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Введение 
 

Пористые сплавы на основе интерметаллида TiNi, полученные 
методом самораспространяющегося высокотемпературного синте-
за (СВС–TiNi), используются в качестве имплантационного мате-
риала на протяжении 30 лет [1–3], однако продолжают оставаться 
перспективными биосовместимыми материалами для замещения 
дефектов костных тканей. Они обладают биосовместимостью, ко-
торая подтверждена экспериментальными исследованиями на жи-

вотных и клинической практикой [4, 5]. Пористые сплавы TiNi 

реологически подобны костным тканям [1], что гарантирует их 
биомеханическую совместимость при замещении костных дефек-
тов. Пористая структура обеспечивает сплавам TiNi успешную 

интеграцию в живые биологические ткани и прочную фиксацию.  

Чтобы заявлять о биосовместимости материала, необходимо, 
чтобы реологическое подобие дополнялось коррозионной стойко-
стью против агрессивного действия биологических жидкостей. 

Химический состав и реологические свойства сплавов на основе 
интерметаллида TiNi широко известны и хорошо изучены [6–8]. 

Коррозионными исследованиями монолитных пластин из сплава 
TiNi установлено, что их коррозионная стойкость повышается при 

покрытии поверхности карбидами, нитридами и оксикарбонитри-

дами титана, электрохимическим оксидированием, поверхностной 

обработкой лазером, электронным или ионным пучком [9–11]. 

Электрохимическая коррозия сплавов на основе TiNi в кисло-
тах, солях и биологических жидкостях активно изучается чаще 
всего методами анодной поляризации и микроскопии [12–14]. 

Изучение фазового состава поверхности сплавов методами XRD, 

SEM, TEM, EDS позволяет интерпретировать особенности поляри-

зационных зависимостей и судить о причинах коррозионной стой-

кости или ее отсутствия.  
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Это особенно актуально для пористых сплавов TiNi, получен-

ных методами порошковой металлургии, в связи с крайней неод-
нородностью фазового состава их пористых каркасов. Тем не ме-
нее пористые сплавы обладают памятью формы и сверхэластично-
стью [1, 15–17]. Это делает их реологически подобными живым 

костным тканям.  

Фазовый состав сплавов на основе TiNi, полученных индукци-

онной плавкой и порошковой металлургией, имеет значительные 
отличия. Сплавы TiNi, полученные порошковой металлургией, 

содержат большое количество технологических примесей и отли-

чаются большой фазовой неоднородностью. Доля фазы TiNi в по-
ристых сплавах значительно меньше, чем в сплавах, полученных 
плавкой.  

Исследованию морфологии, фазового состава и структуры по-
ристых сплавов системы Ti–Ni посвящено много работ, в которых 

показано, что в этих сплавах практически всегда присутствуют 
включения интерметаллических оксикарбонитридов Ti4Ni2(O,N,C), 

а также оксидов, карбидов и нитридов титана различной стехио-
метрии [18–21]. Присутствие их обусловлено сложностью и высо-
кой стоимостью очищения сплавов от примесей внедрения.  
С другой стороны, повышения коррозионной стойкости по-

верхности титановых сплавов достигают термохимическими и 

электрофизическими методами путем создания карбонитридных 
покрытий [22–26]. Это важно для имплантатов, которые работают 
в биологических тканях в коррозионно-активной среде и испыты-

вают большие деформации. Фазовый состав поверхности пористо-
го сплава СВС–TiNi имеет важное значение для коррозионной 

стойкости имплантата.  
Есть основания предполагать, что коррозионная стойкость по-

ристых сплавов СВС–TiNi существенно выше, чем у пористых 

сплавов на основе TiNi, полученных другими методами порошко-
вой металлургии. В сравнении с методами реакционного спекания 
сплавов на основе TiNi и спеканием порошка TiNi метод СВС 
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имеет особенности, которые позволяют создавать пористые спла-
вы с повышенной коррозионной стойкостью [27–29]. Образовав-
шиеся в процессе СВС поверхностные слои интерметаллических 

оксикарбонитридов успешно противостоят коррозионному воздей-

ствию хлорсодержащей среды. Однако фазовый состав и структу-
ра поверхностных слоев пористых сплавов системы Ti–Ni, полу-
ченных методом СВС, исследована недостаточно, поэтому работа 
в этом направлении остается весьма актуальной. 

Биохимические аспекты биосовместимости пористых СВС–

TiNi исследованы недостаточно. Результаты косвенных исследо-
ваний электрохимического поведения пористых сплавов СВС–

TiNi в электролитах и биологических жидкостях не позволяют од-
нозначно толковать причины высокой коррозионной стойкости 

этих сплавов. Причиной такого положения является сложность 
прямого изучения поверхности пористого сплава. Современные 
физические и электрохимические методики прямого исследования 
не позволяют получить доступ к поверхности пористого сплава. 
Поэтому исследования поверхности пористых сплавов на основе 
TiNi пока еще носят несистемный характер. Тем не менее прове-
денные исследования позволяют сделать обоснованные предполо-
жения, благодаря каким физико-химическим процессам поверх-
ность пористых сплавов СВС–TiNi приобретает высокую коррози-

онную стойкость. 
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Глава 1. Получение пористого сплава СВС–TiNi 
 

1.1. Особенности режима послойного горения СВС  

при получении пористых сплавов на основе TiNi  
 

Для получения пористых сплавов на основе интерметаллида 
TiNi методом самораспространяющегося высокотемпературного 
синтеза используют порошки Ti и Ni. Чаще всего сплав получают 
в режиме послойного горения, когда синтез проходит в узкой ре-
акционной зоне, которая движется по порошковой заготовке [30–

32]. Поэтому способ СВС обладает преимуществами и недостат-
ками, присущими и порошковой металлургии, и зонной плавке. 
Реакционные процессы в системе Ti–Ni, в результате которых син-

тезируется интерметаллическая фаза TiNi, изучены в работах, по-
священных жидкофазному реакционному спеканию [33], которое 
имеет сходство и отличия от СВС [34]. При жидкофазном спека-
нии активация системы Ti–Ni достигается за счет смачивания и 

частичного растворения базовых компонентов Ti и Ni эвтектиче-
ским расплавом, который возникает при контактном плавлении 

частиц реагентов (рис. 1.1). При этом спекание следует делить на 
два этапа. Первый этап заканчивается после формирования интер-
металлических фаз в результате твердофазной реакционной диф-

фузии. Второй этап начинается плавлением эвтектоида (Ti2Ni+Ti) 

и заканчивается формированием вторичных пор за счет плавления 
эвтектоида и твердых растворов на основе Ti и Ni [35–38].  

Кинетика процесса СВС в режиме теплового взрыва наиболее 
близка к жидкофазному реакционному спеканию. Именно поэтому 
в эксперименте реакционное спекание смеси Ti+Ni при быстром 

нагреве в вакуумной печи часто переходит в режим теплового 
взрыва. Кинетика СВС и структура пористого продукта реакции 

полученного в режиме теплового взрыва из порошков титана и 

никеля разного гранулометрического состава исследованы в [35]. 
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Рис. 1.1. Фазовая диаграмма cистемы Ti–Ni [1] 

 

За основу исследования взят крупный порошок никеля и мел-
кий – титана. Недостаточно внимания уделено синтезу с порошка-
ми крупного титана и мелкого никеля и средними размерами обо-
их порошков. Смесь порошков мелкого титана и крупного никеля 
нагревали до теплового взрыва при температурах 950–1100 °С. 

Показано, что мелкий титан спекается и превращается в результате 
реакционной диффузии в фазу Ti2Ni. Первая порция расплава об-
разуется в температурном интервале 900–950 °С на межфазной 

границе (Ti- + Ti2Ni). Объем эвтектического расплава определя-
ется площадью реакционной поверхности оболочки Ti2Ni. На гра-
нице оболочки TiNi и ядра Ni- образуется фаза TiNi3. Затем при 

температуре, близкой к 1000 °С она участвует в контактном плав-
лении фаз (TiNi + TiNi3). Объем расплава при этом зависит от 
площади реакционной поверхности никелевого ядра. Показано, 
что эвтектика (TiNi + TiNi3) создает меньший объем жидкости, чем 
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эвтектика (Ti + Ti2Ni). При нагреве смеси из порошков мелкого 
никеля и крупного титана в результате реакционной диффузии об-
разуется матричная фаза на основе ограниченного твердого рас-
твора Ni-. На границе матричной фазы с фазой TiNi образуется 
эвтектика (TiNi + TiNi3). На межфазной границе (Ti- + Ti2Ni) с 
крупным титановым ядром происходит контактное плавление с 
дальнейшим растворением Ti2Ni. Показано также, что перитектика 
(TiNi+Ti2Ni) не образует расплава при нагреве. Этот факт является 
очень важным. Таким образом, в системе при нагреве до начала 
теплового взрыва формируются две системы пор за счет плавя-
щихся эвтектик. При этом растекание жидкой фазы и растворение 
твердых фаз затруднены. В результате экзотермический процесс 
подавлен и не проходит до конца, оставляя остаточные промежу-
точные продукты реакционной диффузии. Медленная скорость 
нагрева приводит к образованию большого объема промежуточ-
ных фаз, которые затрудняют прохождение СВС. Наиболее гомо-
генный продукт экзотермической реакции с наименьшим количе-
ством остаточных фаз получается при нагреве смеси порошков 
среднего размера. 
В отличие от жидкофазного спекания системы Ni–Ti, при СВС 

плавящимися компонентами являются: эвтектика (Ti- + Ti2Ni) на 
начальном этапе реакционного цикла  и перитектика (TiNi + Ti2Ni) 

на конечном этапе. На начальном этапе эвтектическая жидкость 
образуется путем контактного плавления реагентов порошковой 

смеси. Далее эвтектическая жидкость растворяет реагенты, значи-

тельно ускоряя их взаимодействие. В результате синтезируется 
новая интерметаллическая фаза TiNi. На конечном этапе синтеза 
перитектическая жидкость взаимодействует с продуктом синтеза – 

интерметалическими зернами TiNi, которые аналогичны базовому 
компоненту при жидкофазном спекании.  

При послойном режиме СВС реакционная зона синтеза интер-
металлического соединения TiNi перемещается по порошковой 

смеси в основном благодаря капиллярному растеканию эвтектиче-
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ской жидкости (Ti+Ti2Ni), которая осуществляет тепломассопере-
нос [39–42]. Расплав образуется при контактном плавлении и рас-
творении порошковых реагентов титана и никеля.  
При послойном режиме СВС в реакционной зоне реализуется 

следующая цепь процессов:  
– зарождение эвтектической жидкости (Ti + Ti2Ni) в точках 

контакта частиц титана и никеля;  
– растворение порошковых реагентов в эвтектической жидко-

сти, которое увеличивает объем жидкости и приводит к дальней-
шему растеканию расплава по реагентам; 

– экзотермическая гетерогенная реакция между растворенными 
реагентами на границе расплава и твердых реагентов и кристалли-
зация в жидкости интерметаллидов Ti2Ni, TiNi, TiNi3; 

– реакционная диффузия атомов никеля в твердые частицы ти-
тана и атомов титана в твердые частицы никеля, сопровождающа-
яся образованием интерметаллидов; 

– эвтектическая жидкость участвует в процессе диссоциации 
примесей; 

– перитектическая жидкость участвует в процессах синтеза по-
верхностных слоев оксикарбонитридных фаз и селективной кри-
сталлизации сложных оксидов, в том числе шпинелей и силикатов. 
После завершения экзотермической реакции синтеза TiNi на фор-

мирование структуры сплава большое влияние оказывает перитекти-
ческая реакция кристаллизации (Ж + TiNi = Ti2Ni + TiNi), которая 
протекает на границе зерен TiNi. В ходе перитектической кристалли-
зации зерно TiNi приобретает окончательный химический состав и 
структуру, так же как и при реакционном жидкофазном спекании. 
Обычно при создании моделей СВС, рассматривая вопросы ки-

нетики реакции, не учитывают влияние газов [39–41, 43, 44]. Счи-
тается, что макрокинетика реакции безгазового синтеза системы 
Ti–Ni мало зависит от реакционных газов. Состав и структура ре-
альных продуктов СВС зависят от большого количества факторов, 
влияние которых в полной мере существующие модели  учесть не 
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в силах. Но влияние реакционных газов на химическую однород-
ность, фазовый состав и структуру синтезированного сплава игно-
рировать невозможно. 
Важным отличием СВС от жидкофазного спекания TiNi–

сплавов является выход шлаков на поверхность пористого 

каркаса в виде включений и пленок. В пористых сплавах СВС–
TiNi, как и в обычных отливках, шлаковые включения содержат 
сложные оксиды примесей: Si, Ca, Fe, Al, Mg, S, Na, Zn, P, в том 
числе силикаты и шпинели [45–47]. Примеси в сплавах СВС–TiNi 
могут иметь температуру кристаллизации как выше температуры 
плавления легкоплавкой фазы Ti2Ni, так и ниже [48]. Тугоплавкие 
переохлажденные соединения кристаллизуются в межзеренном 
расплаве одновременно с образованием зерна TiNi. Легкоплавкие 
шлаки, как правило, остаются внутри зерен.  
Шлаки остаются интегрированными в перитектический рас-

плав, который заполняет межзеренное пространство и покрывает 
открытую поверхность зерен, образующих поверхность пор. При 
затвердевании обычных сплошных отливок в литейных формах 
шлаки в ходе избирательной кристаллизации оттесняются в центр 
отливки и усадочную раковину.  
В пористом сплаве СВС–TiNi примеси вытесняются на поверх-

ность зерен, часть которых образуют поверхность пор. Частичное 
удаление шлаков возможно только ценой большой потери металла 
путем стравливания поверхности пор. Поэтому примеси чаще 
остаются составной частью пористого сплава. Особенность кри-
сталлизации расплава никелида титана состоит в том, что кисло-
род и азот переходят в твердый раствор. Азот образует Ti–N или 
нитриды с Cr и Ni. 
Существующие модели горения относят СВС системы Ni–Ti к 

безгазовым моделям с плавящимся компонентом [34]. Эти модели 
не учитывают долю газов в тепломассопереносе, так как в этой 
системе ни реагенты, ни продукты синтеза не вступают в экзотер-
мическое взаимодействие с газами, как в системах фильтрацион-
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ного горения [49]. Однако при СВС пористых сплавов TiNi реак-
ционные газы оказывают заметное влияние на кондуктивно-
конвективный механизм теплопередачи, на кинетику реакции син-
теза, на макроструктуру и фазовый состав пористого сплава.  
Чтобы показать проявление тепловых зон волны синтеза в струк-

туре синтезированного пористого TiNi-сплава, был получен образец в 
режиме пульсирующего послойного горения (рис. 1.2, а). Распреде-
ление тепла в волне синтеза показано на рис. 1.2, b.  

