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Аннотация

В связи с повышением среднего возраста населения страны растет потребность в опе-
рациях по замене суставов, восстановлению опорно-двигательного аппарата и в области
стоматологии. Основное лечение этих заболеваний связано с использованием имплантатов
для замены или усиления пораженной костной ткани. Металлические материалы являются
наиболее востребованными благодаря сочетанию высоких механических свойств и корро-
зионной стойкости. Эффективность от использования имплантатов зависит от нескольких
факторов – биохимической, биомеханической и гистологической совместимости. Биомеха-
ническая совместимость определяется соответствием модулей упругости костной ткани и
вживляемой конструкции. Среди новых металлических сплавов для имплантации выде-
ляется никелид титана – TiNi, обладающий наиболее низким модулем Юнга. Создание
пористых материалов может еще больше сблизить значения упругих констант материала
имплантатов и костной ткани и, кроме того, обеспечить хорошую интеграцию имплантата
с костными структурами. Для создания пористого никелида титана предложено использо-
вать методы порошковой металлургии. Порошок TiNi, полученный гидридно-кальциевым
восстановлением, подвергается спеканию по разным температурно-временным режимам –
температуры варьировали от 900 до 1290 °С, продолжительность – от 10 до 360 мин. Реа-
лизовано 24 режима спекания и получены образцы с разной пористостью. Статистическая
обработка полученных результатов показала, что фактор продолжительности спекания не
влияет в исследованном диапазоне времен. Зависимость пористости от температуры спека-
ния описывается экспоненциальным уравнением. Показано, что пористость слабо меняется
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вплоть до температур 1200 °С, а при более высоких температурах спекания резко снижает-
ся до минимальных значений. Результаты исследования показали, что получение образцов
TiNi с разной пористостью потребует точного соблюдения температурного режима спека-
ния. При этом временной фактор не играет существенной роли в изменении пористости.

Ключевые слова: нитинол, модуль упругости, порошковая металлургия, пористость,
спекание, температура, матрица планирования, уравнение регрессии.
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Abstract

Due to the increase in the average age of the country’s population, there is a growing need
for joint replacement, restoration of the musculoskeletal system and in the field of dentistry.
The main treatment for these diseases involves the use of implants to replace or strengthen
the affected bone tissue. Metal materials are the most in demand due to the combination of
high mechanical properties and corrosion resistance. The effectiveness of using implants depends
on several factors – biochemical, biomechanical, and histological compatibility. Biomechanical
compatibility is determined by the correspondence of the elastic modules of the bone tissue
and the implanted structure. Titanium nickelide, TiNi, which has the lowest Young’s modulus,
stands out among the new metal alloys for implantation. The creation of porous materials can
further bring the values of the elastic constants of the implant material and bone tissue closer
and, in addition, ensure good integration of the implant with bone structures. It is proposed
to use powder metallurgy methods to create porous titanium nickelide. TiNi powder obtained
by calcium hydride reduction is sintered according to different temperature and time regimes -
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temperatures ranged from 900 to 1290 °C, duration - from 10 to 360 min. 24 sintering modes
were implemented and samples with different porosities were obtained. Statistical processing of
the obtained results showed that the sintering duration factor has no effect in the studied time
range. The dependence of porosity on the sintering temperature is described by an exponential
equation. It is shown that the porosity varies slightly up to temperatures of 1200 °C, and at
higher sintering temperatures it sharply decreases to minimum values. The results of the study
showed that obtaining TiNi samples with different porosities will require precise compliance
with the sintering temperature regime. In this case, the time factor does not play a significant
role in the change in porosity.

Keywords: nitinol, modulus of elasticity, powder metallurgy, porosity, sintering, temperatur-
planning matrix, regression equation.
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1. Введение

В последние годы отмечено бурное развитие биоматериалов, которые используются при
изготовлении конструкций или имплантатов для восстановления формы и функции утрачен-
ных или поврежденных биологических структур в организме. Применение биоматериалов ин-
тенсивно расширяется в соответствии с потребностями стареющего населения, которое имеет
нарушения работы опорно-двигательной системы. По данным Росстата, доля жителей страны
в возрасте 65 лет и старше в России на 1 января 2024 года составляет 17,1%. Ожидается,
что к 2030 году численность пожилого населения составит более 20% от общей численности
населения. Несмотря на расширение использования органических и керамических материа-
лов, металлические сплавы занимают свое место при изготовлении имплантатов благодаря
сочетанию механических и химико-физических свойств [1].

