення області пасивації 
ΔЕр; 4) зниження струму корозії icorr. Сформо-
вані оксидні плівки залишаються стійкими, зо-
крема, й в інтервалі потенціалів від 0,4 до 0,5 В 
(позначеному на рис. 3 затемненою ділянкою), 
які виникають між біологічними тканинами та 
металевими біоматеріалами у фізіологічних 
умовах [5].

Іншим визначальним чинником біосуміс-
ності є механічна сумісність. Потрібно, щоб 
металеві матеріали та конструкції з них мали 
високу циклічну витривалість і високу втомну 
міцність, а також відповідне значення модуля 
пружності, що унеможливить руйнування тка-
нин організму людини в процесі експлуатації 
імплантату.

Проведений аналіз механічної поведінки 
за умов циклічного розтягу–розвантаження 
дроту, який зазвичай застосовують для ство-
рення медичних конструкцій, продемонстру-
вав великий ступінь оборотної деформації 
(εr) та високу циклічну міцність (наприклад, 

Рис. 3. Характеристика корозійної поведінки спла-
вів Ti–6Al–4V (0), Zr–18Nb (1), Zr–31Ti–18Nb (2), 
Ti–51Zr–18Nb (3), Ti–Zr–Nb–Ta (4) після УЗУО за 
потенціодинамічними кривими
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сплав Zr–Ti–Nb на рис. 4а). Було показано, 
що цілеспрямованим легуванням або тер-
момеханічним обробленням можна досягти 
зниження модуля пружності та підвищення 
ступеня оборотної деформації, як, наприклад, 
у сплавах систем Zr–Ti–Nb, Zr–Ti–Nb–Ta 
[1, 25, 26].

Величина оборотної деформації визначає 
верхню межу робочих напружень конструк-
ційних матеріалів, у тому числі на основі 
цирконію/титану, за заданої розмірної ста-

більності деталей і конструкцій, а також такі 
їх характеристики, як релаксація напружень, 
механічний гістерезис і циклічна стійкість. Це 
повною мірою стосується металевих пружних 
конструкцій медичного призначення (стенти, 
кава-фільтри).

Стосовно механічної стійкості матеріа-
лів імплантатів в Інституті металофізики 
ім. Г.В. Курдюмова НАН України було отри-
мано важливий результат на сплаві Ti–6Al–
4V, виробленому за допомогою новітнього ме-
тоду порошкової металургії із застосуванням 
гідриду титану [15]. Вибором режимів спікан-
ня та термооброблення порошкового матеріа-
лу можна керувати залишковою пористістю, 
а отже, і величиною модуля пружності. Було 
показано, що УЗУО здатна істотно підвищи-
ти втомну міцність цього сплаву (рис. 4б) за-
вдяки зниженню шорсткості поверхні, виник-
ненню стискальних напружень і формуванню 
безпористих наноструктурованих шарів на 
його поверхні (рис. 2а) [15]. Така ієрархічна 
структура металу подібна до структури кістки, 
що складається з пористої серцевини та ущіль-
неної поверхні. Оскільки руйнування матері-
алу найчастіше розпочинається з поверхні та 
із зон із залишковими напруженнями розтягу, 
то зниження рівня цих напружень і шорсткос-
ті поверхні є дуже важливим. Сформовані в 
процесі УЗУО напруження стиску нівелюють 
напруження розтягу, одночасно підвищуючи 
втомну довговічність і корозійну стійкість ма-
теріалу та, як наслідок, циклічну витривалість 
конструкцій, які працюють в агресивних (біо-
хімічних) середовищах.

Отже, встановлені в роботі закономірності 
пластичної деформації та формування гра-
дієнтних наномікроструктур і напруженого 
стану в поверхневих шарах сплавів на осно-
ві цирконію/титану за умов УЗУО можуть 
бути використані для керування комплексом 
властивостей і ширшого застосування ден-
тальних, ортопедичних та ендоваскулярних 
імплантатів. Було показано, що УЗУО є од-
ним з найефективніших деформаційних об-
роблень поверхні для модифікації структури 
на мікро- і нанорівні, хімічного та фазового 

Рис. 4. Механічна поведінка сплавів Zr–31Ti–18Nb і 
Ti–6Al–4V: а — деформаційні криві циклічного роз тя-
гу–розвантаження дротяного зразка сплаву Zr–31Ti–
18Nb після деформації волочінням (ε  95 %, εr — обо-
ротна деформація); б — криві тривалої міцності (за 
Веллером) порошкового сплаву Ti–6Al–4V у вихідно-
му (1) й обробленому УЗУО (2) станах
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складу поверхневих шарів біосумісних спла-
вів, що може забезпечувати поліпшену якість 
протезів та імплантатів, у тому числі й завдяки 
формуванню шарів з оксидних нанотрубок або 
гідроксіапатитних структур. Саме зараз акту-
альною стає апробація одержаних матеріалів 
з наноструктурованими поверхнями in vivo та 
випробувань in vitro.

Метод УЗУО з використанням режимів 
оброблення, встановлених у цій роботі, мож-
на застосовувати в промислових масштабах 
для фінішного оброблення протезів та ім-
плантатів.

Цілеспрямованим легуванням або термоме-
ханічним обробленням можна досягти прийнят-
них характеристик біохімічної та біомеханічної 
сумісності металевих матеріалів, а саме, високої 
корозійної стійкості в біологічних рідинах, зни-
ження модуля пружності, підвищення ступеня 
оборотної деформації та втомної довговічності. 
Перспективними є багатокомпонентні (так зва-
ні високоентропійні) сплави. Модифікація по-
верхневих шарів методом інтенсивної пластич-
ної деформації поверхні (УЗУО) є ефективним 
засобом вирішення проблеми біомеханічної су-
місності металевих матеріалів.
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The required properties of metallic biomaterials are analyzed in view of their biochemical/biomechanical compatibility, 
high X-ray contrast, and reduced magnetic susceptibility. As established, the purposeful alloying and/or thermome-
chanical treatment result in acceptable biocompatibility characteristics of metallic materials such as high corrosion resis-
tance in biological fluids, reduced elastic modulus, increased degree of reversible deformation and fatigue life. The meth-
od of ultrasonic impact treatment (UIT) is developed for the nanostructuring and mechanochemical oxidation of the 
surface layers of metallic alloys by surface severe plastic deformation. The efficiency of the method is illustrated by ex-
perimental results indicating on the increased corrosion resistance, reversible deformation, and fatigue resistance at cy-
clic loads of the Zr1Nb, Ti6Al4V, ZrTiNb, and TiZrNbTa alloys. The advantages of the developed UIT process in the 
sense of solving the problem of biomechanical compatibility of metallic materials and producing the orthopedic construc-
tions and implants are shown.

Keywords: zirconium/titanium alloys, structure, ultrasonic impact treatment, ultrafine/nano grains, deformation, oxi-
dation, corrosion resistance.