 

 
                         а                                                                          b 

 
Рис. 1.2. Расположение зон СВС на примере пористого образца TiNi  

с остановленным фронтом реакции: a – пористый образец после остановки СВС: 
1 – одиночный слой пористого TiNi-сплава, соответствующий реакционному 
слою; 2 – участок порошковой смеси прогретой, но не вступившей в реакцию;  

3 – прессованная реакционная смесь, которая не участвовала в СВС; 4 – направ-
ление движения фронта реакции синтеза; b – схема тепломассопереноса из зоны 
реакции: A – зона структурирования пористого TiNi-сплава; R – зона реакции;  

H – зона прогрева реакционной смеси; M – холодная реакционная смесь;  
стрелками показано направление переноса: желтой – расплава;  

белой – реакционных газов; красной – теплоэкзотермической реакции 
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Фронт реакции синтеза TiNi-сплава распространялся в послойном 
пульсирующем режиме в направлении, указанном стрелкой 4. Реак-
ция самопроизвольно остановилась в верхней части образца из-за 
недостатка тепла для поддержания режима распространения. 
Нагрев образца внешним нагревателем до температуры 250 С 

оказался недостаточным для поддержания и распространения эк-
зотермической реакции. Слишком быстрый отток тепла из зоны 2 
в зону 3 и недостаток аддитивного тепла от нагревателя и от экзо-
термической реакции привели к остановке фронта реакции и пре-
кращению реакции синтеза. 
Основные зоны распределения тепла при СВС пористого об-

разца показаны на рис. 1.2, b: R – зона экзотермической реакции; 
H – зона прогрева реакционной смеси; M – зона холодной реакци-
онной смеси; A – зона структурирования пористого TiNi-сплава. 
Тепло, выделяемое зоной экзотермической реакции, распреде-

ляется между зоной прогрева и зоной структурирования, как пока-
зано на схеме тепломассопереноса. Основная часть тепла эвтекти-
ческого расплава переносится из реакционной зоны в зону прогре-
ва путем смачивания и капиллярного растекания по порошковой 
смеси. Другая часть тепла расплава переносится в виде аэрозоля 
расплава из реакционной зоны конвективными потоками горячих 
реакционных газов. 
В пульсирующем режиме горения синтезируется пористый 

сплав с толстыми реакционными слоями, которые разделены 
большими межслойными пустотами. Такой сплав не пригоден для 
применения в качестве имплантата, но хорошо демонстрирует 
структуру реакционного слоя, который формируется при послой-
ном горении. Одиночный слой 1 пористого сплава, полученного 
послойным горением, наследует размеры, форму и структуру ре-
акционного слоя. Зона прогрева реакционной смеси 2 имеет раз-
меры, сопоставимые с размерами реакционного слоя и отличается 
в данном примере цветом окисленного порошка от остального 
массива смеси 3, не вступившего в реакцию.  
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Реакционные газы истекают из горячей зоны повышенного дав-
ления в зону пониженного давления. В зоне структурирования 
слияние и укрупнение пор уменьшают удельную поверхность по-
ристой среды и снижают ее сопротивление фильтрации газов. Пе-
ред фронтом реакции находится мелкопористая порошковая смесь 
с высокой удельной поверхностью, которая оказывает большее 
сопротивление газам, чем крупнопористая зона в тылу реакцион-
ной зоны. Таким образом, формируется градиент сопротивления 
газам и задается направление движения реакционных газов из ре-
акционной зоны в зону структурирования.  
Тепломассоперенос расплавом в зону прогрева влияет на ско-

рость реакции и учитывается существующими физико-хими-
ческими моделями СВС. Тепло газов и расплава, которое перено-
сится в зону структурирования сплава, не влияет на скорость рас-
пространения фронта реакции и поэтому не учитывается суще-
ствующими моделями. Но оно оказывает значительное влияние на 
формирование фаз в зоне структурирования.  
Распространение расплава из зоны реакции в зону прогрева 

подчиняется закономерностям капиллярной пропитки в сочетании 
с давлением реакционных газов. Распространение расплава из зо-
ны реакции в зону структурирования в виде аэрозоля вместе с ре-
акционными газами подчиняется закономерностям конвективного 
тепломассопереноса. 
Пульсирующий режим распространения экзотермической реак-

ции устанавливается в результате конкуренции механизмов кон-
вективного и кондуктивного тепломассопереноса из зоны реакции. 
Конвективный механизм тепломассопереноса реализуется путем 
выделения газифицирующихся примесей и термокапиллярного 
переноса расплава. Действие кондуктивного механизма тепломас-
сопереноса через частицы металлического порошка прекращается 
в результате смачивания частиц порошка эвтектическим распла-
вом. После смачивания происходит агрегация частиц и образова-
ние пустот между смоченной и не смоченной частями.  
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В реакционной зоне мелкие зерна TiNi формируются на основе 
мелких частиц титана или осколков крупных, которые вступают в 
гетерогенную реакцию с эвтектическим расплавом. 
Кинетика этого процесса зависит от температуры реакционной 

зоны, количества расплава, интенсивности теплоотвода, дисперс-
ности реагентов и ряда других факторов. В свою очередь эти кине-
тические факторы сильно зависят от структурных особенностей 
реакционной ячейки. Затем на этапе структурирования пористого 
сплава вокруг пор в зонах перитектической кристаллизации про-
исходит рост зерен TiNi по конкурентному механизму путем по-
глощения мелких зерен растущими крупными (рис. 1.3).  

 

 
 

Рис. 1.3. Конкурентный рост зерен в зоне перитектической кристаллизации 
 
При этом все зерна взаимодействуют с межзеренным перитек-

тическим расплавом. Интенсивность этого процесса находится в 
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зависимости от тепла реакционных газов, которые обогревают по-
верхность открытых пор, протекая из реакционной зоны в зону 
структурирования. 
 

 

1.2. Влияние начальной температуры синтеза  

на анизотропность пористого каркаса TiNi  

 
Фазовая структура и макроструктура пористых сплавов нике-

лида титана, полученных методом СВС, зависят от ряда факторов: 
загрязненности порошков Ti и Ni примесями, в том числе окисла-
ми; гранулометрического состава порошков; морфологии порош-
ков; плотности сырой порошковой заготовки; разбавления реакци-
онной смеси инертными и легирующими добавками; давления 
инертных газов в реакторе; кинетики режима синтеза, в том числе 
начальной температуры синтеза и скорости течения реакционных 
газов [50–53]. Наибольшее влияние на макро- и микроструктуру 
сплава оказывают распределение температуры в нагретой пори-
стой заготовке и распределение реакционного тепла между зонами 
прогрева, синтеза и структурирования. При прочих равных усло-
виях тепловые факторы полностью определяют, какой из кинети-
ческих режимов реакции синтеза будет реализован: послойный 
пульсирующий либо постоянный.  
Сплав с однородным пористым каркасом получали и при по-

слойном режиме с широкой и узкой зоной синтеза, при некоторых 
критических температурах начала синтеза. При высоких темпера-
турах нагрева (450–480 °С) в широкой зоне горения образуется 
пористый сплав с изотропной структурой, а при низких (250–
300 °С) в результате пульсирующего режима горения – слоистый 
пористый сплав с анизотропными свойствами (рис. 1.4).  
При этом средний размер пор меняется нелинейно в пределах 

50–200 мкм. Здесь мы описываем обобщенную закономерность и 
не уточняем значения температур, так как они сильно зависят от 
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таких параметров порошков, как: способ получения, грануломет-
рический состав, морфология, степень окисленности и могут силь-
но меняться от партии к партии и даже в процессе хранения.  

 

 
 

Рис. 1.4. Морфология пористого каркаса никелида титана, полученного  
при разных режимах послойного синтеза: a–c – изотропного; d – анизотропного;  

a – с широкой зоной синтеза; b–d – с узкой зоной синтеза 
 

Верхняя критическая температура начала синтеза обусловлена 
резким переходом от узкой к широкой зоне синтеза послойного ре-
жима. Для широкой зоны характерно образование однородного изо-
тропного каркаса с минимальными открытыми порами (рис. 1.4, а).  
Выше критической температуры при горении в широкой зоне 

синтеза наступает быстрый перегрев зоны структурирования теп-
лом реакционных газов, которые двигаются по пути наименьшего 
сопротивления из реакционной зоны в зону структурирования. Пе-
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регрев реакционной зоны приводит к образованию избыточного 
расплава, снижению вязкости зоны структурирования и формиро-
ванию крупных продольных каналов, которые нарушают изотроп-
ность пористого каркаса [54–56]. 
Ниже верхней критической температуры происходит наруше-

ние изотропности пористого каркаса. Благодаря смачиванию рас-
плавом узкой зоны прогрева формируются изолированные узкие 
реакционные слои, в которых накапливается тепло экзотермиче-
ской реакции и развиваются диссипативные процессы. Толщина 
реакционных слоев и разрывов между ними вблизи верхней кри-
тической температуры сравнима с размерами пор реакционного 
слоя. Поэтому, благодаря переносу расплава реакционными газа-
ми, возникают перемычки между реакционными слоями, которые 
заполняют разрывы между реакционными слоями и преодолевают 
анизотропию пористого каркаса.  
Для этого режима характерно повышение температуры в зоне 

структурирования под действием тепла реакционных газов. При 
этом поры сливаются и укрупняются и пористый каркас снова 
приобретает макроскопическую изотропность (см. рис. 1.4, b).  
Дальнейшее понижение начальной температуры синтеза ведет к 

сокращению продолжительности фильтрации реакционных газов и 
процесса укрупнения пор. Средний размер пор каркаса при этом 
уменьшается (рис. 1.4, с).  
Дальнейшее снижение начальной температуры синтеза ведет к 

плавному снижению скорости распространения фронта горения, 
плавному росту толщины реакционных слоев и разрывов между 
ними. Приближение к нижней критической температуре приводит 
к такому увеличению разрывов между слоями, что они превышают 
размер пор в реакционных слоях. Благодаря этому в соответствии 
с изменившимся сопротивлением меняется направление движения 
газов в пористом каркасе. Продольное движение – через пористые 
слои продукта реакции – меняется на поперечное – между реакци-
онными слоями. Движение газов между реакционными слоями 
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прекращает возникновение перемычек между ними. Двигаясь 
между слоями по пути наименьшего сопротивления, горячие реак-
ционные газы усиливают расслоение и анизотропию пористого 
каркаса (см. рис. 1.4, d).  
Смена режимов послойного горения постоянный в широкой 

зоне – постоянный в узкой зоне – пульсирующий в узкой зоне уси-
ливает анизотропию пористого каркаса и меняет его фазовую 
структуру. Рост анизотропии пористого каркаса хорошо заметен 
при визуальном исследовании. Изменения фазовой структуры за-
метны только при рентгеноструктурных исследованиях, световой 
микроскопии, SEM, TEM с применением сложной пробоподготов-
ки. Поэтому влияние начальной температуры синтеза на фазовый 
состав поверхности СВС–TiNi все еще изучено недостаточно.  
Отдельные слои пористого сплава СВС–TiNi, полученного в 

пульсирующем режиме, могут существенно менять толщину, но 
сохраняют характерный признак – различие микрорельефа и коли-
чества неметаллических включений на фронтальной и тыльной 
сторонах. Тыльная сторона имеет более крупный рельеф и на ней 
всегда присутствуют многочисленные шлаковые включения раз-
мером 1–10 мкм (рис. 1.5).  
Путем EDS тыльной и фронтальной сторон реакционного слоя 

установлено, что элементный состав основной фазы (рис. 1.5, b, f) 
близок к стехиометрии интерметаллида TiNi. Обнаружено, что на 
тыльной поверхности реакционного слоя в состав неметаллических 
включений входят: Al, Mg, Na, Ca, K, Cl, Si. Очевидно, что эти 
включения являются многокомпонентными шлаковыми образова-
ниями на основе CaO–Al2O3–SiO2 с примесями хлоридов Na, K и S.  
Градиентное распределение включений является следствием 

градиентного распределения аддитивной температуры по толщине 
реакционного слоя. С повышением температуры уменьшается вяз-
кость жидкой составляющей слоя и шлаковые включения переме-
щаются в менее вязкую тыльную часть слоя. Фронт реакционного 
слоя отдает тепло в зону прогрева кондуктивно-конвективным пе-
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реносом, а тыльная сторона получает дополнительное тепло в ре-
зультате конвективного теплопереноса реакционными газами и из-
лучением от предыдущего реакционного слоя. Поскольку при пуль-
сирующем режиме теплоперенос газами происходит между реакци-
онными слоями, он существенно увеличивает температурный гра-
диент и градиентное распределение включений в реакционном слое. 

 

 
 

Рис. 1.5. Рельеф и элементный состав поверхности реакционного слоя СВС–TiNi. 
SEM реакционного слоя: a – фронтальная сторона, включения отсутствуют; 

c, e – тыльная сторона, присутствуют многочисленные включения. 
Спектральный состав: b, f – основной поверхности реакционного слоя; 

d – включения на тыльной поверхности слоя 
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В результате исследования методом SEM образцов СВС–TiNi, 
полученных при объемном горении и при постоянном режиме по-
слойного горения, обнаружено, что образцы не имеют реакцион-
ных слоев, а неметаллические включения в них распределены рав-
номерно по всей поверхности. Методом EDS исследованы плоские 
сечения и поверхности гранул пористого каркаса (рис. 1.6).  

 

 
 

Рис. 1.6. SEM СВС–TiNi: a – поперечное сечение гранулы; 
b – поверхность гранулы 
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Полученные результаты элементного состава матрицы и по-
верхности образцов СВС–TiNi показаны в табл. 1.1  
 

Т а б л и ц а  1.1 
Химический состав поверхностных фаз, ат. % 

 

 
 

Установлено, что фаза 1 распределена в объеме матричной фа-
зы TiNi равномерно в виде скоплений одиночных или сросшихся 
включений, частично выходящих на поверхность. Состав выделе-
ний фазы 1 соответствует стехиометрии интерметаллического со-
единения Ti2Ni. Cтехиометрия поверхностной фазы 2 предположи-
тельно соответствует комплексу Ti4Ni2O–SiO2 с примесями серы. 
Игольчатая призматическая форма кристаллов фазы 2, примуще-
ственная ориентация нормально к подложке и размер 50×250 нм 
свидетельствуют об эпитаксильном росте нанокристаллов из газо-
вой фазы [57–61]. Вероятно, поверхностные нанокристаллы обра-
зованы на этапе охлаждения и структурирования СВС–TiNi в ре-
зультате конденсации из реакционных газов, кремния и серы. 
Состав матричной фазы 3 соответствует обогащенным никелем 

стареющим сплавам никелида титана.  
Сравнение микрофотографий и результатов EDS анализа пока-

зало, что распределение шлаковых выделений по поверхности при 
пульсирующем и постоянном режиме синтеза существенно разли-
чаются. При пульсирующем режиме распределение выделений 
обусловлено градиентом температуры в реакционном слое. При 
постоянном режиме синтеза такого влияния не обнаружено. Веро-
ятно, следы этого влияния исчезают в процессе структурирования 
сплава.  
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При структурировании сплава после прохождения фронта реак-
ции идут процессы слияния зерен и пор, которые уменьшают 
удельную поверхность пористого каркаса. В процессе сокращения 
поверхности благодаря капиллярному эффекту заполняются пере-
мычками расплава разрывы между фронтальной и тыльной сторо-
нами реакционных слоев. Поверхностный массоперенос захваты-
вает поверхностные шлаковые включения и повышает однород-
ность их распределения. Данное исследование показало, что раз-
меры, элементный состав и структура шлаковых включений раз-
нообразны и недостаточно исследованы.  
Таким образом, процесс СВС пористого никелида титана имеет 

ряд особенностей, отличающих его от индукционной плавки и ре-
акционного жидкофазного спекания. 

1. При реакционном жидкофазном спекании процесс синтеза мед-
ленно протекает по всему объему одновременно и может переходить 
в режим теплового взрыва. Спекание активируется небольшим коли-
чеством расплава, который появляется на контактных участках реа-
гентов. СВС в режиме теплового взрыва проходит также, но с боль-
шей скоростью. При СВС реакционные процессы происходят так же 
быстро, как и при плавке, но сосредоточены в узкой реакционной 
зоне, которая перемещается по пористому слитку с некоторой скоро-
стью. При выплавке сплава и СВС диссоциация и синтез происходят 
после растворения твердых реагентов в расплаве. Диссоциации и ре-
комбинации примесей при спекании не происходит. Они остаются 
равномерно распределены по всему объему пористого сплава. 

2. При реакционном сверхсолидусном спекании пористого 
сплава количество жидкой фазы ограниченно, она играет роль 
только активатора спекания. При СВС жидкая фаза является аген-
том тепломассопереноса самораспространяющейся реакции синте-
за. Количество расплава при СВС больше, чем при спекании, но 
несравнимо меньше, чем при индукционной плавке. 

3. Роль легкоплавкой фазы в системе Ti–Ni выполняют эвтек-
тическая и перитектическая жидкости. Эвтектическая жидкость 
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выполняет функцию растворителя реагентов и примесей. В ней 
формируется первичная фаза TiNi. Перитектическая жидкость 
участвует в перекристаллизации фазы TiNi и минеральных фаз.  

4. Зона ликвации монолитной отливки содержит основную мас-
су шлаковых выделений и удаляется. При порошковой металлур-
гии все примеси остаются в пористом сплаве. Движение расплав-
ленной реакционной зоны при СВС, которого нет при жидкофаз-
ном спекании, вызывает ликвацию примесей, формирование шла-
ковых включений и сосредоточение их вблизи поверхности пор в 
зонах перитектической кристаллизации. При реакционном спека-
нии примеси распределены в объеме пористого сплава более рав-
номерно. 

