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Титановый сплав Ti–6Al–5V подвергали поверхностному насыщению углеродом, азотом и кисло-
родом для исследования влияния поверхностного модифицирования на его износостойкость и био-
совместимость. Насыщение углеродом и азотом осуществляли в атмосферах низкого давления. Ок-
сидирование выполняли путем нагрева образцов в твердом карбюризаторе. Структуру и фазовое со-
стояние полученных слоев исследовали методами оптической микроскопии и рентгенофазового
анализа. Общие закономерности насыщения титанового сплава неметаллами состоят в образова-
нии диффузионного слоя при увеличении количества фаз на основе твердого раствора α-Ti с после-
дующим формированием на поверхности сплошного слоя таких промежуточных фаз, как карбиды,
нитриды и оксиды различной стехиометрии. После насыщения на поверхности получены тонкие
слои из карбидов, нитридов и оксидов, под которыми сформированы диффузионные слои. Твер-
дость азотированных и оксидированных поверхностей составила 950–1000 HV, а насыщенных угле-
родом – 570 HV. Установлена минимальная износостойкость образцов без обработки и максимальная
после оксидирования. Биосовместимость определяли по пролиферации остеоподобных клеток линии
MG63 (proliferation of osteoblast-like cells of the MG63 line). Наилучшую биосовместимость продемон-
стрировали оксидированные образцы. При этом биосовместимость азотированных образцов лучше,
чем науглероженных. Наименьшую биосовместимость наблюдали на необработанных образцах.
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ВВЕДЕНИЕ
Титан и его сплавы широко применяются в из-

делиях биомедицинского назначения, включая
стоматологические и ортопедические импланты.
Эффективность использования имплантов в зна-
чительной степени обусловлена биосовместимо-
стью их материалов. Биосовместимость обеспечи-
вается за счет снижения цитотоксичности, гено-
токсичности, канцерогенности и других вредных
факторов [1].

Титановый сплав Ti–6Al–5V широко приме-
няется в различных областях благодаря высоким
прочностным свойствам. Вместе с тем, его исполь-
зование в биомедицине ограничивается вследствие
известной цитотоксичности ванадия, входящего
в его состав. Цитотоксичность данного сплава мо-

жет быть снижена модифицированием поверхно-
сти изделий путем применения азотирования или
иного способа химико-термической обработки [2].

Оксидные покрытия, формируемые на тита-
новых сплавах, достаточно хорошо изучены. В част-
ности, исследованы кинетика формирования таких
покрытий по диффузионному механизму [3] и их
фазовый состав [4]. Так, в оксидированных по-
крытиях, полученных при различных температу-
рах обработки, выявлено присутствие различных
полиморфных форм TiO2 – рутила и анатаза, а
также твердых растворов α-Ti и β-Ti. При повы-
шении температуры процесса оксидирования
ускоряется диффузия ванадия в покрытие и, как
следствие, его выход в окружающую среду.
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Хорошая биосовместимость оксидов титана обу-
словила биомедицинское применение покрытий и
материалов на их основе вне зависимости от кон-
кретного метода их получения, например, путем
магнетронного распыления или 3D-печати [5, 6].

В [7] показано, что интенсивность пролифера-
ции клеток слабо зависит от фазового состава ок-
сидного покрытия на титане (рутил или анатаз),
что указывает на их близкую биосовместимость.
Также биосовместимость тонких наноструктури-
рованных оксидных покрытий слабо зависит от
температуры процесса их получения [5].

Покрытия из нитридов титана с точки зрения
биомедицинского применения изучены в значи-
тельно меньшей степени. Так, в [8] проанализи-
рованы фазовый состав таких покрытий и влияние
азотирования на коэффициент трения. Согласно
[9], снижение трения и абразивного изнашивания в
случае контакта поверхностей изделий с абразив-
ными частицами важно для изделий стоматоло-
гического назначения. В [10] установлено, что
биосовместимость покрытий из нитрида титана
снижается при увеличении их толщины.

Покрытия из карбонитридов титана хорошо се-
бя зарекомендовали в изделиях биомедицинского

назначения. Например, такие покрытия успешно
применяли на имплантах из сплавов системы
Ni–Co–Cr, которые при контакте с тканями тела
человека могут провоцировать проявления сверх-
чувствительности, дерматитов и астмы [11]. По-
крытия на основе Ti (C, N) применяются для сни-
жения проявлений фреттинг-коррозии [12].

