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Объектами исследования являлись медицинские сплавы – никелид титана (TiNi) и нержавеющая
сталь – с покрытиями из нитрида титана (TiN), полученными методом ионно-плазменного осажде-
ния. Электрохимические и коррозионные свойства исследовались измерением стационарных по-
тенциалов в растворах, имитирующих среду полости рта, с использованием методов ZRA и SVET.
Показано, что возникающая разность потенциалов при одновременном нахождении в таком рас-
творе конструкций из разных типов стали или стали и никелида титана достигает значений, превы-
шающих порог чувствительности организма человека (примерно 70 мВ). Установлено повышение
защитных свойств TiN-покрытий на поверхности нержавеющей стали после отжига в интервале
300–400°С в течение различного времени. Выявлена электрохимическая совместимость гальвани-
ческой пары никелид титана–нитрид титана в статических условиях. Показано, что деформирова-
ние изгибом на величину более 4.5% нарушает целостность поверхностного слоя нитрида титана на
поверхности TiNi-сплава, что приводит к смещению потенциала в отрицательную область и ухуд-
шению коррозионных свойств материала.
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ВВЕДЕНИЕ

Одним из трех основных видов патологиче-
ского воздействия на организм человека при на-
личии во рту металлических включений (наряду с
химико-токсическим и аллергическим) является
электрогальваническое – повреждающее дей-
ствие гальванического тока. Полость рта пред-
ставляет собой электрохимическую систему, в
которой роль электролита выполняет слюна, а
роль электродов – металлические устройства
(протезы, имплантаты, брекеты и др.). Будучи по-
груженными в электролит, они приобретают соб-
ственный электрохимический потенциал. Если в
полости рта имеются разнородные металличе-
ские включения, то между ними образуются ко-
роткозамкнутые гальванические цепи. По дан-
ным [1], возбуждение нервной клетки (деполяри-

зация мембраны) происходит при напряжении
50–70 мВ. В полости рта разность потенциалов
может в десятки раз превышать потенциал воз-
буждения нервной клетки, что подтверждается
многочисленными случаями гальваноза.

Наиболее востребованными стоматологиче-
скими металлическими материалами являются
нержавеющие стали, а также титан и его сплавы.
В ортопедической стоматологии применяются
специальные марки нержавеющих сталей: для
штамповки 12Х18Н9Т или 12Х18Н10Т, для литья
20Х18Н9С2. Нержавеющая сталь используется
для изготовления штампованных коронок, пая-
ных мостовидных протезов, гнутых кламмеров
[2]. Из титан-никелевых сплавов изготавливают
имплантаты (штифты, скобы и др.), а также орто-
донтические дуги [3–5]. Потенциальные возмож-
ности использования свойств этих сплавов в ме-
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дицине, и особенно – в стоматологии, чрезвы-
чайно широки, однако специфические неупругие
эффекты (памяти формы и сверхэластичности)
требуют оптимального сочетания функциональ-
ных параметров сплава и их правильного исполь-
зования. Несмотря на успешные клинические ис-
пытания in vivo, а также положительные тесты
in vitro, биосовместимость никелида титана по-
прежнему остается спорной из-за высокого со-
держания Ni, что, по-видимому, и накладывает
ограничения на их широкое медицинское приме-
нение.

Для снижения либо полного предотвращения
значительной диффузии металлических ионов в
биологическую среду используются различные
способы осаждения защитных покрытий (напри-
мер, нитрида или карбонитрида титана), среди
которых наибольшее распространение получил
метод КИБ – конденсации вещества из плазмен-
ной фазы в вакууме с ионной бомбардировкой
поверхности [6].

Целью работы являлось изучение электрохи-
мического поведения медицинских материалов
(нержавеющей стали и никелида титана) с ионно-
плазменными покрытиями из нитрида титана.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для проведения исследований использовали

две группы образцов:
– проволочные образцы диаметром 0.6 мм из

никелида титана Ti–50.8 ат. % Ni (далее состав
данного сплава будет обозначаться TiNi);

– пластины из нержавеющей хромоникелевой
стали марок 12Х18Н10Т и 20Х18Н9С2 с размера-
ми 15 × 15 × 2 мм3.

Выбор указанных материалов обусловлен ши-
роким их использованием в медицинских изде-
лиях и устройствах.

Последовательность операций по подготовке
образцов и нанесению на их поверхность защит-
но-декоративных покрытий из нитрида титана
подробно изложена в работах [7, 8]. Время оса-
ждения варьировалось от 2 до 45 мин, что соот-
ветствовало толщине покрытий от 0.2 до 2 мкм.
Контроль стехиометрии осажденных покрытий
не осуществляли, для их описания использовали
общепринятое обозначение TiN.