5. При пульсирующем режиме горения состав шлаков на по-
верхности пористого сплава значительно разнообразнее, а фаза 
TiNi содержит заметно меньше растворенных примесей, чем при 
постоянном.  

6. Реакционные газы оказывают тепловое воздействие на по-
верхность пористого сплава при фильтрации из зоны синтеза в зо-
ну структурирования. Благодаря этому вблизи поверхности фор-
мируются зоны ликвации и перитектической кристаллизации в 
виде двухфазного зернистого слоя.  

7. При взаимодействии с реакционными газами поверхность 
перитектического расплава модифицируется. В результате образу-
ется ультратонкая нанокристаллическая поверхностная пленка. 
Это происходит благодаря склонности интеметаллида Ti2Ni к 
насыщению примесями внедрения и аморфизации. 
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Глава 2. Структурные элементы  

поверхности пористого сплава СВС–TiNi 

 
В параграфе 1.2. было показано влияние начальной температу-

ры синтеза на размер пор синтезированного сплава. Поэтому, ис-
следуя пористый сплав системы Ti–Ni и глядя на размер его пор, 
можно приблизительно оценить температурный режим его полу-
чения.  

 

                                  a                                                                          b 

 
Рис. 2.1. Оптическая и растровая микроскопия поверхности пористого сплава 

СВС–TiNi: a – оптическая микроскопия; b – SEM-изображение;  
NM – неметаллические кристаллы, M – матричная фаза; B – сферические капли; 

S – непрерывный поверхностный слой 

 
Крупнопористый сплав формируется благодаря более интен-

сивному, в сравнении с мелкопористым сплавом, тепломассопере-
носу из реакционной зоны. Следует напомнить, что крупные поры 
формируются путем слияния мелких пор. Слияние пор является 
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следствием слияния перемычек пористого каркаса в результате 
воздействия горячих реакционных газов на поверхность пористого 
каркаса. При этом укрупняются все структурные элементы пори-
стого сплава: зерна фазы TiNi, межзеренная перитектическая фаза 
Ti2Ni, поверхностная зона перитектической кристаллизации, по-
верхностные слои отложений газового конденсата и поверхност-
ные неметаллические включения. 
Методами энергодисперсионного анализа, световой и электрон-

ной растровой микроскопии на поверхности открытых пор обнару-
жены неметаллические фазы трех типов, которые имеют разное 
происхождение: тонкая оболочка пористого каркаса – S; кристалли-
ческие включения – NM; сферические капли – B (см. рис. 2.1). 

 
 

2.1. Рентгеноструктурный анализ поверхности  

 

Метод GIXRD относится к самым надежным и широко распро-
страненным методам исследования атомной структуры сверхтон-
ких пленок и поверхностных эпитаксиальных слоев. Однако огра-
ниченный доступ к поверхности пор осложняет исследование по-
верхности пористого каркаса СВС–TiNi стандартными методика-
ми GIXRD и делает дифрактограммы малоинформативными.  

 

GIXRD анализ гранул пористых сплавов, полученных  
при разных начальных температурах синтеза СВС 

 

Сравнительный рентгеноструктурный анализ поверхностных 
фаз крупнопористого и мелкопористого каркасов является основ-
ным доказательством количественных и качественных изменений 
фазового состава при укрупнении пористого каркаса. 
Для облегчения доступа рентгеновского луча к поверхности 

пористые образцы были дезинтегрированы на гранулы (рис. 2.2). 
Мелкие гранулы получали дезинтеграцией сплава с мелкими по-
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рами 50–100 мкм, крупные гранулы – дезинтеграций сплава с 
крупными порами 100–400 мкм. 

 

 
 

Рис. 2.2. Крупные и мелкие гранулы СВС–TiNi 

 
Получены дифрактограммы с крупных и мелких гранул СВС–

TiNi по стандартной методике GIXRD под углами 0,3 и 1,0° к по-
верхности (рис. 2.3). 
Обнаружено, что структурно-фазовый состав поверхности 

крупных и мелких гранул отличается. Характерной структурной 
особенностью поверхностных слоев крупных гранул на глубине 
около 30 и 100 нм является присутствие рентгеноаморфной и кри-
сталлических фаз Ti4Ni2O(C,N) и TiO. Под влиянием примесей O, 
N, C, Si, Al в зоне структурирования слой перитектического рас-
плава вокруг зерен TiNi покрывается тонкой аморфной пленкой. 
Затем под тепловым воздействием реакционных газов пленка кри-
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сталлизуется, сохраняя остаточную аморфную фазу, и становится  
аморфно-нанокристаллической. 

 

 
a                                                                          b 

 
Рис. 2.3. GIXRD спектры, полученные с поверхности крупных (а)  

и мелких (b) гранул СВС–TiNi под скользящим углом 0,3° (черная кривая)  
и 1° (красная кривая) 

 
Степень кристалличности поверхностных слоев уменьшается от 

поверхности в глубину. Интерметаллическая нанокристаллическая 
оксикарбонитридная фаза Ti4Ni2O(C, N) является основной фазой по-
верхностных слоев крупных гранул. Кроме того, на дифрактограммах 
выявлены дифракционные отражения от двух состояний интерметал-
лической матрицы TiNi(В2, R). Их присутствие объясняется тем, что 
при дезинтеграции сплава появляются сколы пористого каркаса, сво-
бодные от поверхностной оксикарбонитридной оболочки. Обнаруже-
но, что интенсивность рефлексов от матричных фаз на глубине  30 и 
100 нм заметно отличается (рис. 2.3, а; табл. 2.1). 
Поверхностность мелких гранул отличается от крупных низкой 

степенью кристалличности, малым содержанием нанокристалли-
ческой интерметаллической фазы Ti4Ni2O(C,N) и практически от-
сутствием фаз матрицы TiNi. Отличительной особенностью струк-
турно-фазового состава поверхности мелких гранул является 
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наличие стекло- и металлокерамических фаз различного состава: 
NiSi2, NaAlSiO(SO4), SiO2, MgSi2, CaCO3 (см. рис. 2.3, b; табл. 2.2).  
 

Т а б л и ц а  2.1 
GIXRD данные с поверхности крупных гранул СВС–TiNi,  

полученные по стандартной методике съемки 
 

Скользящий 
угол, ° 

Степень кри-
сталличности 

% 

Фазы  
поверхности 

Содержа-
ние, об. % 

Фазы 
матрицы 

TiNi 

Содержа-
ние, об. % 

0,3 70 

Ti4Ni2O(C, N)
TiO 

Амормфная 
фаза 

44 
4 
30 

B2 
B19 

9 
13 

1 65 

Ti4Ni2O(C, N)
TiO 

Амормфная 
фаза 

46 
6 
35 

B2 
B19 

5 
8 

Примечание. Погрешность содержания фаз ±2 об. %. 
 

Т а б л и ц а  2.2 
Прецизионные GIXRD данные с поверхности крупных гранул СВС–TiNi, 

полученные по стандартной методике съемки 
 

Скользящий 
угол, ° 

Степень 
кристаллич-
ности, % 

Фазы  
поверхности 

Содержа-
ние, об. % 

Фаза мат-
рицы TiNi 

Содержа-
ние, об. % 

0,3 25 

Ti4Ni2O(C, N) 
NaAlSiO(SO4) 

KAlSiO4 
MgSi2 
CaCO3 

Аморфная фаза

5 
3 
7 

Следы 
Следы 

75 

B2 5 

1 40 

Ti4Ni2O(C, N) 
NaAlSiO(SO4) 

MgSi2 
CaCO3 

KAlSiO4 
SiO2 

Аморфная фаза

7 
3 

Следы 
Следы 

15 
3 
60 

B2 8 

Примечание. Погрешность содержания фаз ±2 об. %. 
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Уширенные малоинтенсивные дифракционные максимумы от-
ражений фазы Ti4Ni2O(C, N) на разной глубине поверхности сви-
детельствуют о малом размере кристаллитов в нанокристалличе-
ском состоянии. В микропористых сплавах влияние реакционных 
газов минимально, поэтому объемная доля поверхностного окси-
карбонитридного слоя Ti4Ni2O(C, N) значительно ниже. 
Использование стандартного метода GIXRD с применением к 

профилю дифрактограммы метода Ритвелда и фильтров [1] для 
исследования сверхтонких слоев на поверхности гранул СВС–TiNi 
оказалось малоинформативным. Первичная обработка сглажива-
нием и вычитанием фона с малоинтенсивными дифракционными 
отражениями от фаз с объемным содержанием до 5% привела к 
потере информации о наличии группы других неметаллических 
фаз в поверхностном слое. Обрабатывая дифрактограмму с пони-
женным фоном, статистически незначительные пики автоматиче-
ски исключались. Для решения этой проблемы была эксперимен-
тально подобрана индивидуальная методика съемки рельефной 
поверхности при фокусировке по схеме Брэгга–Брентано в геомет-
рии скользящего луча при угле скольжения 1° без вычитания фона 
и сглаживания рентгенограммы. Рельефная поверхность рассеива-
ла большую часть падающих лучей, поэтому для повышения раз-
решения структурных рефлексов в дифракционной картине инди-
видуально выбирали следующие режимы: размер отклоняющей 
DS и рассеивающей щели SS одинаковый 1°; ширина приемной 
щели RS 0,3 мм; шаг угла 0,01, экспозиция 4 с в точке, что увели-
чило время съемки в 4 раза. Представленные результаты относятся 
только к поверхностным слоям материала, которые взаимодей-
ствуют с рентгеновскими лучами на глубине до 80–100 нм. Полу-
ченная дифрактограмма с прецизионным структурным анализом 
представлена на рис. 2.4. 
Повышенная интенсивность фона на начальных углах 2< 35° 

дифрактограммы, полученной с поверхности гранул в скользящем 
пучке, почти параллельном поверхности, была обусловлена рент-
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геноаморфным рассеянием. Общий высокий уровень фона обу-
словлен: 

1) диффузным рассеянием характеристического рентгеновского 
излучения на шероховатой поверхности гранул в направлениях, 
для которых не выполняется условие Вульфа–Брэгга. 

2) некогерентным рассеянием характеристического рентгеновско-
го излучения атомами от центра неплоской поверхности образца; 

3) рассеянием рентгеновского излучения краями гранул. 
 

 
 

Рис. 2.4. GIXRD спектр, полученный с крупных гранул СВС–TiNi  
под скользящим углом 1° по индивидуальной методике 

 

Несмотря на высокоинтенсивный уровень фона, на дифракто-
грамме кроме основной поверхностной аморфно-нанокристалли-
ческой интерметаллической фазы Ti4Ni2O(C,N) удалось обнару-
жить большое количество искомых низкоинтенсивных стекло- и 
металлокерамических фаз: CaTiO3, Si(P2O7), CaSiO3, MgAl2O4, 
TiNiAl, включая металлокерамическую трехкомпонентную MAX-
фазу карбосилицида титана Ti3SiC2. Известно, что СВС является 
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одним из основных методов получения слоистых MAX-фаз, так как 
макрокинетика гетерогенной послойной химической реакции спо-
собствует формированию их структуры [2–4]. Структура нанолами-
ната придает MAX-фазам необычное сочетание химических, физи-
ческих, электрических свойств, проявляет характеристики, свой-
ственные для металлов и керамик, в том числе квазипластичность 
[5, 6]. Синтез тройных МАХ-фаз при СВС сложнее, чем синтез 
двойных соединений [7]. Порошки технической чистоты содержат 
примеси: O, N, C, Al, Ca, Si, Mg, K, Na, Cl, S, P, которые термически 
диссоциируют в зоне реакции и, попадая в виде реакционных газов 
в зону структурирования, конденсируются на поверхности пористо-
го каркаса в виде различных тройных соединений. 

 

GIXRD анализ шлифов СВС–TiNi сплавов, полученных  
при разных начальных температурах синтеза 

 

Методом рентгеновской дифрактометрии в геометрии скользящего 
под углом 1° луча провели сравнительный анализ фазового состава 
поверхности шести шлифованных образцов пористых сплавов СВС–
TiNi с разным средним размером пор и разной пористостью, получен-
ных при разных начальных температурах синтеза (рис. 2.5). 
Анализ дифрактограмм пористых образцов СВС–TiNi показал 

их качественное подобие (рис. 2.6). Обнаружено некогерентное 
рассеяние почти параллельного характеристического рентгенов-
ского излучения от кристаллических областей матрицы на плоской 
шлифованной поверхности образцов и аморфной поверхности по-
ристого каркаса. Аморфное рассеяние в области углов 2θ = 10–20° 
сильнее выражено из-за большей удельной поверхности пор в об-
разцах с мелкими порами. В образцах с крупными порами из-за 
затенения значительной части поверхности пористого каркаса до-
ступ излучения к поверхностным аморфно-нанокристаллическим 
слоям ограничен. Полуколичественные GIXRD результаты по сте-
пени кристалличности поверхности шести образцов СВС–TiNi с 
разными размерами пор приведены в табл. 2.3. 
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Рис. 2.5. Пористые образцы СВС–TiNi, полученные при разных начальных  
температурах синтеза: 1 – 300; 2 – 550; 3 – 500; 4 – 450; 5 – 400 и 6 – 350 °С 
 

 
 

Рис. 2.6. GIXRD спектры, полученные с поверхности плоских образцов пористых 
сплавов СВС–TiNi, полученных при разных начальных температурах синтеза:  

1 – 300; 2 – 550; 3 – 500; 4 – 450; 5 – 400 и 6 – 350 °С. 
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На дифрактограммах, снятых с поверхности пористых образцов 
СВС–TiNi с разными средними размерами пор, основными струк-
турными составляющими являются фаза аустенита TiNi(В2) и зер-
нограничная фаза Ti3Ni4. Об этом свидетельствуют высокоинтен-
сивные дифракционные отражения (110)В2 и (410)Ti3Ni4 в диапазоне 
углов 2θ = 41–44°. Суммарная объемная доля этих фаз на поверх-
ности шлифов СВС–TiNi не превышает 65 об. %. При детальном 
анализе профилей фазы TiNi(В2) обнаружено, что снижению раз-
мера пор образцов соответствует сдвиг структурных линий (110), 
(200) и (211) на 1° в область малых углов. Данный факт указывает 
на изменение параметра элементарной ячейки ОЦК TiNi(В2) фазы 
и хорошо согласуется с рассчитанными значениями параметров 
решетки (табл. 2.3). Уменьшение размера пор соответствует моно-
тонному уменьшению значения параметра решетки аВ2 от 3,032 до 
3,005 Å. Данные результаты согласуются с литературными данны-
ми, в которых показано, что фаза аустенита TiNi(В2) может изме-
нять параметры решетки при изменении концентрации в интервале 
гомогенности [8, 9]. Основная поверхностная фаза Ti4Ni2O на ди-
фрактограммах шлифов представлена малоинтенсивными струк-
турными рефлексами (до 6 об. %).  
 

Т а б л и ц а  2.3 
GIXRD данные, полученные на плоских образцах пористого сплава  

СВС–TiNi с разной пористостью 

 

№  
образца 

Пористость, 
% 

Степень кри-
сталлично-
сти, % 

Обнаруженные 
фазы 

Содержа-
ние, 
об. % 

Параметр 
решетки, Ǻ

1 71 83 

TiNi(B2) 37 а = 3,0351 
Ti3Ni4 26 а = 4,085 

Ti4Ni2O 6 – 
MgAl2O4 8 – 

CaSiO3 6 – 
Аморфная фаза 17 – 

2 69 85 
TiNi(B2) 37 а = 3,0296 

Ti3Ni4 30 а = 4,0845 
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№  
образца 

Пористость, 
% 

Степень кри-
сталлично-
сти, % 

Обнаруженные 
фазы 

Содержа-
ние, 
об. % 

Параметр 
решетки, Ǻ

Ti4Ni2O 5 – 
MgAl2O4 8 – 
CaSiO3 5 – 

Аморфная фаза 15 – 

3 67 85 

TiNi(B2) 39 а = 3,0196 
Ti3Ni4 30 а = 4,0845 

Ti4Ni2O 5 – 
MgAl2O4 6 – 
CaSiO3 5 – 

Аморфная фаза 15 – 

4 65 86 

TiNi(B2) 41 а = 3,0123 
Ti3Ni4 31 а = 4,0845 

Ti4Ni2O 5 – 
MgAl2O4 4 – 
CaSiO3 5 – 

Аморфная фаза 14 – 

5 64 90 

TiNi(B2) 43 а = 3,0093 
Ti3Ni4 33 а = 4,0845 

Ti4Ni2O 5 – 
MgAl2O4 4 – 
CaSiO3 4 – 

Аморфная фаза 10 – 

6 62 92 

TiNi(B2) 44 а = 3,0051 
Ti3Ni4 35 а = 4,0845 

Ti4Ni2O 5 – 
MgAl2O4 4 – 
CaSiO3 4 – 

Аморфная фаза 8 – 
Примечание. Погрешность при определении содержания фаз ±2 об. %. 
 