Таким образом, если биосовместимость окси-
дированных покрытий на титане подробно иссле-
дована, то биосовместимость азотированных по-
крытий изучена явно недостаточно, а насыщенных
углеродом не исследовалась вообще. Кроме того,
сравнительные исследования покрытий разного
химического состава до сих пор не выполнялись.

Целью настоящей работы явилось сопоставле-
ние различных методов химико-термической обра-
ботки (ХТО) для выявления наиболее эффективно-
го способа поверхностного модифицирования спла-
ва Ti-6Al-5V с точки зрения применения данного
материала в изделиях биомедицинского назначения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Химический состав исследуемого сплава пред-

ставлен ниже:

Образцы из указанного сплава готовили путем
абразивной резки с последующей полировкой од-
ной из плоских поверхностей до шероховатости
Ra не хуже 0.32. Диаметр образцов был равен 16 мм,
толщина составила 0.7 мм. Для исследований аб-
разивной износостойкости использовали более
толстые образцы (3 мм).

Азотирование образцов осуществляли в среде
молекулярного азота при температуре 830°C и
давлении 4–5 кПа в экспериментальной вакуум-
ной печи, спроектированной индивидуально, в
течение 6 ч. Температура азотирования была при-
нята ниже температуры полиморфного превра-
щения в сплаве Ti–6Al–5V. Нагрев выше 940°C
вызывает резкое падение механических свойств.
При этом при температуре 830°C наблюдается
интенсивная диссоциация молекулярного азота и
эффективная диффузия атомов азота в металл.

Насыщение углеродом образцов осуществляли
в атмосфере ацетилена при температуре 830°C и
давлении 0.7–0.8 кПа в той же экспериментальной
печи в течение 6 ч. Науглероживание выполняли по
циклическому режиму, включающему 12 стадий на-
сыщения при подаче ацетилена по 15 мин и 12 диф-
фузионных стадий продолжительностью 15 мин

каждая, во время которых подачу ацетилена пре-
кращали.

Оксидирование образцов выполняли при 800°C
и атмосферном давлении также в течение 6 ч. Об-
разцы вместе с твердым карбюризатором поме-
щали в контейнер из нержавеющей стали, кото-
рый нагревали в обычной камерной печи перио-
дического действия.

Образцы после различных видов ХТО готови-
ли по стандартной методике, принятой для ме-
таллографических исследований титановых спла-
вов, с последующим травлением в реактиве соста-
ва 2 мл HNO3 + 2 мл HF + 96 мл H2O.

Структуры образцов наблюдали на оптиче-
ском микроскопе Olympus GX-51 при увеличе-
нии 500 крат.

Микротвердость поверхности насыщенных об-
разцов измеряли непосредственно после ХТО с ис-
пользованием микротвердомера EMCO TEST Du-
raScan-20 при нагрузке 1 Н (100 г).

Фазовый состав слоев на образцах после ХТО
определяли методом рентгеновской дифрактомет-
рии на дифрактометре ДРОН-4 в излучении CоKα с
использованием θ/2θ-сканирования в диапазоне
углов 2θ 20°–120° с шагом 0.1°. Использовали схе-

Элемент Ti Al V Zr Fe C O H
Содержание, мас. % Основа 3.5–6.8 3.5–5.3 ≤0.3 ≤0.3 ≤0.1 ≤0.2 ≤0.015
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му фокусировки Брегга–Брентано. Между образ-
цом и детектором размещали изогнутый монохро-
матор.

Износостойкость образцов изучали на три-
бометре Nanovea T-50 по методике стандарта
ASTM G99 со схемой закрепления стержень-
диск. Испытания выполняли в условиях сухого
трения скольжения в паре с керамическим шари-
ком радиусом 3 мм из оксидной керамики ZrO2 с
твердостью 1400 HV. Контртело прижимали к ис-
пытуемой поверхности с усилием F = 10 H; скорость
скольжения составляла около 0.1 м/с. Условия су-
хого трения сопоставимы с условиями абразивного
изнашивания изделий биомедицинского назначе-
ния, работающих без смазки в среде водных рас-
творов.