Измерения потенциалов исследуемых образ-
цов осуществляли при комнатной температуре в
модельной среде полости рта (смесь 0.4%-ного
раствора хлорида натрия и 2%-ного раствора мо-
лочной кислоты) в соответствии с [9]. Электро-
дом сравнения служил хлоридсеребряный элек-
трод (х. с. э.), заполненный насыщенным раство-
ром KCl. Образцы выдерживали в растворе в

течение 30 мин для установления стационарного
состояния, отвечающего потенциалу коррозии
материала Еc.

С помощью амперметра с нулевым сопротив-
лением (англ. – zero resistance ammeter, ZRA-ме-
тод) измеряли токи, возникающие между образ-
цами TiNi (без покрытия и с TiN-покрытием), со-
ставляющими гальваническую пару. Образцы
предварительно фиксировали с помощью эпок-
сидного клея, как показано на рис. 1.

В первом случае (рис. 1а) электроды были раз-
несены на расстояние нескольких диаметров, а их
площади были равны между собой. Во втором
случае (рис. 1б), электроды были в контакте.
Один электрод (никелид титана) был покрыт тон-
ким (~1.5 мкм) слоем другого (нитрид титана) по
боковой поверхности. Открытые в раствор области
соотносились по площади примерно как 100 : 1. Из-
мерения проводили в течение 60 мин в 3%-ном вод-
ном растворе NaCl.

Для исследования локальных коррозионных
процессов, протекающих на поверхности TiN-
покрытий, использовали метод SVET (Scanning
Vibrating Electrode Technique) в соответствии с
[10]. Данные регистрировались в течение 15 ч.

Все растворы готовили на основе дистиллиро-
ванной воды из реагентов марок “х. ч.” и “ч. д. а.”.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Если металл пассивируется, его потенциал

смещается в положительную сторону (рис. 2, кри-
вая 1). Если металл склонен к щелевой коррозии,
то из-за удаления кислорода с активных центров
поверхности будет наблюдаться устойчивая акти-
вация металла. В этом случае потенциал смещает-
ся в сторону отрицательных значений (рис. 2,
кривая 2). С течением времени в отсутствие
внешней поляризации на электроде устанавлива-
ется стационарный потенциал Еc (потенциал сво-
бодной коррозии, англ. – open circuit potential,
OCP), характерный для данного металла (сплава)
в исследуемом электролите.

Осажденное на полированную поверхность
пластин из стали 12Х18Н9Т покрытие TiN отно-
сительно х. с. э. имело потенциал –275 мВ
(рис. 2), а разность потенциалов с подложкой ΔU
составила 195 мВ. Величины потенциалов и их
разности зависят не только от разнородности ме-
таллов и состояния электролита – они изменяют-
ся в процессе изготовления протезов под дей-
ствием, например, механических или термиче-
ских факторов [1]. Результаты измерения
разности потенциалов для термически обрабо-
танных образцов с TiN-покрытиями (рис. 3) вы-
явили, что отжиг при 300 и 400°С приводит к зна-



1108

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 56  № 12  2020

РУБАНИК и др.

чительному уменьшению величины ΔU (до
~120 мВ при максимальной длительности отжига
180 мин), что свидетельствует о пассивации плен-
ки и, как следствие, улучшении защитных
свойств нитрид-титановых покрытий на поверх-
ности нержавеющей стали.

Стационарные потенциалы разнородных сто-
матологических материалов (нержавеющей стали

и TiNi-сплава), измеренные в модельной среде
полости рта относительно х. с. э., весьма суще-
ственно разнятся (рис. 4). Для двух марок нержа-
веющей стали они составили –80 и –320 мВ, для
TiNi в разных фазовых состояниях – –250 (аусте-
нит) и –350 мВ (мартенсит). То есть, разность по-
тенциалов (ΔU) при одновременном нахождении
во рту конструкций из стали и никелида титана
может достигать 270 мВ.