Качественный анализ дифракционных картин с плоскости 
шлифов СВС–TiNi позволил выявить кроме дифракционных ре-
флексов фаз В2 и Ti3Ni4, открытых для рентгеновского излучения,  
структурные отражения, соответствующие неметаллическим фа-
зам MgAl2O4 и CaSiO3, которые были обнаружены также на по-
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верхности гранул. В диапазонах углов 62–64° и 76–78° широкие 
дифракционные отражения  представляют собой суперпозицию 
наложенных размытых рефлексов фаз В2, Ti3Ni4, Ti4Ni2O, 
MgAl2O4, CaSiO3, находящихся в отражающем положении. Оце-
нить размер кристаллитов фаз MgAl2O4, CaSiO3 по ширине ре-
флексов очень сложно, так как их объемная доля мала, они накла-
дываются и перекрываются. Оценка объемной доли фаз MgAl2O4, 
CaSiO3 показала, что их содержание в шлифованных образцах вы-
ше, чем в пористых гранулах. Так, в поверхностном слое пористых 
гранул суммарная объемная фаз CaSiO3, MgAl2O4 не превышет 3–
5%, а на поверхности пористых шлифов объемная доля этих фаз 
составляет 8–10%. Фазы CaSiO3, MgAl2O4 нечасто обнаруживают-
ся в гранулированных образцах на всей глубине проникновения 
характеристического рентгеновского излучения. На плоской по-
верхности шлифов поверхностный слой оксикарбонитридов уда-
лен, поэтому эти фазы становятся доступными для рентгеновского 
излучения.  
В мелкопористом образце № 1 с пористостью 71% интенсив-

ность структурных рефлексов всех фаз максимальна. Для всех 
шлифованных образцов степень кристалличности поверхностного 
анализируемого слоя толщиной до 100 нм составляет 80–90%. 
Объемная доля аморфной и нанокристаллической Ti4Ni2(O,N,C) 
фаз в поверхностных слоях суммарно не превышает 20% в сравне-
нии с дифрактограммой гранулированного образца. В гранулах эти 
фазы являются основными структурными составляющими поверх-
ностного слоя с содержанием 65–75%. Это доказывает то, что на 
глубине до 100 нм от поверхности пористый каркас сплавов СВС–
TiNi в основном состоит из аморфно-нанокристаллических интер-
металлических оксикарбонитридов Ti4Ni2(O,N,C) с неметалличе-
скими включениями различного структурного состава и разного 
характера происхождения. 
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2.2. Фазовый и элементный состав  

поверхностной оболочки 

 
Фазовый и элементный состав поверхности пористого сплава 

СВС–TiNi исследовали методами световой, растровой, просвечи-
вающей электронной микроскопии и энергодисперсионного эле-
ментного картирования (EDS). 
Методом световой микроскопии в темном поле с применением 

дифференциально-интерференционного  контраста (DIC) получено 
изображение шлифа пористого СВС–TiNi, где отчетливо виден 
сплошной поверхностный слой S, покрывающий основную мат-
ричную фазу М (рис. 2.7).  

 

 
 

Рис. 2.7. Оптическая микрофотография шлифа пористого сплава СВС–TiNi.  
Непрерывный поверхностный слой S покрывает основную матричную фазу М.  

Темное поле. DIC контраст. ×10 
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Применение конфокальной микроскопии с применением лазера 
облучения с характеристической длиной волны возбуждения 
405 нм позволило обнаружить в образцах пористого сплава СВС–
TiNi поверхностный слой в виде зеленой пленки на нешлифован-
ной поверхности пор (рис. 2.8).  

 

 
 

Рис. 2.8. Участок поверхности пористого образца. Конфокальная микроскопия. 
Зеленый цвет – поверхностный слой и покрытые пленкой включения,  

красный – неметаллические включения 
 

Шлифованная часть пористого образца, где пленка отсутствует, 
отображается желтым цветом. Часть включений, покрытых плен-
кой, отображается зеленым цветом, другая часть непокрытых 
включений – красным цветом. 
Исследование поверхностного слоя методами SEM, STEM по-

казало, что слой имеет сложное строение (рис. 2.9). На шлифован-
ной поверхности сечения образца после анодного травления видна 
двухслойная структура внешней оболочки пористого сплава 
(рис. 2.9, а). Плотный и тонкий примерно 0,1 мкм слой 1 покрыва-
ет более толстый и рыхлый слой 2, который является частью пори-
стого каркаса и имеет дендритное строение.  
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а      b 

 

Рис. 2.9. Структура поверхностных слоев пористого СВС-никелида титана:  
a – двойной поверхностный слой (1/2). Philips SEM 515; b – общий вид  

вырезанной ламели с рыхлыми наслоениями S на поверхности матрицы M. 
QUANTA 200 3D 

 

На поверхности открытых макропор методом ионного фрезеро-
вания подготовлены ряд ламелей с целью определения элементно-
го состава и структуры поверхностной оболочки. Перед обработ-
кой ионным пучком на поверхность поры нанесили защитный 
слой платины Pt (рис. 2.9, b). На поперечном срезе хорошо замет-
но, что внешний слой S пористого сплава имеет сложный рельеф и 
многослойную внутреннюю структуру с толщиной слоев менее 
0,1 мкм. Надо отметить, что по контуру удаленной области, где 
проводили ионное фрезерование, слоистая структура внешней 
оболочки не видна, а в центральной части, где проводили допол-
нительное утонение ламели в режиме ионной полировки, слоистая 
структура отложений конденсата хорошо видна. На поверхности 
присутствуют многочисленные слоистые бугры, характерные для 
термокапиллярных процессов [10]. Слоистая внешняя оболочка, 
очевидно, образуется при конвективном переносе из реакционной 
зоны газифицированных примесей и расплава в виде аэрозоля. 
Наиболее массивный слой S в крупных открытых порах. В закры-
тых порах наслоения S отсутствуют. Крупные открытые поры от-
личаются от других пор большой толщиной поверхностных насло-



Глава 2. Структурные элементы поверхности пористого сплава 

45 

ений. Конденсат приносят реакционные газы из тупиковых пор 
через открытые поры меньшего размера. Крупные открытые поры 
подвергаются более длительному воздействию реакционных газов, 
чем поры меньшего размера. Поэтому и количество конденсата, 
приносимого реакционными газами, в них также больше. 
Полученные ионным фрезерованием ламели исследованы ме-

тодами SEM, STEM, TEM, EDS (рис. 2.10).  
 

 

а b 

                   c                                                d                                          e
 

Рис. 2.10. Структура поверхностных слоев пористого СВС–TiNi:  
а – рыхлые наслоения F, двойной плотный слой IIt–IIb, матрица М. SEM;  

b – распределение концентрации элементов Ti, Ni, C, N, O в матрице М, двойном 
слое  IIb+IIt и рыхлых наслоениях F  EDS; c – нанокристаллическая структура 
рыхлых наслоений F; d, e – аморфно-нанокристаллическая структура плотного 

двойного слоя IIb+IIt. STEM 
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Обнаружено, что внешняя оболочка во всех исследованных от-
крытых порах имеет градиентную структуру и состоит из несколь-
ких наноразмерных слоев. В различных местах поверхности мак-
ропор оболочка имеет разное количество слоев, но во всех иссле-
дованных местах присутствует минимальное базовое количество 
нанокристаллических слоев. В нанокристаллических слоях обна-
ружена остаточная аморфная фаза. Наиболее массивный слой в 
крупных открытых макропорах. В закрытых порах наслоения от-
сутствуют. Макропора отличается от других пор большой толщи-
ной поверхностных слоев, включая наслоения, принесенные реак-
ционными газами в открытую макропору из тупиковых и откры-
тых пор меньшего размера. Такие поры подвергаются воздействию 
реакционных газов большее время, чем поры меньшего размера. 
Количество интерметаллической пены, приносимой реакционны-
ми газами, в них также наибольшее.  
Нанокристаллическая фаза F является фрагментом ламината S, 

показанного на рис. 2.9, b.  
Толщина плотного двойного слоя IIb+IIt непостоянна в различ-

ных порах и составляет 15–60 нм; в закрытых и тупиковых порах – 
15–25 нм, в открытых макропорах – 25–60 нм. Поверхностные 
рыхлые наслоения F начинают появляться в крупных тупиковых 
порах, но в основном присутствуют в открытых макропорах. Тол-
щина наслоений не постоянна и меняется от 5 до 500 нм. В тупи-
ковых порах толщина наслоений минимальна и составляет 2–5 нм. 
По результатам EDS в образце, вырезанном из крупнопористо-

го сплава, толщина фазы F меняется от 150 до 5 000 нм. Это значи-
тельно превышает толщину наслоений в мелкопористом образце. 
Слой IIT – верхняя часть градиентного плотного слоя. Толщина 
этой части плотного слоя переменная и составляет 20–100 нм. 
Слой IIB – нижняя часть градиентного плотного слоя. Толщина 
нижней части плотного слоя составляет 750–1 500 нм. Методом 
EDS обнаружен градиент концентрационного состава в верхних 
слоях сплава (рис. 2.11). 
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Рис. 2.11. Наблюдаемый нанокристаллический слой, проанализированный 
с помощью JEM-2100F STEM-EDS для картирования по элементам Ni, Ti, N, C, O 
 

Количество Ni во всех слоях сопоставимо с количеством Ti. 
Содержание N и О во всех слоях сопоставимо, но в слоях IIB и IIТ 
несколько повышено. Содержание Ti, N, O в слое IIT понижено 
относительно слоя IIB. Возможно, это связано с тем, что содержа-
ние С в верхних слоях мало́, но резко повышается под слоем IIB. 
Такое соотношение концентраций C и Ti является особенностью 
данного образца и пока не подтверждается результатами исследо-
вания других ламелей. Можно предположить, что причиной воз-
никновения градиента концентрации в слоях IIB и IIТ является 
диффузия азота в поверхность перитектического расплава, так как 
диффузия азота в расплав увеличивает его вязкость и приводит к 
его градиентной кристаллизации. 
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2.3. Кристаллические включения 

 
При СВС сплава TiNi на всех этапах синтеза существует неко-

торое количество расплава. После завершения основного этапа 
синтеза концентрационный состав расплава близок к стехиомет-
рии интерметаллида Ti2Ni. В зонах перитектической кристаллиза-
ции он сохраняется в жидком виде до конца формирования всех 
остальных фаз, так как имеет наименьшую температуру кристал-
лизации около 950 °С. Фаза TiNi в этих зонах сплава находится в 
виде дендритов из сфероидальных зерен, окруженных межзерен-
ной фазой Ti2Ni.  
В перитектическом расплаве благодаря длительности его пре-

бывания в жидком состоянии кристаллизуется большое количе-
ство неметаллических и шлаковых выделений, состоящих из при-
месных элементов. Благодаря внутризеренной ликвации и темпе-
ратуре кристаллизации, превышающей температуру затвердевания 
интерметаллидов, примеси кристаллизуются в расплаве первыми. 
Кристаллы шпинелей и силикатов уже присутствуют в расплаве, 
когда интерметаллические фазы только начинают формироваться. 
При затвердевании перитектического расплава кристаллы приме-
сей оказываются интегрированы в фазу Ti2Ni и окружают зерна 
фазы TiNi. В зонах кристаллизации твердого раствора перитекти-
ческий расплав отсутствует и крупных неметаллических кристал-
лов не обнаружено, но обнаружены мелкие неметаллические вы-
деления. Перитектический расплав благодаря капиллярному рас-
теканию  полностью покрывает сфероидальные зерна TiNi, огра-
ничивающие поры. Таким образом, на поверхности пор всегда 
присутствует перитектический расплав.  В процессе роста зерна 
TiNi двигают кристаллы примесей, находящиеся в межзеренном 
расплаве, и частично вытесняют их из расплава. Поэтому неметал-
лические примеси, выступающие над поверхностью пор, видны на 
всех фотографиях. После завершения структурирования сплава 
поверхность всех пор покрыта слоем интерметалличеких оксикар-
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бонитридов образовавшихся при взаимодействии перитектическо-
го расплава с реакционными газами. 
Эта фаза не позволяет увидеть при помощи световой микроско-

пии кристаллические минеральные NM, которые хорошо видны на 
плоской поверхности шлифов (рис. 2.12), численное распределе-
ние по размерам которых приведено в табл. 2.4. 

 

   
 

Рис. 2.12. Неметаллические минеральные кристаллы (NM): а – SEM; b – световая 
микроскопия, ультрафиолетовое поляризованное освещение в темном поле 

 
Т а б л и ц а  2.4 

Численное распределение по размерам крупных  
кристаллических включений 

 

Размерный интервал выделений, мкм 150 400 500 
Количество неметаллических кристаллов  
на единице площади 107 мкм2  

6 4 3 

 

Численное распределение по размерам дисперсных кристалли-
ческих выделений NM представлено в табл. 2.5.  
 

Т а б л и ц а  2.5 
Численное распределение по размерам дисперсных  

кристаллических включений 

 

Размерный интервал выделений, мкм 1–2 3–5 6–9 9–10 11–15 
Количество включений на 103 мкм2 площади 15 21 12 2 3 
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На SEM (рис. 2.12, а) показана перитектическая зернограничная 
фаза Ti2Ni и NM, где части NM могут быть определены по форме и 
размерам, но это сложно сделать. Намного легче NM определить 
на световой микроскопии (рис. 2.12, b). 
Примеси Mg, Al, Si, Ca присутствуют в перитектическом рас-

плаве и провоцируют поверхность перитектической фазы Ti2Ni к 
аморфизации [11–13]. Примеси Si, Ca, O могут образовывать на-
ночастицы волластонита [14], поэтому вероятность формирования 
поверхностной стеклофазы очень велика. 
Таким образом в зоне реакции наряду с синтезом основных ин-

терметаллических фаз – эквиатомной Ti50Ni50, обогащенной тита-
ном Ti2Ni и обогащенных никелем Ti50–хNi50+х – происходит синтез 
новых неметаллических фаз из термически диссоциированных 
примесей: O, N, C, Al, Ca, Si, Mg, K, Na, Cl, S, P. Неметаллические 
фазы имеют температуру кристаллизации 1 200–2 000 °С, более 
высокую, чем интерметаллические фазы, и заканчивают свое фор-
мирование в реакционной зоне, когда интерметаллические фазы 
еще находятся в процессе синтеза. Разнообразные кристалличе-
ские включения остаются в жидкой межзеренной прослойке и пе-
ремещаются растущими зернами. По этой причине они располо-
жены в основном вблизи границ интерметаллических зерен и по-
верхностей крупных пор, а многие из них оказываются на поверх-
ности пористого сплава. При этом кристаллические выделения 
всегда покрыты интерметаллической пленкой. 
На снимках поверхности шлифованных образцов пористого 

СВС–TiNi, полученных методом конфокальной лазерной скани-
рующей микроскопии, поверхностный слой S внутри пор выглядит 
полупрозрачной пленкой зеленого цвета, шлифованная поверх-
ность матрицы M – желтого, кристаллы неметаллических фаз 
NM – красного (рис. 2.13). При наблюдении в зеленом диапазоне 
свет отражается от всей поверхности, включая сферические капли. 
При наблюдении в красном диапазоне той же поверхности свет 
отражается только от некоторых кристаллических включений. Не-
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металлические кристаллические включения встречаются и в по-
верхностном слое, и в матричной фазе.  
Данный метод исследования поверхности позволяет с помощью 

селективного освещения выявить особенности поверхностной 
оболочки и показать включения разного состава.  