Для расчета интенсивности изнашивания W
(мм3/Н м) измеряли ширину и глубину дорожки
изнашивания не менее чем в пяти точках и рас-
считывали площадь поперечного сечения дорож-
ки износа s (мм2). Затем проводили расчет W в со-
ответствии с формулой [13]

где l – длина окружности износа (мм), P – нагруз-
ка (H), L – путь трения (м).

Биосовместимость покрытий анализировали
по результатам культивирования клеток
остеосаркомы человека MG-63 на науглерожен-
ных, азотированных, оксидированных и необра-
ботанных поверхностях образцов из сплава Ti–
6Al–5V, а также на лабораторном стекле. Культу-
ру MG-63 использовали для определения способ-
ности поверхностей титанового сплава в различ-
ных состояниях поддерживать адгезию и проли-
ферацию остеоподобных клеток. Клетки MG-63
культивировали в среде Игла-МЕМ с добавлени-
ем 10% эмбриональной телячьей сыворотки
(ЭТС) и 1% смеси заменимых аминокислот
(NEAA) в культуральных флаконах Corning® с
покрытием CellBIND® площадью 25 см2 до 70%
конфлюентности. Снятие клеток с культураль-
ных флаконов проводилось 0.25%-ным раство-
ром трипсин-ЭДТА. Далее суспензию клеток в
среде Игла-МЕМ центрифугировали 6 мин при
ускорении 280 g, подсчет клеток осуществляли в
камере Горяева.

Стерильные титановые пластины и стекла пе-
реносили в чашки Петри ∅35 × 10 мм (NUNC),
содержащие 2 мл среды Игла-МЕМ с 10% ЭТС и
инкубировали 30 мин для удаления остатков
спирта. Затем среду отбирали и вносили 2 мл сус-
пензии клеток из расчета 10 тыс. клеток в 1 мл
среды.

На 1-й, 4-й и 7-й дни культивирования клетки
на носителях фиксировали 4%-ным парафор-
мальдегидом в фосфатно-солевом буфере (ФСБ),

,lsW
PL

=

pH 7.4: инкубировали в темноте 20 мин при ком-
натной температуре, после чего переносили об-
разцы в ФСБ и проводили 3 смены ФБС по 5 мин
для удаления остатков фиксатора. Пермеабилиза-
цию мембран клеток осуществляли в 0.1%-ном
Triton X-100: инкубировали 20 мин при +4°C в
0.1%-ном Triton X-100, затем переносили образцы
в ФСБ для удаления остатков детергента и прово-
дили 5 смен буфера, инкубируя по 5 мин.

Для выявления актинового цитоскелета ис-
пользовали фаллоидин-Alexa488 (Thermo Fisher
Scientific Inc.). Образцы инкубировали 1 ч в 0.5%-
ном растворе бычьего сывороточного альбумина
(БСА) в ФСБ при 37°C, затем переносили в 0.5%-
ный раствор БСА в ФСБ, содержащий 1 мкл/мл
фаллоидин-Alexa488, и инкубировали в темноте
20 мин. Образцы трижды промывали ФСБ и пе-
реносили на 5 мин в раствор Hoechst 33342 (Ther-
mo Fisher Scientific Inc.) в 0.5%-ном растворе БСА
в ФСБ, приготовленный согласно рекомендаци-
ям производителя: 2 капли на 1 мл. Далее образцы
переносили в чашки Петри со стеклянным дном,
содержащие 2 мл 5%-ного раствора БСА в ФСБ, и
проводили визуализацию клеток на поверхности
носителей.

Для визуализации клеток на носителях ис-
пользовали конфокальный лазерный сканирую-
щий микроскоп Nikon Ti Eclipse с конфокальным
модулем А1 (Nikon Corporation, Япония) и объек-
тивом CFI Plan Apo VC 20×/0.75.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
По результатам металлографического анализа

после науглероживания, азотирования и оксидиро-
вания образцов сплава Ti–6Al–5V в приповерх-
ностной зоне диффузионных слоев обнаружены
области покрытий – зоны практически сплошных
светлых кристаллов (рис. 1).

Толщина области покрытия после цементации и
азотирования составила 16 и 25 мкм соответственно
(рис. 1а, 1б); после оксидирования – около 40 мкм
(рис. 1в).