Рис. 2. Зависимость потенциалов стальной подложки (1)
и TiN-покрытия (2) от времени выдержки в модель-
ной среде полости рта.
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Рис. 3. Зависимость разности потенциалов ΔU между
основой зубных протезов (сталь 12Х18Н10Т) и покры-
тием из нитрида титана от времени термообработки
при различных температурах.
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Рис. 1. Схематические изображения (вверху) и фотографии (внизу) образцов для измерений методами ZRA и SVET
(вид сверху): а – электрод из TiNi без покрытия и электрод, полностью покрытый TiN (соотношение площадей откры-
тых в раствор электродов 1 : 1), б – электрод из TiNi c TiN-покрытием боковой поверхности (соотношение площадей
открытых в раствор электродов 100 : 1).
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Нитрид-титановое покрытие толщиной
1.5 мкм, осажденное на подложки из сплавов, ис-
пользуемых в стоматологии, характеризуется по-
тенциалом в интервале от –260 до –300 мВ
(рис. 4). Некоторый разброс значений Ес для TiN-
покрытий обусловлен различным состоянием
подложек перед напылением. Как видно из
рис. 4, разность потенциалов для этих образцов
не превышает 40 мВ, из чего можно сделать вывод
об отсутствии гальваничеcких токов, чувстви-
тельных для человека. Таким образом, нитрид ти-
тана в зависимости от материала основы выступа-
ет как в качестве пассивирующего (с более элек-
троположительным потенциалом – по аналогии с
естественными оксидными поверхностными сло-
ями), так и анодного покрытия.

По электрохимическим параметрам никелид
титана считается близким коррозионностойкому
титану благодаря присутствию на поверхности
пассивирующей пленки с более высоким элек-

тродным потенциалом. В хлоридных растворах
стационарный потенциал Ес механически шли-
фованных образцов принимает значения в интер-
вале –350…–450 мВ, близкие к Ес титана, а после
электрополировки, когда толщина оксидной
пленки возрастает от долей до нескольких микро-
метров, Ес смещается в область более положитель-
ных значений: –20…–100 мВ [11]. Важно отметить,
что в пределах интервала температур человеческо-
го тела пассивирующая пленка сохраняет свой по-
тенциал [12], тогда как при более высоких темпе-
ратурах потенциал смещается в сторону отрица-
тельных величин (тем самым создавая более
благоприятные условия для коррозии).

Стационарный потенциал образца сплава Ti–
50.8 ат. % Ni, помещенного в раствор, моделиру-
ющий среду полости рта, в первые 5 мин резко
уменьшался с последующей стабилизацией после
10 мин к величине Ес = –250 мВ (рис. 5а).

TiN-покрытия, демонстрировали величину ста-
ционарного потенциала, зависящую от времени
осаждения: 2 мин – до –175 мВ, 5 мин – –190 мВ,
15–45 мин – –210 мВ; т.е. более тонкие покрытия
характеризовались лучшими пассивирующими
свойствами.

Коррозионная стойкость никелида титана в
большей степени определяется состоянием по-
верхностных слоев материала, а не его объемной
структурой. Нарушение целостности поверхност-
ного слоя в результате механического воздей-
ствия или из-за структурной неоднородности мо-
жет приводить к ухудшению антикоррозионных
свойств. Исследование влияния величины изгиб-
ной деформации ε на стационарные потенциалы
TiNi-сплава с TiN-покрытием (рис. 5б) выявило,
что при ε = 1.5% потенциал смещается в положи-
тельную сторону, причем это смещение более вы-

Рис. 4. Стационарные потенциалы стоматологиче-
ских сплавов до и после нанесения TiN-покрытий.
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ражено для тонких покрытий (т.е., для покрытий
с более коротким временем осаждения): с –175 до
–145 мВ – для 5 мин осаждения, с –210 до
‒183 мВ – для 15 мин, с –210 до –206 мВ – для
45 мин. Увеличение деформации приводит к сни-
жению Ес до исходной величины при ε = 4.5% с
дальнейшим смещением в отрицательную сторо-
ну при ε = 6%.

Тонкие (менее 2 мкм) покрытия, полученные
методом КИБ, имеют меньшее число дефектов и
лучшую пластичность по сравнению с традици-
онно применяемыми в качестве упрочняющих и
износостойких TiN-покрытиями толщиной 5–
10 мкм, что в совокупности позволяет им лучше
сопротивляться хрупкому разрушению в услови-
ях знакопеременных напряжений. На фотогра-
фиях поверхности образцов никелида титана с
TiN-покрытиями видно (рис. 6), что при ε = 6%
целостность покрытия нарушается, причем боль-
шее количество трещин обнаружено для TiN-по-
крытия, осажденного в течение 45 мин.

Образование короткозамкнутых гальваниче-
ских цепей вследствие электрохимического кон-

такта разнородных металлов в полости рта ведет к
развитию коррозионных процессов. Исследова-
ние гальванических пар никелида титана с други-
ми металлическими материалами – платиной
(Pt), танталом (Ta), титаном (Тi), сплавами Pt–Ir
и Au–Pd, а также нержавеющей сталью (316L) по-
казало [13], что контакт со сплавами, содержащи-
ми драгоценные металлы, увеличивает скорость
коррозии TiNi на 1–2 порядка, в то время как
контакт с Ta, Тi и 316L на коррозию не влияет.