 

  
 

Рис. 2.13. Участок поверхности 30×30 мм шлифа пористого образца СВС–TiNi  
с применением лазера облучения с характеристической длиной волны  

возбуждения 405 нм. Зеленый цвет – поверхностный слой (S),  
коричневый – шлифованная поверхность матрицы (M), 
и красный – кристаллы неметаллических фаз (NM) 

 
Минеральные кристаллы отчетливо показаны методом оптиче-

ской микроскопии с применением фокус-стекинга (рис. 2.14).  
Обнаруженные минеральные кристаллы являются побочным 

продуктом СВС. Чтобы убедиться в этом были исследованы все 
абразивные материалы, использованные для пробоподготовки. 
Микроскопически исследованы исходные порошки титана и нике-
ля, а также продукты реакционного и диффузионного спекания из 
них. Кристаллические включения подобного типа не были обна-
ружены ни в металлической матрице, ни на поверхности спечен-
ных сплавов, ни в абразивных материалах.  

 



Особенности пористого никелида титана 

52 

  
а      b 

 
Рис. 2.14. Оптические изображения сферических образований В на поверхности 
слоя S, покрывающего металлическую фазу М. Неметаллические включения  

NM в плоскости шлифа металлической матричной фазы М 

 
Включения NM имеют габитус кристаллов, находятся за преде-

лами металлической фазы TiNi. Обширные участки контактной 
поверхности кристаллов с матрицей TiNi повторяют контур кри-
сталлов. Это доказывает, что контактная поверхность формирова-
лась, когда матричная фаза была вязкой. Учитывая, что темпера-
тура кристаллизации стеклокерамики превышает температуру 
кристаллизации фазы TiNi, можно утверждать, что синтез керами-
ческих кристаллов завершился в жидкой эвтектической фазе, когда 
синтез фазы TiNi еще не закончился. При этом примеси, из кото-
рых синтезировались керамические кристаллы, уже выделились из 
порошков благодаря термической диссоциации.  
Открытые поры размером более 150 мкм прошли длительный 

цикл укрупнения благодаря наличию расплава в твердо-жидкой 
зоне перитектической кристаллизации. В процессе укрупнения 
пористого каркаса фаза TiNi многократно деформировалась и 
перемещалась. Неметаллические кристаллы с начала этапа струк-
турирования пористого сплава находились в сформировавшемся 
состоянии и перемещались с металлической фазой, не погружа-
ясь в нее. Весьма вероятно, что кристаллы росли и подвергались 
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изменениям благодаря термокапиллярным процессам в реакци-
онных газах. 
 
 
2.4. Сферические поверхностные капли 

 
Методами световой и электронной растровой микроскопии на 

поверхности исследованных образцов обнаружены скопления и 
одиночные сферические капли, а также минеральные кристаллы, 
различающиеся по размеру, форме, цвету и элементному составу. 
В исходных металлических порошках таких сферических выделе-
ний не обнаружено. Очевидно, образование поверхностных сфе-
рических капель является результатом СВС пористого TiNi–
сплава. 
Сферические капли расположены на поверхности открытых 

пор, как скоплениями, так и одиночно. Размеры сферических ка-
пель в основном не превышают 50 мкм. Редко встречаются сферы 
до 150 мкм. Аналогичные сферические капли описаны в литерату-
ре, где они обычно имеют сложную структуру в виде ядер и по-
верхностных оболочек [15]. Обнаруженные сферические капли, 
вероятно, также имеют сложную структуру, где ядром служит не-
металлическое включение, покрытое сферической оболочкой в 
результате конденсации  реакционных газов (рис. 2.15).  
При оптическом исследовании сферические капли выглядят 

различным образом. Есть образования не прозрачные, обладающие 
металлическим блеском, другие – прозрачные с гранеными бле-
стящими частицами внутри, отражающими видимый свет. Этот 
факт дает основание предположить, что механизм образования 
сферических капель неодинаков.  
Следует упомянуть, что сферические капли на поверхности 

сплава встречаются намного чаще, чем в плоскости шлифа. Это 
можно объяснить тем, что большинство этих образований являют-
ся хрупкими и при шлифовании разрушаются.  
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Рис. 2.15. Оптические изображения сферических образований В на поверхности 
слоя S, покрывающего металлическую фазу М. Неметаллические включения  

NM в плоскости шлифа металлической матричной фазы М 

 
Элементный состав поверхности сферических капель не отли-

чается от состава окружающей поверхности, что подтверждает 
предположение о покрытии всех фаз пленкой интерметаллическо-
го конденсата реакционных газов.  
Типичный элементный состав сферических капель представлен 

в табл. 2.6, количественный и размерный состав – в табл. 2.7.  
Состав оболочек включает ряд элементов группы металлов: Al, 

Ca, Ti, Fe, Ni, Cu, Zn, и примеси внедрения: C, O, N. Присутствие 
Cl с такими металлами, как Ni, Cu, Zn, предполагает присутствие 
легкоплавких интерметаллических эвтектик и может объяснить 
сферическую форму капель. Доля элементов Ti, Ni, Cu в этом ряду 
больше других, а присутствие большой доли C, O говорит о 
склонности к аморфизации поверхности при затвердевании. Воз-
можно, высокий градиент концентрации по радиусу и разная ско-
рость затвердевания приводят к образованию оболочек. 
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Т а б л и ц а  2.6 
Элементный состав сферических капель (EDS) 

 

Элемент, 
ат. CK NK OK MgK AlK SiK PK SK CaK TiK NiK 

1 16,15 04,77 14,44 00,44 00,76 00,76 00,74 00,24 00,26 34,43 27,01
2 25,53 04,21 12,63 00,43 00,64 00,66 00,46 00,20 00,56 30,08 24,59

 

Т а б л и ц а  2.7 
Количественный и размерный состав сферических капель 

 

Размерный интер-
вал выделений, 
мкм 

4–20 21–30 31–40 41–50 51–60 61–70 71–80
81–
90 

91–
100 

Количество над 
поверхностью пор 
на 107 мкм2 пло-
щади 

139 268 151 62 21 11 3 2 5 

 
Блестящий поверхностный слой является интерметаллическим 

оксикарбонитридом, который сформировался в результате хемо-
сорбции реакционных газов поверхностным перитектическим рас-
плавом. Такие слои благодаря нанокристаллической структуре от-
личаются высокой коррозионной стойкостью. Кроме того, он, воз-
можно, содержит кристаллическую игольчатую фазу волластонита 
Ca3(Si3O9), модифицированного Al, Fe, Zn, который упрочняет этот 
слой и делает его термостойким. Селективная кристаллизация 
нанокристаллических интерметаллидов и стеклокерамических фаз 
является характерной чертой реакционного синтеза горением [16–
18]. Рост хрупкой стеклокерамической фазы происходит при ката-
литическом участии легкоплавкой эвтектики. 
В литературе упоминаются два наиболее распространенных меха-

низма образования: пар–жидкость–твердое вещество (VLS) и газовых 
пузырей (см. рис. 2.14) [19, 20]. Механизм VLS был предложен в 1964 
г. и реализуется при образовании шпинелей при СВС [18]. 
В некоторых работах [16] экспериментально показано, что в 

СВС-системах с разделением плавящихся фаз, где механизм ка-



Особенности пористого никелида титана 

56 

пиллярного распространения определяет микроструктуру основ-
ных продуктов синтеза, VLS-механизм играет ведущую роль в 
формировании поверхностных образований со сферической голов-
кой на керамической ножке. В том числе известны случаи, когда 
головка образована силикатами, а ножка – шпинелью (рис. 2.16, а). 
Такая структура образования объясняет отражение света от внут-
ренних граней внутри прозрачной головки и хрупкость ножки. 
Однако, учитывая роль реакционных газов, нельзя отбрасывать и 
модель образования газовых пузырей под металлической пленкой 
(рис. 2.16, b) [21, 22]. 

 

 
a      b 

 
Рис. 2.16. Модели образования сфероидальных образований на поверхности  
пористого сплава TiNi при СВС: a – по модели VLS грибовидного образования  

с хрупкой ножкой из шпинели: b – модель пластичного сферического  
образования из газового пузыря под металлической пленкой 

 
 
2.5. Связь структурных элементов поверхности  

с размерами пор  

 
Для пояснения связи структурных элементов с размерами пор 

напомним некоторые особенности кинетики гетерогенных реак-
ций, протекающих в ходе СВС сплава TiNi. 

1. Адсорбированные газы уже в зоне прогрева подвергаются 
десорбции, а в зоне реакции – термической диссоциации вместе с 
растворенными в металле газами. В реакционной зоне растворение 
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металлических порошков в эвтектическом расплаве приводит к 
термической диссоциации растворенных в них примесей. Часть 
примесей газифицируется, выделяется из расплава и покидает зону 
реакции. Выделяющиеся из расплава в зоне реакции газы перено-
сят в зону структурирования тепло. Теплоперенос стимулирует в 
областях перитектической кристаллизации ликвацию, укрупнение 
зернистых зон и усиление слоя перитектического расплава на по-
верхности зерен. 

2. В зоне структурирования газифицированные примеси контак-
тируют с перитектическим расплавом. В результате хемосорбции на 
поверхности расплава формируется плотный двойной нанокристал-
лический слой интерметаллических оксикарбонитридов. 

3. Часть расплава, захваченного газами в реакционной зоне, 
конвективно переносится в зону структурирования и осаждается в 
виде конденсата на уже сформированную поверхность. В резуль-
тате термокапиллярных конвективных процессов формируется 
сложный рельеф из рыхлых наслоений нанокристаллических ин-
терметаллических оксикарбонитридов. Охлаждение в зоне струк-
турирования реакционных газов приводит к селективной конден-
сации и формированию на поверхности многочисленных сфериче-
ских капель с различным структурно-фазовым составом. 

4. В ходе охлаждения расплава происходит селективная кристалли-
зация новых кристаллических соединений в виде шпинелей и силика-
тов. Зародышами новых кристаллов являются примеси, которые не 
газифицировались и остались в эвтектическом расплаве. В результате 
формируются минеральные кристаллические фазы, частично интегри-
рованные в перитектический расплав, частично расположенные над 
его поверхностью. И шпинели, и силикаты синтезируются в расплаве 
выше 1 200 °С, имеют ионноковалентный тип связи [23–25]. 
При СВС сплава TiNi агентами тепломассопереноса являются 

расплав и газы. Реакционные газы, покидая реакционную зону, 
имеют близкую к 1 300 С температуру, высокие давление и ско-
рость. Благодаря этому они захватывают часть расплава на по-
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верхности мелких тупиковых пор и разносят его, формируя рых-
лые наслоения на поверхности более крупных открытых пор.  
Состав перитектического расплава в системе Ti–Ni близок к сте-

хиометрии интерметаллида Ti2Ni. Поверхностный слой расплава, 
взаимодействуя с реакционными газами, насыщается примесями кис-
лорода, азота, углерода. Поэтому закристаллизовавшиеся наслоения 
представляют собой интерметаллические оксикарбонитриды. Учиты-
вая склонность интерметаллида Ti2Ni к аморфизации под влиянием 
примесей внедрения, можно предположить, что аморфная фаза ин-
терметаллических оксикарбонитридов образуется после прохождения 
волны синтеза. Затем, на этапе структурирования аморфная фаза кри-
сталлизуется под тепловым влиянием реакционных газов и превра-
щается в аморфно-нанокристаллическую. Благодаря различной эн-
тальпии образования и температуре кристаллизации карбидов и нит-
ридов Ti4Ni2C>Ti4Ni2N поверхностный интерметаллический слой 
толщиной примерно 15–60 нм кристаллизуется с градиентом концен-
трации, плотности и размера нанозерна и становится двойным. 
Газифицирующиеся примеси, растворенные и адсорбированные  

в порошках титана и никеля, играют главную роль в процессе 
формирования неметаллических включений и поверхностных фаз 
в пористом NiTi сплаве при самораспространяющемся реакцион-
ном синтезе. Эти же примеси в составе реакционных газов участ-
вуют в формировании пор, формируют микрорельеф пористого 
сплава, определяют его коррозионные свойства. Однако ни одна из 
существующих моделей реакционного синтеза не рассматривает 
влияния реакционных газов на эти факторы. 
Согласно предлагаемым дополнениям к существующей модели 

[26] формирование пор начинается на этапе растворения реагентов 
в ходе реакционного цикла, который в общем случае состоит из 
следующих процессов:  

– частичное растворение порошков титана и никеля в эвтекти-
ческом расплаве активной крупнопористой реакционной зоны, 
увеличение объема расплава; 
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– выделение тепла в ходе экзотермической гетерогенной реак-
ции между растворенными титаном и никелем, синтез в расплаве 
новых зерен соединения NiTi; 

– термическая диссоциация примесей, растворенных в порош-
ках в зоне реакции;  

– передача тепла из зоны реакции в зону прогрева не смочен-
ному порошку путем теплопроводности;  

– передача тепла из крупнопористой зоны реакции в мелкопо-
ристую зону прогрева путем капиллярного растекания расплава, 
смачивание порошка в зоне прогрева;  

– десорбция адсорбированных газовых примесей, в зоне про-
грева порошковой смеси;  

– агломерация и отрыв смоченного порошка от мелкопористой 
зоны прогрева, формирование новой крупнопористой реакционной 
зоны благодаря поверхностному натяжению расплава. 
После прохождения волны синтеза на этапе структурирования 

сплава продолжается формирование пор. Это происходит под вли-
янием добавочного тепла двух процессов: 

– экзотермической реакции между остаточными реагентами; 
– конвективного тепломассопереноса из реакционной зоны с 

высоким давлением в зону структурирования. 
Продолжительность и экзотермичность этих двух процессов 

различная при разных температурах начала синтеза. Поэтому рост 
температуры нагрева приводит к росту внутризеренной ликвации, 
укрупнению пор, сглаживанию поверхности пор, росту поверх-
ностных наслоений. Максимальная продолжительность структу-
рирования сплава при максимальных температурах приводит к 
росту пор от 2–15 мкм до 1–5 мм. Под действием тепла реакцион-
ных газов поры приобретают направленность и даже превращают-
ся в усадочные раковины [27].  
Необходимо учитывать, что самораспространяющийся реакци-

онный синтез сплава NiTi осуществляют только при внешнем 
нагреве порошковой смеси и инициируют начальной порцией рас-
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плава. Реакционный синтез может быть реализован в режимах: по-
слойного горения, объемного горения и теплового взрыва. В зави-
симости от условий тепломассопереноса послойное горение прохо-
дит в постоянном либо пульсирующем режиме. Тепло нагревателя и 
тепло реакционной зоны совместно обеспечивают капиллярное рас-
текание расплава. Распределение тепла в порошковой смеси являет-
ся основным параметром, определяющим кинетику тепломассопе-
реноса в ходе синтеза и кристаллизации пористого сплава.  
Постоянный режим послойного горения характеризуется по-

стоянной скоростью распространения фронта реакции синтеза. 
Температура шихты и теплопроводность при данном режиме по-
вышены. Вследствие этого скорость движения фронта реакции в 
реакционном слое настолько высока, что предпочтительнее гово-
рить о скорости распространения реакции от слоя к слою. 
Пульсирующий режим является частным случаем послойного 

горения. В этом режиме скорость реакции может достичь мини-
мума, а толщина реакционных слоев и величина разрывов между 
ними – максимума. Температура нагрева шихты при этом режиме 
ниже, чем при постоянном, и может достигать минимума. При 
пульсирующем режиме горения влияние пористости шихты на 
распределение пор в сплаве незначительно. Основным фактором 
является распределение тепла в порошковой смеси, которое опре-
деляет скорость движения фронта реакции и процесс формирова-
ния реакционного слоя. 
Для объемного режима горения характерно предельное сниже-

ние толщины реакционных слоев и одновременное ускорение 
движения фронта реакции до максимума. Температура и тепло-
проводность шихты при этом режиме выше, чем при постоянном 
режиме послойного горения. В результате действия всех этих фак-
торов реакция одновременно захватывает не один прогретый слой, 
а приблизительно 5–10 слоев. Реакционные слои становятся визу-
ально неразличимы, и вместо слоев наблюдается объемная реак-
ционная зона.  
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Дальнейшее повышение температуры нагрева до температуры по-
явления эвтектики приводит к тепловому взрыву, когда зона реакции 
захватывает весь объем образца одновременно без зажигания. 
При СВС никелида титана тепломассоперенос из реакционной 