Под областями покрытия расположены диф-
фузионные слои. По мере приближения к сердце-
вине образца наблюдается постепенное снижение
относительного количества фазы α-Ti (светлой фа-
зы) и увеличение количества фазы β-Ti (темной фа-
зы) (см. рис. 1). Идентификацию фаз выполняли
посредством рентгенофазового анализа.

Рентгеновские дифрактограммы снимали для
сплава в исходном состоянии, а также после науг-
лероживания, азотирования и оксидирования
(рис. 2). Установлено, что науглероживание спо-
собствует формированию в приповерхностной
области сплава твердого раствора углерода в α-Ti и
карбида TiC (рис. 2б). После азотирования сплава
Ti–6Al–5V в его поверхностных слоях образуются
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твердый раствор азота в α-Ti и нитрид TiN (рис. 2в).
В ходе оксидирования в поверхностных слоях
сплава формируются твердый раствор кислорода
в α-Ti и оксид титана TiO2 в двух полиморфных
формах (анатаз – TiO2-A и рутил – TiO2-R). Также
возможно присутствие фазы Ti2O3 (рис. 2г).

Насыщение титана кислородом, азотом или уг-
леродом и образование соответствующих твердых
растворов подтверждается малыми смещениями

дифракционных пиков, которые соответствуют
фазе α-Ti, в сторону меньших углов.

Все рассмотренные виды ХТО приводят к по-
лиморфному переходу β-Ti в α-Ti в поверхност-
ных слоях сплава, на что указывает отсутствие ли-
ний β-Ti на рентгенограммах образцов после ХТО,
присутствующих на рентгенограмме образца в ис-
ходном состоянии. При этом интенсивности линий
промежуточных фаз (карбидов, нитридов, оксидов)
оказываются сопоставимы с интенсивностями пи-
ков α-Ti, что, с учетом эффективной глубины про-
никновения излучения CоKα в титан около 3.5 мкм
[14], может свидетельствовать о формировании на
поверхности области покрытия с повышенным ко-
личеством промежуточных фаз (см. рис. 1).

Максимальную твердость поверхности наблю-
дали после азотирования (950 HV) и оксидирова-
ния (1000 HV). Существенно меньшая твердость до-
стигается после науглероживания (570 HV) (рис. 3).
Соответственно, наибольшая абразивная износо-
стойкость поверхности сплава Ti–6Al–5V полу-
чена после азотирования и незначительно мень-
шая – после оксидирования.

Можно предположить, что некоторое увеличе-
ние интенсивности изнашивания после оксидиро-
вания по сравнению с азотированием вызвано воз-
можными микроскалываниями вследствие чрез-
мерной хрупкости поверхности [15].

Согласно данным [16], микротвердость TiN и
TiC составляет соответственно 1800–2000 и 2600–
3100 HV. Полученные в настоящей работе толщины
покрытий составили для цементации и азотирова-
ния 16 и 25 мкм, для оксидирования около 40 мкм.
Анализ результатов РФА (см. рис. 2), с учетом глу-
бины проникновения излучения в титан около
3.5 мкм [14], свидетельствует о многофазном строе-
нии покрытий. Сопоставление полученных резуль-
татов и микротвердости поверхности (см. рис. 3)
свидетельствует о том, что структура поверхности
азотированных и оксидированных слоев представ-
ляет собой практически сплошной нитридный или
оксидный слой с небольшим количеством твер-
дого раствора на основе α-Ti, а науглероженных –
смесь карбидной фазы и твердых растворов.

По результатам исследований на биосовмести-
мость установлено, что количество клеток культу-
ры MG-63 на 1-й день культивирования суще-
ственно не отличается для науглероженных, азоти-
рованных и оксидированных субстратов. Начиная
с 4-го дня плотность клеток на поверхности науг-
лероженных образцов уже существенно ниже их
плотности на оксидированных и азотированных
образцах. На 7-й день эксперимента плотность
клеток на оксидированной поверхности более
чем вдвое превосходит их плотность на азотиро-
ванной поверхности (рис. 3).

В то же время, все образцы из сплава Ti–6Al–5V
содержат меньшее количество клеточной культу-

Рис. 1. Микрофотографии сплава Ti–6Al–5V после
ХТО: науглероживание (а), азотирование (б), оксиди-
рование (в); 1 – область покрытия, 2 – диффузион-
ный слой, 3 – сердцевина.
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Рис. 2. Рентгенограммы сплава Ti–6Al–5V в исходном состоянии (а) и после ХТО: науглероживание (б), азотирование (в),
оксидирование (г); 1 – исходное состояние, 2 – после ХТО.
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ры по сравнению с субстратом лабораторного стек-
ла, поскольку сплав сохраняет ядовитые свойства,
обусловленные присутствием ванадия.