Для анализа коррозионных процессов, возни-
кающих в гальванической паре TiNi–TiN, были
проведены исследования методами ZRA и SVET.

Метод ZRA позволяет измерять ток между дву-
мя гальванически связанными материалами. Из-
меряемый ток пропорционален скорости реак-
ции восстановления на поверхности катодного
элемента пары. Для случая разнесенных электро-
дов из TiNi и TiN (с одинаковой площадью катода
и анода ~0.28 мм2) средний ток составил 34.8 нА
(рис. 7а). Столь же малый анодный ток был заре-
гистрирован на образце, где анод и катод пред-
ставляли собой электрод из никелида титана с бо-

Рис. 6. Микрофотографии поверхности проволоки из Ti–50.8 ат. % Ni с покрытием из нитрида титана, осажденным в
течение 5 мин (вверху) и 45 мин (внизу) после деформирования изгибом на 6%.

50 мкм 30 мкм

50 мкм 30 мкм
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Рис. 7. Зависимость тока в гальванической паре TiNi–TiN от времени выдержки в растворе NaCl: а – соотношение
площадей катода и анода 1 : 1; б – 100 : 1.
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Рис. 8. Распределение плотности тока (мкА/мм2) в окрестности гальванической пары TiNi–TiN с соотношением пло-
щадей катода и анода 1 : 1 для различного времени выдержки в растворе NaCl: а – 0, б – 5, в – 10, г – 15 ч.
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ковой поверхностью, покрытой TiN (площади от-
крытых поверхностей ~0.28 и ~0.0028 мм2,
соответственно; соотношение площадей – 100 : 1).
После выдержки в растворе NaCl в течение пер-
вого часа измерений и после 12 ч среднее значе-
ние оставалось равным 25.6 нА (рис. 7б). После
измерений признаков коррозии на поверхности
TiNi в обоих образцах выявлено не было.

Метод SVET позволяет получать распределе-
ние анодных, катодных и неактивных областей в
локальной точке исследуемого образца. В каждой

точке измеряется потенциал, который преобразу-
ется в локальную плотность тока между двумя
точками. На рис. 8 представлены результаты из-
мерения коррозионной активности гальваниче-
ской пары TiNi–TiN с соотношением площадей
катод/анод 1 : 1.

Полученные результаты выявили крайне сла-
бое распределение анодных и катодных областей
в течение 15 ч измерения. Этот результат согласу-
ется с результатами, полученными ранее при из-
мерении методом ZRA. Лишь в начальный мо-

Рис. 9. Распределение плотности тока (мкА/мм2) в гальванической паре TiNi–TiN с соотношением площадей катода
и анода 100 : 1 для различного времени выдержки в растворе NaCl: а – 0, б – 5, в – 10, г – 15 ч.
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мент экспозиции в модельном растворе (0 ч) на-
блюдалась некоторая активность на поверхности
исследуемой пары материалов, что объясняется
возможным наличием поверхностных дефектов,
влияние которых при длительной выдержке сво-
дится к нулю.

В образце никелида титана с боковой поверх-
ностью, покрытой TiN (отношение площадей,
открытых в раствор – 100 : 1) в целом наблюда-
лась аналогичная картина (рис. 9): после 15 ч вы-
держки признаки коррозии или иной активности
отсутствовали, что свидетельствует о высокой элек-
трохимической совместимости пары TiNi–TiN.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Применяемые в стоматологии металлические
материалы (нержавеющая сталь и никелид тита-
на) характеризуются различными электрически-
ми потенциалами, разность между которыми
(270 мВ) значительно превышает порог чувстви-
тельности организма человека (70 мВ). Осажден-
ные методом КИБ нитрид-титановые покрытия
на поверхности медицинских сплавов выступают
как в качестве пассивирующей (с более электро-
положительным потенциалом), так и анодной
пленки. Дополнительная термообработка TiN-
покрытий при 300 и 400°С существенно “облаго-
раживает” стационарный потенциал, тем самым
улучшая защитные свойства нитрида титана. Вы-
явлено влияние толщины покрытий на величину
стационарного потенциала композиции TiNi–
TiN как в отсутствие деформации, так и после де-
формирования изгибом до 6%: тонкие пленки за
счет меньшего числа дефектов и лучшей пластич-
ности характеризовались более высокими защит-
ными свойствами. Исследование электрохимиче-
ского поведения гальванической пары TiNi–TiN
методами ZRA и SVET показало высокую элек-
трохимическую совместимость этих материалов.
Таким образом, TiN-покрытия могут быть реко-
мендованы в качестве биоинертных покрытий на
изделиях из нержавеющей стали и никелида тита-
на медицинского назначения.
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