зоны осуществляется тремя путями: теплопроводностью, капил-
лярным растеканием расплава в зону прогрева и конвективным 
переносом тепла и расплава реакционными газами из реакционной 
зоны в зону прогрева и зону структурирования. Часть расплава, 
который образуется в реакционной зоне, под действием капилляр-
ных сил растекается в зону прогрева и смачивает шихту, а часть 
расплава захватывается реакционными газами и разносится по 
зоне структурирования. Смоченная шихта, таким образом, вовле-
кается в новый цикл реакционного синтеза никелида титана. Наря-
ду с имеющимися первичными порами между частицами титана и 
никеля при СВС никелида титана происходит образование новых 
пор. Поверхность всех пор образована скоплениями округлых зе-
рен TiNi размером 5–15 нм. Все обнаруженные поры были разде-
лены на четыре типа.  
Тупиковые многоугольные поры 1-го типа с поперечным сече-

нием 5–15 нм. Причиной их возникновения является недостаток 
питающего расплава на участках перитектической кристаллиза-
ции. Дефицит расплава, который растекается под действием ка-
пиллярных сил, приводит к образованию зазоров между зернами 
TiNi. В результате такой усадки расплава в скоплениях округлых 
зерен образуются многоугольные поры, некоторые из них являют-
ся закрытыми, а некоторые – тупиковыми. Из тупиковых пор газы 
свободно фильтруются в более крупные открытые поры, не созда-
вая избыточного давления.  
Тупиковые поры 2-го типа в виде сглаженных каналов с попереч-

ным сечением 20–100 нм образованы под влиянием реакционных 
газов, вероятно, путем слияния нескольких закрытых и тупиковых 
пор. Они имеют выход в поры 3-го типа – открытые макропоры в ви-
де сглаженных каналов с поперечным сечением 150–500 нм и более.  
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Открытые макропоры 3-го типа формируются на основе пер-
вичных межчастичных макропор в результате перегруппировки 
частиц порошка и их фрагментов, окруженных прослойкой рас-
плава. Давление и тепло реакционных газов оказывают влияние на 
этот процесс.  
Закрытые сферические поры 4-го типа размером 5–50 нм воз-

никают благодаря скоплению в закрытых усадочных порах реак-
ционных газов, давление которых придает порам сферическую 
форму.  
Порообразование можно разделить по динамике тепломассопе-

реноса на два типа.  
1-й тип порообразования особенно характерен для объемного 

режима послойного горения и для теплового взрыва, когда по-
верхность растекания эвтектического расплава не ограничена и 
количество расплава во фронте реакции минимально. Основными 
процессами являются: образование благодаря эвтектическому рас-
плаву вторичных открытых пор путем слияния первичных межча-
стичных; образование усадочных пор в зонах перитектической ре-
акции благодаря капиллярному растеканию перитектического рас-
плава между сферическими зернами фазы NiTi. Реакционные газы 
в этом случае выходят из твердожидкой области в межчастичные 
открытые поры или скапливаются в усадочных порах. Усадочные 
поры бывают закрытыми и тупиковыми. Закрытые поры растут 
под давлением реакционных газов, поскольку зерна, имея жидкие 
границы, подвижны.  
Все перечисленные процессы порообразования также характер-

ны для реакционного жидкофазного спекания и подробно описаны 
в литературе [28–30]. 

2-й тип порообразования характерен для пульсирующего режи-
ма послойного горения. Пульсирующий режим СВС реализуется 
при минимальных температурах нагрева, когда дистанция расте-
кания расплава в зону прогрева минимальна. Объем смоченных в 
зоне прогрева частиц титана и никеля определяет: 1) объем следу-
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ющей реакционной зоны; 2) количество тепла, которое в ней вы-
делится во время жидкофазной реакции; 3) количество расплава, 
которое будет образовано в новой реакционной зоне. За счет сма-
чивания порошка и действия сил поверхностного натяжения рас-
плав формирует зону реакции и зазор между ней и зоной прогрева. 
Таким образом возникает частичная тепловая изоляция реакцион-
ной зоны от зоны теплоотвода, что способствует перегреву реак-
ционной зоны и проявлению диссипативных процессов. При до-
стижении некоторой критической температуры в активной реак-
ционной зоне происходит выброс расплава в следующую зону 
прогрева, преодолевая зазор между ними.  
В результате сочетания минимальной скорости движения фрон-

та реакции, минимального теплоотвода из реакционной зоны и 
максимальной коагуляции частиц порошка формируются перегре-
тые реакционные слои максимальной толщины и максимальные 
зазоры между ними. Благодаря обильному смачиванию и коагуля-
ции большого числа частиц порошка пульсирующий режим фор-
мирует особенно крупные поры и массивные межпоровые перего-
родки. Перегородки пор при этом образованы скоплениями смо-
ченных частиц порошка, а поры являются результатом слияния 
большого количества межчастичных пор. 
Послойный режим СВС с высокой скоростью фронта реакции 

является промежуточным между постоянным и пульсирующим 
режимами горения. Такой режим реализуется при средних темпе-
ратурах нагрева порошковой смеси и средними скоростями смачи-
вания зоны прогрева расплавом. Порообразование при этом имеет 
черты 1-го и 2-го типов. В пульсирующем режиме формируются 
макропоры градиентного типа, в постоянном режиме – изотропно-
го типа. 
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Глава 3. Особенности газовой коррозии  

пористого сплава СВС–TiNi 
 
Удельная поверхность взаимодействия с коррозионной средой 

у пористых сплавов значительно больше, чем у монолитных, а по-
перечное сечение перемычек пористого каркаса составляет всего 
лишь 30–300 мкм. Поэтому влияние коррозии на фазовый состав и 
прочностные свойства пористых сплавов проявляется значительно 
сильнее, чем на монолитных сплавах. 
Исследование газовой коррозии имеет важное значение для 

оценки усталостной прочности имплантатов, так как этот вид кор-
розии сопровождает термомеханообработку сплавов на воздухе. 
Изготовление пористых имплантатов сопровождается нагревом 
сплава до температур 700–900 °С и пластической деформацией. 
Многие пористые имплантаты необратимо теряют свои первона-
чальные свойства при термообработке на воздухе. 
Сочетание большой удельной поверхности и малого эффектив-

ного сечения вызывает опасность быстрой коррозионной деграда-
ции пористого сплава при термообработке на воздухе. Газовая 
коррозия в отличие от электрохимической протекает без участия 
воды и приводит к появлению на поверхности рыхлых и хрупких 
слоистых оксидов с повышенной проницаемостью, склонностью к 
растрескиванию и отслоению. Элементы газовой коррозии появ-
ляются уже на этапе получения пористого сплава, например, при 
снижении вакуума при спекании в вакуумной печи или снижении 
давления инертного газа в СВС-реакторе. Это заметно снижает 
выносливость пористых сплавов. 
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3.1. Поляризация поверхности пористого сплава TiNi, 

полученного методом СВС 

 
В настоящее время стандартным методом исследования корро-

зионной стойкости медицинских сплавов является метод потен-
циодинамической анодной и катодной поляризации. Несмотря на 
то что он является косвенным методом исследования коррозион-
ной стойкости, а интерпретирование его результатов значительно 
сложнее прямых методов исследования, он получил широкое рас-
пространение благодаря высокой чувствительности и информа-
тивности. 
Методами потенциодинамической поляризации было проведе-

но исследование поверхности в 1% HCl монолитных сплавов ни-
келида титана, в том числе модифицированных, и пористого СВС–
TiNi без модификации. Сравнение анодного поведения немодифи-
цированных сплавов и модифицированных электрополировкой и 
ионной имплантацией азота позволило установить причины анод-
ной пассивности пористых сплавов СВС–TiNi. 
Сравнительный анализ анодных зависимостей потенциодина-

мической поляризации показал (рис. 3.1), что образцы монолитно-
го сплава никелида титана модифицированные анодным оксиди-
рованием и имплантацией ионов азота с примесью углерода ведут 
себя в хлоридсодержащих средах подобно пористому СВС–TiNi, 
который не подвергался никаким дополнительным обработкам [1].  
Это доказывает высокую коррозионную стойкость поверхностных 

слоев интерметаллических оксикарбонитридов, присущую металло-
керамикам. Маловероятно, что структура и химический состав по-
верхности исследованных образцов одинаков, при этом основа сплава 
одинаково надежно защищена коррозионно-стойкими слоями интер-
металлических оксикарбонитридов и неметаллическими слоями. 
Сложный микрорельеф поверхности пор и затрудненный до-

ступ к поверхности не позволяют измерить электрический потен-
циал поверхности пор. 
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                                  a                                                                b 

 
Рис. 3.1. Анодное поведение: a – пористого СВС – никелида титана  
без дополнительной обработки; b – монолитных образцов титана  
и никелида титана, модифицированных анодной полировкой  

и последующей ионной имплантацией азота 
 
Закономерности распределения электрического потенциала ис-

следовали в сечении межпоровых перегородок, так как только по-
верхность плоского шлифа доступна для атомносиловой микро-
скопии. При этом учитывали, что поверхность пор и межпоровых 
перемычек образована с участием одних и тех же оксикарбонит-
ридных неметаллических фаз и включений. Но достоверность ре-
зультатов измерения потенциала поверхностных фаз в их сечении 
значительно ниже. Картирование было проведено на шлифе пори-
стого сплава СВС–TiNi при помощи сканирующего зондового 
микроскопа «НТ-МДТ» с вакуумной камерой SOLVER HV на 
площадках 10×10 и 20×20 мкм (рис. 3.2, 3.3).  
Во всех исследованных образцах неоднородность распределе-

ния потенциала в сечении межпоровых перегородок коррелирует 
со структурно-фазовой неоднородностью сплава СВС–TiNi. От-
клонения потенциала вызваны структурно-фазовой неоднородно-
стью исследованной поверхности. Все фазовые неоднородности 
обнаружены в виде включений в зернах TiNi, на границах зерен и 
на поверхности пор. 
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а b c

 
Рис 3.2. Картирование рельефа поверхности образца СВС–TiNi (участок 1)  
методом атомно-силовой микроскопии в различном виде: а – фазовое  
изображение; b – высота; c – распределение поверхностного потенциала 

 

  
а b c

 
Рис. 3.3. Картирование рельефа поверхности образца СВС–TiNi (участок 2)  
методом атомно-силовой микроскопии в различном виде: а – фазовое  
изображение; b – высота; c – распределение поверхностного потенциала 

 

Неоднородности были разделены на три группы: структурная и 
концентрационная неоднородность основной интерметаллической 
фазы TiNi; другие интерметаллиды системы Ti–Ni и их оксикарбо-
нитриды; неметаллические включения на основе Si, Al, Ca, Mg, P, 
K, Na, Cl, S. Из них самую важную роль с точки зрения коррози-
онной стойкости играют неметаллические слои на поверхности 
пор [2, 3]. Большинство неметаллических неоднородностей в зер-
нах и на границах зерен должны заметно снижать усталостную 
прочность имплантатов. Поляризация металлической поверхности 
заметно усиливается при контакте с хлорсодержащими электроли-
тами, которыми являются тканевые жидкости [4]. Неоднородность 
фазового состава поверхности имплантата ведет к ее избиратель-
ной поляризации и неравномерному анодному растворению. Та-
ким образом, цитосовместимость поверхности, которая является 
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важнейшим фактором начального этапа биоинтеграции импланта-
та, существенно зависит от неоднородности структурно-фазового 
состава поверхности имплантата.  
 

 

3.2. Структурные особенности газовой коррозии  

поверхностных фаз никелида титана  

 
Электрохимическая пассивность сплавов NiTi имеет большое 

значение при использовании их в медицине [5, 6]. Пассивность к 
хлорсодержащим электролитам возникает благодаря образующим-
ся на поверхности NiTi слоям оксида титана, препятствующим 
растворению и проникновению Ni в организм. Фазовый состав 
окисленной поверхности сильно зависит от температуры и време-
ни обработки. В процессе поляризационных испытаний по мере 
роста потенциала некоторые пассивирующие фазы после образо-
вания растворяются и формируются новые фазы [7, 8]. Всего из-
вестно до 15 видов оксидных включений на поверхности NiTi. Ос-
новными типами включений в оксидной пленке являются TiO, 
TiO2 и Ti2O3. При этом TiO2 присутствует в своих различных мо-
дификациях (рутил, анатаз, брукит). Состав диоксида титана зави-
сит от температуры обработки, при температурах выше 600 °С 
TiO2 присутствует в нескольких модификациях [9].  
При поляризационном исследовании пористых и монолитных 

сплавов основным образцом исследования является пористый 
TiNi, полученный методом СВС. Для анализа причин его высокой 
коррозионной стойкости, установленной в процессе эксперимен-
тов были дополнительно исследованы спеченные пористые и мо-
нолитные образцы. Монолитный и спеченный сплавы TiNi явля-
ются образцами сравнения. Отличия между ними в процессе окис-
ления на воздухе возникают благодаря разной удельной поверхно-
сти окисления и различию в химическом составе поверхности. Об-
разцы трех сплавов TiNi: пористого СВС, пористого спеченного и 
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монолитного, были окислены на воздухе при 950 °С. Методами 
РСА, РЭМ и оптической микроскопии был исследован структур-
но-фазовый состав поверхностных слоев окисленных образцов.  
 

3.2.1. Исследование структурно-фазового состава  

окисленной поверхности монолитного сплава TiNi 

 

Поверхность монолитного сплава TiNi исследована методом 
XRD до и после окисления (рис. 3.4). На поверхности неокислен-
ного образца обнаружены интерметаллид TiNi в кристаллографи-
ческой модификации B2 с ОЦК структурой (a = 0,302 нм) и пери-
тектическая фаза Ti2Ni (а = 1,133 нм). 

 

 
 

Рис. 3.4. Рентгенограммы поверхностных слоев монолитных сплавов TiNi 
 

При окислении монолитного сплава на поверхности образуются 
новые фазы, которые экранируют матрицу от рентгеновского из-
лучения. Новые фазы соответствуют оксидам титана, найденным 
на поверхности окисленного монолитного Ti. На рентгенограммах, 
снятых с поверхности шлифов сплавов, после окисления опреде-
ляются рефлексы диоксида титана TiO2 со структурой рутила. 
Внедрение кислорода через поверхность вызывает сегрегацию 
ионов Ti4

+ вблизи поверхности, которые взаимодействуют с ним. 
Постепенное обогащение твердого раствора кислородом приводит 
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к распаду матричной фазы TiNi вблизи поверхности с выделением 
вторичной фазы TiNi3, и в матрице формируется двухфазная смесь 
TiNi+TiNi3. Таким образом, взаимодействие с кислородом смещает 
концентрационный состав матрицы в сторону никеля. При дости-
жении определенной концентрации кислорода образуется свобод-
ный Ni (а = 0,352 нм), который частично окисляется, образуя ок-
сид никеля NiO (а = 0,417 нм). Его объемная доля составляет до 
12%. Учитывая, что реакционная способность никеля к образова-
нию оксидов хуже, чем у титана, количество NiO (4 масс. %) на 
рентгенограмме небольшое. Помимо оксидов титана и никеля на 
поверхности также образовалась фаза карбида титана TiC 
(а = 0,432 нм) из-за взаимодействия Ti4

+ с углекислым газом CO2. 
На темнопольном изображении поверхности окисленного об-

разца монолитного TiNi на отдельных участках видна фаза зелено-
го цвета, которая равномерно распределена по всей окисленной 
поверхности шлифа (рис. 3.5).  

 

 
a    b 

 

Рис. 3.5. Оптическая темнопольная микроскопия поверхности монолитного TiNi 
до окисления (а); после окисления (б) при 100-кратном увеличении 

 
Из литературы известно, что при электрохимическом окисле-

нии никеля раствор кислот окрашивается в зеленый цвет [10]. При 
термическом окислении образец покрылся рыхлым слоем золоти-
стого цвета. Обнаруженный на рентгенограмме диоксид титана в 
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модификации рутила имеет золотистый цвет [11]. Толщина оксид-
ного слоя у окисленного образца составляет 10–12 мкм (рис. 3.6). 