Морфология клеток существенно не различа-
ется на различных субстратах на 1-й день культи-
вирования. Вид клеток более округлый и полиго-

Рис. 2. Окончание
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нальный на лабораторном стекле, но более про-
долговатый на титановом сплаве. Эти различия
становятся более выраженными на 4-й и 7-й дни
эксперимента (см. рис. 4).

На 7-й день культивирования клетки на лабо-
раторном стекле и оксидированных образцах слу-
чайно ориентированы. Вместе с тем, на других об-
разцах клетки более продолговатые и ориентиро-
ваны в одном направлении (см. рис. 4).

Таким образом, сплав Ti–6Al–5V остается в
определенной степени цитотоксичным после азо-
тирования и оксидирования.

При этом по сравнению с другими оксидирован-
ные образцы сплава Ti–6Al–5V наиболее предпо-
чтительны с точки зрения пролиферации культуры
MG-63. Преимущества оксидированных поверх-
ностей определяются образованием стабильных
оксидов титана и большей протяженностью их
сплошного слоя, затрудняющего диффузию ато-
мов ванадия. Соответственно, снижается выход
атомов ванадия во внешнюю среду. Кроме того,
растворенный в титане кислород сам по себе мо-
жет способствовать росту клеточных культур.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате науглероживания, азотирования

и оксидирования сплава Ti–6Al–5V на насыщае-
мой поверхности образуются практически сплош-
ные области покрытий толщиной 16 и 25 мкм после
цементации и азотирования соответственно, по-
сле оксидирования – около 40 мкм. Диффузион-
ные слои, характеризующиеся постепенным сни-
жением количества твердого раствора на основе
α-Ti от поверхности к сердцевине образцов, рас-
полагаются под областями покрытия.

Область покрытия в оксидированных образцах
сплава Ti–6Al–5V содержит TiO2 в двух полиморф-
ных формах (анатаз и рутил). В науглероженных об-
разцах область покрытия содержит TiC, в азотиро-
ванных образцах присутствует TiN. Кроме оксидов,
карбидов и нитридов, в области покрытий содер-
жится насыщенный соответствующими элемента-
ми твердый раствор на основе α-Ti.

Поверхностная твердость азотированных и ок-
сидированных образцов составляет 950–1000 HV.
Твердость поверхности науглероженных образ-
цов равна 570 HV. Соответственно, наибольшая
абразивная износостойкость поверхности сплава
Ti–6Al–5V получена после азотирования и незна-
чительно меньшая – после оксидирования как
следствие возможного микроскалывания из-за
чрезмерной хрупкости оксидированного слоя.

Оксидированные образцы характеризуются
наибольшей биосовместимостью из всех иссле-
дованных образцов из сплава Ti–6Al–5V. Азотиро-
ванные образцы характеризуются меньшей биосов-
местимостью. Еще меньшей биосовместимостью
характеризуются науглероженные образцы сплава.
При этом все поверхностно-модифицированные
образцы характеризуются большей биосовмести-
мостью по сравнению с необработанным сплавом

Рис. 3. Микротвердость поверхности HV0.1 и интен-
сивность изнашивания W сплава Ti–6Al–5V в исход-
ном состоянии (1) и после науглероживания (2), азо-
тирования (3) и оксидирования (4).
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Рис. 4. Результаты визуализации пролиферации кле-
ток (конфокальная лазерная сканирующая микро-
скопия): 1 – сплав Ti–6Al–5V без обработки, 2 – азо-
тированный сплав, 3 – науглероженный сплав, 4 –
оксидированный сплав, 5 – лабораторное стекло.
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Ti–6Al–5V. Однако биосовместимость лаборатор-
ного стекла, выбранного в качестве эталона, пре-
восходит биосовместимость всех полученных спла-
вов Ti–6Al–5V.
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Исследования на биосовместимость выполнены с

участием сотрудников Лаборатории конфокальной мик-
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ством кандидата биологических наук М.М. Мойсеновича.
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