Успех или неудача при установке имплантатов определяется многими факторами: 1) био-
логической совместимостью с точки зрения химического взаимодействия ткани и материала
имплантата, 2) механической биосовместимостью с точки зрения размещения и стабильности
функционирования имплантата под нагрузкой, 3) гистосовместимостью с точки зрения воз-
можности неблагоприятного воспалительного и иммунного ответа со стороны организма [2].
Одной из основных проблем биомеханической совместимости является несоответствие моду-
лей упругости костной ткани и вживляемой конструкции, что приводит к деградации кости
и/или ее разрушению.

Модули упругости большинства используемых в настоящий момент металлических компо-
зиций много выше модуля упругости кости (рисунок 1). Первое поколение материалов для им-
плантатов (нержавеющие стали и сплавы Co-Cr) имели значения модуля упругости в несколь-
ко раз более высокие, чем костная ткань. Широко используемые в настоящее время для кост-
ных имплантатов сплавы второго поколения (титан и титановые сплавы типа ВТ-6) имеют
модуль Юнга приблизительно в 3 раза выше, чем Е кости. В течение последних десятиле-
тий большое внимание уделяется сплавам третьего поколения, в частности, интерметаллиду
TiNi со структурой 𝛽-фазы, в которой реализуется мартенситное превращение термоупругого
типа, благодаря чему сплав проявляет функциональные свойства - сверхупругость и память
формы. В точке фазового перехода величина модуля упругости сплава снижается до 50 ГПа,
что обеспечивает существенно более высокую биомеханическую совместимость, чем сплавы
первого и второго поколения.
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Рис. 1: Значения модуля упругости сплавов, применяемых для имплантатов [3]

Величина модуля упругости сплава может быть еще более приближена к модулю кости
за счет создания пористых структур [4, 5]. В связи с этим перспективной технологией полу-
чения сплавов представляется порошковая металлургия. Формирование пористой структуры
материала имплантата способствует лучшей остеоинтеграции, т.е. стабильному закреплению
имплантата за счет прорастания костной ткани в поры [6, 7, 8]. Количество, размер пор и
архитектура порового пространства определяются как морфологией исходного порошка, так
и условиями консолидации.

Вместе с тем, порошковая технология может решить еще одну проблему – стабильно-
сти температуры проявления функциональных свойств, которая определяется прецизионно-
стью состава сплава. Хорошо известно, что температура мартенситного превращения в TiNi
чрезвычайно чувствительна по отношению к составу исходной фазы [9]. При использовании
традиционной технологии литья для обеспечения однородности химического состава сплава
даже небольшие по объему литые заготовки необходимо несколько раз подвергать перепла-
вам, пластической деформации и последующим отжигам. Порошковая металлургия позволяет
существенно уменьшить количество технологических операций.

Для получения порошков интерметаллидов, к которым относится TiNi, ранее уже был
использован метод гидридно-кальциевого синтеза [10, 11]. Металлический порошок получается
в результате протекания химической реакции:

𝑇𝑖𝑂2 +𝑁𝑖+ 𝐶𝑎𝐻2 → 𝑇𝑖𝑁𝑖+ 2𝐶𝑎𝑂 + 2𝐻2 (1)

Одно из главных преимуществ данного метода заключается в том, что после спекания
такого порошка заготовка имеет одинаковый состав по всему объему. Кроме того, порошок,
полученный гидридно-кальциевым синтезом, характеризуется губчатой морфологией, что спо-
собствует получению пористых заготовок [11]

Процесс синтеза и консолидации гидридно-кальциевого порошка TiNi достаточно хорошо
отработан для получения компактных заготовок [12, 13, 14, 15, 16]. Однако при получении
пористых заготовок требуется корректировка технологических параметров спекания.