 

 
a     b 

 

Рис. 3.6. Светлопольная оптическая микроскопия поперечного сечения 
монолитного TiNi окисления (а); после окисления (b) при 100-кратном увеличении 

 
На снимке окисленной поверхности отчетливо видна градиент-

ная пористая структура окисленного слоя, который вырос на шли-
фованной плоскости во время отжига (рис. 3.7).  

 

 
 

Рис. 3.7. РЭМ окисленной поверхности монолитного TiNi 



Глава 3. Особенности газовой коррозии пористого сплава 

75 

Пористый слой образован гранулами, которые в нижней части 
слоя составляют 1–3 мкм. Поры между гранулами составляют 1–
4 мкм. В верхней части слоя гранулы выросли в результате коагу-
ляции до 5–10 мкм, а поры между ними – до 10–15 мкм. 
На поверхности разрушения видна матрица, образованная мар-

тенситными кристаллами дендритной формы (рис. 3.8). Также 
видны единичные неметаллические включения 5–10 мкм. 

 

 
 

Рис. 3.8. РЭМ поверхности разрушения при ударном изгибе  
монолитного окисленного образца TiNi 

 

Хорошо различима граница окисленного слоя толщиной около 
5 мкм, ниже которого находится монослой столбчатых кристаллов, 
размеры которых не превышают 3 мкм. Под ним находится 
неокисленная матрица.  
 
3.2.2. Исследование структурно-фазового состава окисленной 

поверхности пористого сплава TiNi, полученного методом СВС 
 

Поверхность пористого сплава TiNi, полученного методом 
СВС, исследована методом XRD до и после окисления (рис. 3.9). 
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На поверхности сплава до окисления помимо интерметаллида 
TiNi в кристаллографической модификации B2 обнаружена смесь 
фаз Ti2Ni и Ti4Ni2O (a = 1,132 нм), которая всегда образуется в 
результате СВС. Межзеренная фаза Ti2Ni образуется в результате 
ликвации при перитектической реакции вблизи поверхности и в 
виде вторичных выделений в твердой фазе TiNi. Фаза Ti4Ni2O – 
это производная от примесей внедрения (O, C, N) в фазу Ti2Ni. 
Чаще всего структурные линии фаз Ti2Ni и Ti4Ni2O на рентгено-
грамме отличить друг от друга невозможно из-за незначительных 
различий в их кристаллических решетках. Процессы окисления в 
пористом сплаве СВС проходят в меньшей степени, чем в спе-
ченном, так как большая часть матрицы защищена поверхност-
ным слоем. В результате окисления пористых сплавов TiNi на 
шлифованной поверхности появляются новые оксидные фазы, 
такие же, как и на поверхности окисленных монолитных сплавов 
Ti и TiNi, которые образованны в результате сегрегации ионов 
титана Ti4

+ к поверхности сплава и взаимодействия с кислородом.  
 

 
 

Рис. 3.9. Рентгенограммы пористых сплавов СВС–TiNi 
 

До окисления сплава по контуру пор виден блестящий поверх-
ностный слой (указан красными стрелками) (рис. 3.10, а). После 
термического окисления видны равномерный белый слой, который 
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соответствует диоксиду титана TiO2 в модификации рутила, и не-
большие области зеленого цвета, которые предположительно при-
надлежат оксиду или гидроксиду никеля. Но в рентгеновском 
спектре обнаружен свободный никель (рис. 3.10, b). 

 

 
a    b 

 
Рис. 3.10. Темнопольные оптические изображения шлифов пористых образцов 

СВС–TiNi до окисления (а); после окисления (b) 

 
На снимке окисленного образца видно, что желто-бурые оксид-

ные слои покрывают матрицу TiNi (рис. 3.11). Межпоровые пере-
мычки визуально не окислены. Толщина измененного слоя при-
мерно 150 мкм. В поверхностном слое оксиды никеля обнаружены 
не были из-за присутствия поверхностного защитного слоя, кото-
рый обеспечивает пористому СВС сплаву высокую коррозионную 
стойкость. 
Влияние отжига на внутреннюю структуру сплава СВС–TiNi 

изучали визуально, используя РЭМ поверхности разрушения 
(рис. 3.12–3.14). Образец имеет слоистую структуру, образован-
ную реакционными слоями, соединенными между собой перемыч-
ками толщиной 0,1–0,2 мм (рис. 3.12).  
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a    b 

 

Рис. 3.11. Темнопольная оптическая микроскопия разрушенного пористого  
образца СВС–TiNi неокисленного (а); окисленного (b)  

при 20-кратном увеличении 
 

 
 

Рис. 3.12. Общий вид окисленного пористого сплава СВС–TiNi 
 

Окисленный пористый каркас сплава СВС–TiNi покрыт равно-
мерно распределенным рыхлым слоем оксидов титана (рис. 3.13). 
На поверхности пористого каркаса видны включения кубической 
формы и кристаллы игольчатой формы размером около 2 мкм. Ку-
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бические кристаллы, возможно оксидов титана, при слиянии обра-
зуют гранулы, которыми покрыта вся поверхность пористого кар-
каса. 

 

 
 

Рис. 3.13. РЭМ окисленной перемычки пористого сплава СВС–TiNi 
 

На поверхности разрушения в оболочке перемычек обнаружены 
многочисленные продольные трещины, которые появились в ре-
зультате отжига (рис. 3.14). Такие трещины в системе TiNi обычно 
образуются в фазе Ti2Ni из-за превышения термическими напря-
жениями критического уровня. Поверхность разрушения оболочки 
пористого каркаса отличается от основного массива плотной и 
плоской поверхностью, которая возникает благодаря более высо-
кой прочности в сравнении с фазой TiNi. Кроме того, на BSE 
изображении во внешней части оболочки по контрасту можно вы-
делить двойной слой толщиной 1–1,5 мкм. BSE изображение от-
ражает различия в фазовой структуре. При этом SE изображение, 
лучше отражающее рельеф, не выделяет никаких зон. Таким обра-
зом, можно утверждать, что внешний двойной слой имеет некие 
структурно-фазовые отличия от остальной части оболочки. Веро-
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ятно, основная часть оболочки и внешний двойной слой насыщены 
различными примесями внедрения. Таким образом, можно утвер-
ждать, что упрочненная хрупкая оболочка пористого каркаса име-
ет градиентную слоистую структуру. Под оболочкой находится 
матричная фаза, которая разрушилась вязко. В матрице находятся 
многочисленные хрупкие включения различной формы. 
 

 
 

Рис. 3.14. РЭМ поверхности разрушения перемычки.  
Левая часть – SE, правая часть – BSE 

 
 
3.2.3. Исследование структурно-фазового состава  

поверхности окисленного пористого сплава TiNi,  

полученного спеканием 

 

На рентгенограмме поверхности пористого сплава до окисле-
ния обнаружена группа рефлексов от интерметаллических соеди-
нений TiNi, Ti2Ni (рис. 3.15). Интерметаллид TiNi присутствует в 
кристаллографической модификации B2. В спеченных сплавах 
объемная доля фазы Ti2Ni меньше, чем в СВС, так как Ti2Ni при-
сутствует только в виде вторичных выделений в матрице. 
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После окисления на рентгенограмме образца обнаружены ре-
флексы группы диоксидов титана тетрагональной и моноклинной 
(а = 0,485 нм, b = 0,509 нм, c = 0,491 нм) сингоний, включая моди-
фикацию рутила. Образовались они, как и в случае с монолитным 
и СВС образцами, в результате термодинамического распада мат-
ричной фазы при окислении TiNi + O2 → TiO2 + Ti2Ni + Ni + NiO. 
При достижении определенной концентрации кислорода образует-
ся свободный никель, который частично окисляется, образуя оксид 
никеля. Степень окисления никеля в спеченных образцах значи-
тельно выше, чем при СВС. 

 

 
 

Рис. 3.15. Рентгенограммы спеченных образцов TiNi 
 

На поверхности окисленного образца (рис. 3.16) обнаружены 
небольшие участки зеленого цвета, которые предположительно 
соответствуют оксиду никеля. Значительную часть поверхности 
занимает фаза желто-бурого цвета, которая, вероятно, принадле-
жит диоксиду титана в модификации рутил. 
Большую часть плоской поверхности окисленного пористого 

образца (рис. 3.17) занимает равномерно распределенная фаза ок-
сида никеля, который, постепенно переходя вглубь образца, сме-
няется желтой фазой, соответствующей диоксиду титана. Толщина 
окисленного слоя приблизительно 50–60 мкм. 
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a     b 

 

Рис. 3.16. Темнопольные оптические изображения шлифов пористых спеченных 
TiNi сплавов до окисления (а); после окисления (b) 

 

 
a    b 

 
Рис. 3.17. Темнопольная оптическая микроскопия поперечных сечений  

спеченных образцов до окисления (а); после окисления (b) 
 

В режиме SE отчетливо видна граница раздела между более 
прогретой внешней частью образца и менее прогретой внутренней 
(рис. 3.18). Режим BSE более чувствительный к фазовому составу, 
чем режим SE, хорошо показывает границу раздела между темной 
поверхностной и светлой внутренней фазами в каждой перемычке, 
имеющими разную степень окисления. 
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Рис. 3.18. РЭМ изображение поперечного сечения спеченного окисленного TiNi 
 
 

 
 

Рис. 3.19. РЭМ поверхности разрушения пористого каркаса 
спеченного окисленного TiNi 
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На поверхности разрушения пористого каркаса видно, что в ре-
зультате термического окисления пористого спеченного TiNi обра-
зовалась плотная упрочненная оболочка, которая отслоилась от 
основы (см. рис. 3.19).  

 

 
 

Рис. 3.20. РЭМ губчатой основы пористого каркаса спеченного окисленного 
TiNi: общий вид и фрагмент 
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Оболочка имеет переменную толщину от 2 до 10 мкм, а также 
бо́льшую плотность, чем пористая основа TiNi. Если судить по 
этому, то она сформировалась на этапе спекания образца, но при-
обрела новые свойства при термическом окислении. В результате 
объемных эффектов роста при окислении она отслоилась от ос-
новы TiNi. Внешняя сторона оболочки состоит из кристаллов 
размером не более 2 мкм. Основная часть перемычек пористого 
каркаса, в отличие от оболочки, имеет губчатую структуру (см. 
рис. 3.20). Средний размер пор находится в интервале от 0,5–
2 мкм. Толщина стенок губчатой мелкопористой основы состав-
ляет менее 0,5 мкм. 
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Глава 4. Биосовместимость 
 
4.1. Результаты испытаний биологической  

совместимости пористого никелида титана,  

полученного методом СВС 

 
Пролиферативную активность клеток можно считать одним из 

интегральных показателей их жизнеспособности и функциональ-
ной активности. Были проведены исследования по оценке влияния 
образцов из пористого никелида титана на синтез ДНК в клетках in 

vitro, стимулированных к пролиферации [1], поскольку такие клет-
ки наиболее чувствительны к повреждающим воздействиям цито-
токсических факторов [2].  
Были взяты стромальные клетки костного мозга (СККМ) мышей 

линии СВА, клетки печени и поджелудочной железы крыс стока 
Wistar. Для культивирования использована культуральная среда с до-
бавлением 15%-ной эмбриональной телячьей сыворотки («ПанЭко», 
РФ), культивирование клеток в концентрации 2,5×106 клеток/мл про-
водилось в течение 24 ч с добавлением образцов из пористого ни-
келида титана, данные представлены в табл. 4.1. 
В ходе культивирования клеток при прямом контакте с поверхно-

стью образцов из никелида титана обнаружено снижение включения 
3Н-тимидина ядрами всех типов клеток по сравнению с контролем. 
Между тем выявленные различия не носили достоверно значимый 
характер, т.е. добавление образцов из никелида титана достоверно не 
изменяло пролиферативную активность тестируемых клеток. 
Культивирование СККМ, клеток печени и поджелудочной же-

лезы в течение суток при прямом контакте с образцами из никели-
да титана указало на большую пролиферативную активность стро-
мальных клеток костного мозга по сравнению с другими клетками 
in vitro (табл. 4.1).  
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Данный результат вполне логичен вследствие, того что клетки 
при адгезии «переключаются» на программу дифференцировки 
(если они недифференцированные) или начинают выполнять свои 
предусмотренные в организме функции in situ (если они диффе-
ренцированные). 
 

Т а б л и ц а  4.1 
Пролиферативная активность стромальных клеток костного мозга,  

клеток печени и клеток поджелудочной железы, меченных 3Н-тимидином, 

при культивировании с образцами из пористого никелида титана (имп/мин), 

(Х ± m, n = 5) 

 

Название клеточной 
линии 

Стромальные клет-
ки костного мозга Клетки печени Клетки поджелудоч-

ной железы 
Количество импульсов/мин 

Интактные клетки 14 547  1 991 7 848  798 5 723  994 
С пористым TiNi 14 082  1 988 7 248  816 4 973  840 
 

Дальнейшие исследования были направлены на выяснение ко-
личественных и временных характеристик при комбинированном 
культивировании ядросодержащих клеток костного мозга с образ-
цами из пористого никелида титана. В культуральные флаконы 
вносили различные концентрации клеток костного мозга: 1,0106, 
1,5106, 2,0106, 2,5106, 3,0106, 3,5106, 4,0106 ядросодержащих 
клеток/мл полной культуральной среды; в параллельные пробы с 
идентичными концентрациями помещали образцы из пористого 
никелида титана. Культивирование длилось 5 суток. Данные по 
количественному составу клеточной суспензии в течение пятису-
точного культивирования представлены в табл. 4.2. 
При анализе результатов данной таблицы следует сказать, что 

максимальное сохранение числа ядросодержащих клеток костного 
мозга достигается при культивировании в концентрации 2,5106 кле-
ток/мл. Так, на 5-е сутки при данной концентрации клеток выжи-
вает 76% клеток при культивировании без никелида титана и 72% 
клеток при культивировании с никелидом титана (табл. 4.2).  
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Т а б л и ц а  4.2 
Динамика изменения количества ядросодержащих клеток костного мозга  

в течение пятисуточного культивирования 
 

Исходная 
концентрация клеток

(106 кл/мл) 

Количество жизнеспособных клеток, (млн/мл) 

1 сут 2 сут 3 сут 4 сут 5 сут 

Клетки костного мозга 
1,0 1,1 1,2 1,0 0,7 0,5 
1,5 1,7 1,6 1,7 1,1 0,9 
2,0 2,2 2,2 1,9 1,5 1,1 
2,5 2,7 2,8 2,5 2,1 1,9 
3,0 3,3 3,1 2,4 1,8 1,2 
3,5 3,5 3,1 2,6 1,8 1,3 
4,0 3,5 2,7 2,1 1,7 1,1 
Клетки костного мозга с пористым никелидом титана

1,0 1,1 1,1 1,1 0,6 0,5 
1,5 1,7 1,6 1,6 1,0 0,8 
2,0 2,1 2,0 1,7 1,3 1,0 
2,5 2,6 2,6 2,5 2,1 1,8 
3,0 3,1 3,0 2,5 1,6 1,1 
3,5 3,4 3,0 2,6 1,8 1,3 
4,0 3,5 2,7 2,0 1,5 1,0 

 

Можно предположить, что оптимальной концентрацией культи-
вирования клеток костного мозга без матриксов и с внеклеточными 
матриксами из никелида титана являются концентрация 2,5106 
клеток в миллиметре среды и сроки культивирования в условиях in 

vitro 1–3 сут, когда сохраняется оптимальное количество клеток. 
Также следует сказать, что присутствие никелида титана в культу-
ральном флаконе практически не влияет на количественный состав 
клеток в процессе пятисуточного культивирования in vitro. Таким 
образом, показано, что исследуемые пористые образцы из никелида 
титана не влияли на экспансию костного мозга in vitro. 
Выбор имплантата с оптимальным распределением пор по раз-

мерам для каждого типа тканевого ложа имплантата является важ-
ной задачей оптимизации роста клеток, их пролиферации, а также 
формирования новых тканей и сосудов [3–5]. 
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Для визуализации клеток после культивирования СККМ на по-
ристых образцах из никелида титана применяли двойную окраску 
акридиновым оранжевым и этидиумом бромидом. Стоковый рас-
твор красителей готовили следующим образом: 1,5 мг акридино-
вого оранжевого и 5 мг этидиума бромида растворяли в 1 мл 95%-
ного этанола, затем добавляли 5 мл дистиллированной воды. Рабо-
чий раствор красителей готовили из стокового путем растворения 
в стократном объеме PBS. Для окрашивания образцы, предвари-
тельно отмытые от среды для культивирования, заливали рабочим 
раствором красителей на 5 мин. В результате происходило окра-
шивание живых клеток акридиновым оранжевым, а мертвых – 
этидиумом бромидом. 
Локализацию внеклеточного матрикса в образцах по флуоресцен-

ции фиксировали с помощью лазерного сканирующего конфокально-
го микроскопа LSM-750 (Carl Zeiss Microscopy, Германия). Возбуж-
дение флуоресцентного акридинового оранжевого производили лазе-
ром с длиной волны 488 нм, регистрировали флуоресценцию в диапа-
зоне 495–545 нм. Возбуждение флуоресцентного этидиума бромида 
производили лазером с длиной волны 561 нм, регистрировали флуо-
ресценцию в диапазоне 580–690 нм. В результате получали наложе-
ние флуоресцентных изображений локализаций акридинового оран-
жевого (зеленый цвет), этидиума бромида (красный цвет) и изобра-
жения, полученного в режиме проходящего света. 
С помощью конфокальной микроскопии было установлено, что 

на ранних этапах интеграции контакт клеточной массы и пористо-
го сплава носит точечный характер (рис. 4.1). Зеленые волокна 
межклеточного вещества образуют с поверхностью контактные 
точки и пятна. На начальном этапе интеграции сложно отличить 
клеточные ядра от неметаллических включений на поверхности 
сплава, так как они близки по форме размерам. Кроме того, многие 
поверхностные включения флуоресцируют в зеленом диапазоне.  
Перечисленные факторы затрудняют анализ цитосовместимо-

сти, но можно уверенно сказать, что клетки не избегают неметал-



Глава 4. Биосовместимость 

91 

лических включений, а возможно, и предпочитают контактировать 
с неметаллическими фазами на поверхности сплава.  
 