Целью данной работы является установление зависимости пористости спеченных заготовок
из сплава TiNi от температуры и продолжительности спекания.
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2. Материалы и методика

Для получения порошка интерметаллида TiNi гидридно-кальциевым методом использо-
вали шихту, состоящую из диоксида титана T𝑖𝑂2, порошка карбонильного никеля и гидрида
кальция Ca𝐻2. При нагреве шихты образуется жидкий кальций, который восстанавливает
Ti𝑂2 до чистого титана. Одновременно в расплаве кальция происходит растворение никеля,
который взаимодействует с титаном, в результате чего по реакции (1) образуется интерметал-
лидное соединение TiNi. Шихту нагревали до температуры, не превышающей 1200 °С. Син-
тезированный порошок промывали в слабом растворе соляной кислоты, затем в воде, сушили
и рассевали.

Химический состав полученного порошка приведен в таблице 1. Сравнение состава гид-
ридно-кальциевого порошка с требованиями стандартов показало, что содержание основных
компонентов и примесей находится в пределах, допустимых отечественным ТУ, но несколько
превышает требования ASTM по содержанию кислорода.

Таблица 1: Химический состав порошка TiNi

Химический состав, % масс.
Основные элементы примеси, не более

Ni Ti C Co Fe Si N O H
сумма
прочих
примесей

ТУ
1-809-
394-84
(ТН1)

53,5-56,5 основа 0,1 0,2 0,3 0,15 0,05 0,2 0,013 0,3

ASTMF
2063-00
(для
меди-
цинских
примене-
ний)

54,5-57,0 основа 0,07 0,05 0,05 - 0,05 0,05 0,005 -

𝑇𝑖50𝑁𝑖50
порошок

55,45 основа 0,043 - 0,07 - 0,042 0,1 - 0,09 Ca

Прессование порошка выполняли на гидростатическом прессе холодного прессования CIP
62330 фирмы Avure Technologies с рабочим давлением 200 МПа и выдержкой 2 минуты. Спека-
ние проводили в вакуумной шахтной электропечи сопротивления СШВ-1.2,5/25 И1, в вакууме
5×10−5 мм.рт.ст. при температуре от 900 до 1290 °С в течение 10-360 мин с последующим мед-
ленным охлаждением с печью (до температуры 700-600 °С - со скоростью охлаждения ∼200
°С/час, далее - ∼ 40 °С/час). Температурные интервалы спекания определяли опытным пу-
тем. Нижняя граница 900 °С определялась экспериментально по признаку сохранности формы
спека и отсутствия осыпания заготовки. Верхняя граница ограничена температурой плавле-
ния, определенной ранее с использованием дифференциальной сканирующей калориметрии
на компактных прессовках и равной 1294 °C.

Плотность спеченных образцов определяли методом гидростатического взвешивания:

𝜌 =
𝑃

𝑉
=

𝑃

𝑃 −𝑄
× 𝑑𝑙 (2)
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где 𝜌 - плотность; P - масса образца на воздухе; Q - масса образца в воде; 𝑑𝑙- плотность
жидкости.

В качестве результата принимали среднее арифметическое 3 измерений. Пористость П
рассчитывали из плотности по соотношению:

Π =
(︁

1− 𝜌

𝜌𝑇

)︁
×100% (3)

где 𝜌 –плотность образца, 𝜌𝑇 – теоретическая плотность, равная 6,6 г/см3.

3. Результаты исследования

Для определения влияния температуры и продолжительности спекания на пористость ни-
келида титана была составлена матрица планирования (таблица 2) и на первом этапе реали-
зовано 20 экспериментов с разными температурно-временными параметрами спекания, после
каждого из которых проведено определение плотности образцов.

Таблица 2: Матрица планирования экспериментов и результаты определения пористости

Номер Температура спекания, °С Продолжительность Пористость, %
режима спекания, мин

1 900 10 62,9
2 900 30 65,9
3 900 60 65,6
4 900 180 65,9
5 900 360 66,2
6 1000 10 63,2
7 1000 30 64,6
8 1000 60 65,2
9 1000 180 65,3
10 1000 360 63,6
11 1100 10 64,9
12 1100 30 61,7
13 1100 60 64,6
14 1100 180 63,3
15 1100 360 62,7
16 1290 10 2,6
17 1290 30 1,8
18 1290 60 2,0
19 1290 180 2,7
20 1290 360 2,3

Дополнительные режимы
21 1200 60 58,6
22 1200 180 57,9
23 1250 60 53,8
24 1250 180 52,9

Полученные 20 результатов обработаны с помощью программы Minitab. На первом эта-
пе экспериментальные данные описали множественной регрессией в виде уравнения второго
порядка:
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𝑌 = 𝑎0 + 𝑎1𝑋1 + 𝑎2𝑋2 + 𝑎3𝑋
2
1 + 𝑎4𝑋

2
2 + 𝑎5𝑋1𝑋2 (4)

где Y – выходной параметр (пористость); 𝑋1 и 𝑋2 – влияющие факторы: температура и
продолжительность спекания, соответственно, 𝑎0. . . 𝑎5 – коэффициенты модели.

В результате обработки получили значения коэффициентов: 𝑎0 = -716,9; 𝑎1=1,54; 𝑎2= -
7,63×10−4; 𝑎3 =1,15; 𝑎4= -3,12×10−4; 𝑎5 = -3,44×10−5.

Проверка значимости коэффициентов показала, что продолжительность спекания в изу-
ченном интервале времени несущественно влияет на пористость (рисунок 2).

Рис. 2: Вклад переменных факторов в модель (4)

Тогда итоговое уравнение приобрело вид:

Π = −635, 6 + 1, 43𝑇 + 0, 0007𝑇 2 (5)

Соответствующий график приведен на рисунке 3.

Рис. 3: Зависимость пористости от температуры спекания

Экспериментальные данные показывают, что при низких температурах спекания до 1100
°С пористость практически не снижается. Интервал от 1100 °С до 1294 °С слишком велик
для того чтобы точно установить температуру спекания для получения нужной пористости. В
связи с этим были проведены дополнительные режимы спекания (№№21-24 в таблице 2). После
выполнения дополнительных экспериментов получили поверхность отклика, представленную
на рисунке 4.

Несмотря на выполнение дополнительных режимов спекания, общий вид зависимости из-
менился мало. Однако стало очевидным, что пористость не уменьшается существенно вплоть
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Рис. 4: Вид поверхности отклика П(T,𝜏)

до температуры 1200 °С, т.е. технологический интервал температур спекания, внутри которого
можно управлять пористостью оказался еще уже, чем предполагалось вначале.

С учетом отсутствия значимого влияния фактора времени спекания итоговая зависимость
П(Т) представлена на рисунке 5.

Рис. 5: Зависимость пористости от температуры спекания с учетом дополнительных
режимов спекания

Полученная кривая наилучшим образом описывается экспоненциальным уравнением в ви-
де:

𝑌 = (𝐴× 𝑒𝑋/𝐵) + 𝑌0 (6)

где Y - пористость образца после спекания; X - температура спекания; 𝑌0 –пористость
после прессования рассчитанная по модели = 64,0%; A и B – коэффициенты, А = -1,44×10−21;
В=24,8.



382 Г. В. Маркова, С. С. Володько, С. Н. Юдин, Д. В. Пермякова . . .

Коэффициент детерминации полученной модели R=0,99. По уравнению (6) может быть
определена температура спекания, обеспечивающая необходимый уровень пористости.

4. Заключение

Проведенные эксперименты показывают, что получение образцов с разной пористостью
при спекании гидридно-кальциевого порошка никелида титана представляет собой непростую
практическую задачу. Существенное изменение пористости наблюдается только после нагрева
до 1200 °С. При этом фактор времени спекания в исследованном интервале значений 𝜏 влияет
незначимо, что уменьшает возможности варьирования технологических режимов для полу-
чения разной пористости. Для получения образцов с разной пористостью, необходимо точно
выдерживать температуру спекания в сравнительно небольшом интервале температур 1200 –
1290 °С.
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