  
 

  
 

Рис. 4.1. Развитие клеточной культуры на поверхности пористого  
никелида титана, полученного методом СВС 

 
При дальнейшем развитии клеточной массы принцип точечного 

контакта клеток с пористым сплавом сохраняется. Засеянные на 
поверхность пористого сплава СВС–TiNi мезенхимальные клетки 
костного мозга прикрепляются к поверхности стенок пор, затем 
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активно растут, размножаются и закрывают поверхность пор. Рост 
клеток и межклеточного вещества приводит к появлению каче-
ственных особенностей клеточной массы и особенностям ее при-
крепления к поверхности пористого сплава. Динамика интеграции 
клеточного материала зависит от морфологии поверхности стенок 
пор и размера пор материала. 
 
 
4.2. Цитотоксическая активность образцов из пористого 

никелида титана с различным средним размером пор  

со стромальными клетками костного мозга 

 

Микрорельеф и электрохимия поверхности пористого сплава 
СВС–TiNi играет важную роль в цитосовместимости сплава и адге-
зии клеток. Пористый каркас сплава содержит систему взаимосвя-
занных пор с бимодальным или полимодальным распределением по 
размерам, что положительно влияет на интеграцию в биологические 
ткани. Пористый сплав из никелида титана, полученный методом 
СВС, имеет поверхность, микрорельеф которой меняется в широком 
диапазоне размеров, что также положительно сказывается на куль-
тивировании и росте клеток различных тканей организма.  
Наряду с большой площадью формирующегося интерфейса ме-

талл–ткань в больших и средних порах сохраняется открытым 
просвет мелких пор, благодаря которым сохраняется фильтрация 
тканевых жидкостей. Чрезмерно большие поры (более 500 мкм) 
ингибируют адгезию клеток, уменьшая костеобразование и врас-
тание сосудов, и наоборот, малые поры (менее 100 мкм) затрудня-
ют диффузию питательных веществ и метаболитов, но стимули-
руют остеогенез, уменьшая пролиферацию клеток.  
При этом в процессе культивирования в пластиковых флаконах 

фирмы «Corning» in vitro было установлено, что уже к 6-м суткам 
преобладающими элементами были округлые клетки, которые к 
12-м суткам трансформировались в различные клеточные линии. 
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Среди них преобладали фибробластоподобные (28,3 ± 3,4%) и округ-
лые клетки (21,2 ± 2,2%), затем хондроциты (18,9 ± 3,7%), мышечные 
элементы (14,0 ± 2,9%), нервные (9,7 ± 3,1%), эпителиоподобные 
(4,1 ± 1,2%) и недифференцированные клетки (3,8 ± 0,5%). Колонии в 
культуре обнаруживались, начиная с 6-х суток (4,3 ± 0,3%), достигая 
максимума к 12–14-му дню (20,1 ± 5,3%), после чего они сливались и 
формировали монослой [6]. 
Приготовление культуры стромальных клеток костного мозга 

осуществляли по описанной в главе 2 методике. Предкультивиро-
ванный клеточный материал представлял собой однородные при-
крепившиеся к пластику фибробластоподобные клетки. Клеточная 
суспензия считалась пригодной для трансплантации, так как со-
храняла пролиферативную активность и содержала единичные 
проценты (до 4%) нежизнеспособных клеток. Для экспериментов 
использовали клетки 2-го пассажа. 
Стерильные диски из никелида титана разной пористости и раз-

мером 3×10 мм были помещены в двенадцатилуночные стерильные 
планшеты. Суспензия мышиных стромальных клеток костного моз-
га в количестве 1105 клеток в 2 мл среды DMEM с добавлением 
10% ЭТС была нанесена на поверхность образцов из пористого ни-
келида титана, после чего образцы инкубировалась при температуре 
37 °С с 5%-ным содержанием CO2 в увлажненной атмосфере в тече-
ние 3 сут. Культуральная среда не менялась. Адгезию клеток визуа-
лизировали с помощью электронного сканирующего микроскопа. 
Контролем служили СККМ, растущие на культуральном пластике. 
Цитотоксическая активность образцов из никелида титана против 
стромальных клеток костного мозга была исследована с помощью 
МТТ-теста и имела достоверные различия для пористых образцов с 
различным средним размером пор (табл. 4.3). 
Сравнительный анализ цитотоксичности испытуемых образцов 

из пористого никелида титана показал, что образцы со средним 
размером пор 83 и 150 мкм вызывают 40 и 31%-ное (соответствен-
но) снижение жизнеспособности стромальных клеток костного 



Особенности пористого никелида титана 

94 

мозга в течение 3 сут культивирования. При этом, как видно из 
приведенной таблицы, минимальный цитотоксический эффект 
наблюдается только у образцов со средним размером пор – 
375 мкм. То есть угнетение пролиферативной активности СККМ 
обусловлена присутствием в материале различных пор и соответ-
ствующей структуры поверхности. Это обусловлено разными ре-
жимами получения такого вида материала. Таким образом, как 
видно из табл. 4.3 наиболее эффективным клеточным матриксом 
для стромальных клеток костного мозга является пористый нике-
лид титана со средним размером пор 375 мкм. В дальнейших ис-
следованиях по развитию и дифференцировке стромальных клеток 
костного мозга мы использовали внеклеточные матриксы с анало-
гичным средним размером пор и распределением пор. 
 

Т а б л и ц а  4.3 
Цитотоксическая активность пористых образцов из никелида титана  

различного среднего размера пор со стромальными клетками  

костного мозга, (Х ± m, n = 4) 

 

Время культивиро-
вания, сут 

Средний размер пор, мкм 
83 150 375 

% к контролю 
1 90 ± 2 91 ± 3 96 ± 2 

2 65 ± 2 75 ± 2 
89 ± 2 
р ≤ 0,05 

3 60 ± 2 69 ± 2 
82 ± 2 
р ≤ 0,05 

Примечание. р ≤ 0,05 – различия с группами «83» и «150». 
 

В дальнейшем мы также регистрировали скорость адгезии и 
пролиферации СККМ на данном виде матрикса. Эксперименталь-
ные данные показали, что полная адгезия стромальных клеток 
костного мозга на матриксах из никелида титана наблюдалась спу-
стя 3–6 ч после начала инкубации и их морфология соответствова-
ла фибробластоподобному типу клеток (рис. 4.2). 
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                      а                                               b                                          c 

 
Рис. 4.2. Врастание клеток в микропоры: а – 2-е сутки; b – 4-е сутки;  

c – 6-е сутки после засева фибробластами. ×200 
 
На завершающем этапе культивирования в течение нескольких 

дней формировался монослой клеток на поверхности пор матрик-
сов, при этом происходило врастание некоторых клеток в микро-
поры стенок.  
 

 

4.3. Экспериментальное и клиническое применение  

имплантатов из пористого никелида титана 

 

4.3.1. Экспериментальная реконструкция  
грудной стенки собак пористыми имплантатами  

сплава СВС–TiNi 

 
Высокая усталостная прочность и биоинертность сверхэла-

стичного пористого сплава СВС–TiNi позволили применить 
этот материал в составе комбинированных имплантатов ребер 
грудной клетки. Каждый комбинированный имплантат содер-
жал три сверхэластичных компонента из никелида титана: цен-
тральную пластину толщиной 300 мкм из монолитного сплава; 
наружные пластины толщиной 300–400 мкм из пористого спла-
ва СВС–TiNi; скрепляющую металлокерамическую нить толщи-
ной 60 мкм. Фазовое превращение аустенит-мартенсит-
аустенит, вызванное знакопеременной внешней нагрузкой в 
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каждом из компонентов комбинированного имплантата, позво-
лило имплантатам успешно выдержать in vivo более 
15×106 циклов изгибающей и растягивающей нагрузки без при-
знаков разрушения. Обратимый фазовый переход создает усло-
вия для релаксации напряжений без накопления пластической 
деформации и возникновения дефектов структуры. 
Результаты экспериментальных испытаний при реконструктив-

ной хирургии грудной стенки у собак подтвердили высокую функ-
циональность пористого сплава и дали новые научные результаты. 
Клиническую оценку эффективности имплантатов проводили на 
10 животных, где выполнили замещение резецированных участков 
ребер пористыми пластинами из СВС–TiNi. Количество пластин 
соответствовало количеству удаленных ребер.  
При клинических наблюдениях состояние животных оценива-

лось на 7 сут как удовлетворительное. На 14–21 сут после опера-
ции животные передвигались активно, не отмечалось никаких от-
клонений от нормы.  
В течение первых месяцев рентгенологическими исследовани-

ями определялись отчетливые признаки образования костной мо-
золи, более выраженные у проксимального и дистального концов 
имплантата. Через 15 месяцев вдоль всего имплантата определя-
лось затемнение, по интенсивности соотносимое с костными ча-
стями интактных ребер (рис. 4.3). 
Микроскопическими методами исследования установлено, что 

при замещении удаленных дефектов участков ребер пористые им-
плантаты прочно фиксируются в костном ложе резецированных 
участков ребер без разрушения и полностью интегрируются в 
окружающие ткани скелета грудной стенки.  
Структурное исследование проводили на образцах ткани, 

взятых из пограничной области кость–пористый имплантат. 
На 30 сут поры имплантата заполнены в основном соединитель-
ной тканью. 
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а b
 

Рис. 4.3. Рентгенограммы органов грудной клетки собаки после имплантации 
комбинированных имплантатов из никелида титана: а – на 30 сут;  

b – через 15 мес. 
 

Через 3 месяца поры заполнены хрящевой и соединительной 
тканью, встречаются вкрапления костной ткани и сохраняется не-
которое количество не заполненных тканями пор (рис. 4.4, a). Че-
рез 6 месяцев поры заполнены костной, хрящевой и соединитель-
ной тканью (рис. 4.4, b). Через 15 месяцев поры заполнены фиб-
розной и костной тканью (рис. 4.4, c). Через 18 месяцев поры за-
полнены в основном костной тканью (рис. 4.4, d). 
Успешная интеграция пористых имплантатов из сплавов СВС–

TiNi в окружающие костные ткани и ремоделирование костной 
ткани в нормальные сроки при сохранении интимного контакта 
молодой костной ткани с поверхностью имплантатов свидетель-
ствует о ряде важных фактов. 

1. Поверхность пористых имплантатов сохраняет биоинертные 
свойства в течение 18 месяцев наблюдений. 

2. За 18 месяцев функционирования в агрессивных тканевых 
жидкостях живого организма пористые пластины выдержали бо-
лее 15×106 циклов изгибающей нагрузки, что подтверждает их вы-
сокую стойкость к коррозионной усталости. 
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Рис. 4.4. Гистологические особенности зон репаративного остеогенеза  
в исследуемых образцах: а – базальная область, мышечные ткани с продуктивным 
воспалением и грануляциями в строме (окраска гемотоксилином и эозином, 400×):  

1 – миоциты; 2 – некротические миоциты, замещенные грануляционной тканью;  
3 – грануляционная ткань. b – базальная область, остеобластическая пролиферация  
надкостницы (окраска гемотоксилином и эозином, 400×): 4 – остеобласт.  

c – базальная область, пролиферация остеобластной кости (окраска  
гемотоксилином и эозином, 400×): 1 – фибробласты, 2 – неогенные  

неминерализованные трабекулы кости. d – базальная область, рыхлая фиброзная 
ткань (окраска гемотоксилином и эозином, 100×): 1 – рыхлая отечная фиброзная 
ткань; 2 – мышечные волокна. e – циологические особенности хрящевой (1) 
и новой (2) костной трабекулярной ткани в медуллярной зоне (окраска  

гемотоксилином и эозином, 250×). f – базальная область, неспецифическое  
воспаление соединительной и жировой ткани (окраска гемотоксилином  

и эозином, 250×): 3 – макрофаги 
 
3. Пористые имплантаты передают функциональную физиоло-

гическую нагрузку между участками костного ложа так же успеш-
но, как и удаленный фрагмент кости. 

4. Размеры и проницаемость пористых имплантатов удовлетво-
ряют условиям капиллярного транспорта тканевых жидкостей как 
при формировании соединительной ткани, так и в течение всего 
срока созревания хрящевой и костной ткани.  
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4.3.2. Реконструкция нижней челюсти комбинированными  

эндопротезами из никелида титана 
 

Впервые эндопротезирование нижней челюсти пористыми им-
плантатами из никелида титана было произведено в 1982 г. и до 
сих пор используется в клинической практике. Для больных с по-
ражением нижней челюсти, включая злокачественные образования 
нижней челюсти, слизистой полости рта и носоглотки, были раз-
работаны индивидуальные комбинированные эндопротезы из по-
ристых и монолитных сплавов никелида титана [7, 8]. Эндопротез 
ветви нижней челюсти может иметь правый и левый варианты, 
включающие головку височно-нижнечелюстного сустава.  
Основу протеза составляет сверхэластичная перфорированная 

пластина из монолитного никелида титана покрытая методом СВС 
слоем пористого никелида титана. На одном из концов протеза 
сформировано полированное утолщение, соответствующее конфи-
гурации головки нижней челюсти (рис. 4.5). Плоская пористая 
часть протеза предназначена для интеграции в костные и мягкие 
ткани. В ней имеются отверстия для фиксации к костному ложу.  
Существуют варианты эндопротеза для замещения всей нижней 

челюсти или обширного дефекта челюсти. В таких объемных ком-
бинированных протезах не наносят покрытие методом СВС на мо-
нолитную перфорированную часть. Вместо этого применяют об-
кладки в виде пластин толщиной 0,3–0,5 мм из пористого никелида 
титана, полученного методом СВС. Накладки фиксируются на пер-
форированной монолитной части при помощи металлотрикотажа из 
никелида титана. Размеры и конфигурацию эндопротеза определяют 
индивидуально в соответствии с величиной и формой устраняемого 
дефекта на основании рентгенологических исследований и слепков 
челюсти. Благодаря эластичности конструкции ее форма легко кор-
ректируется по месту после подготовки костного ложа.  
Эндопротезирование обеспечивает восстановление анатомиче-

ского контура челюсти и способствует нормализации функции же-
вания, глотания, предупреждает вторичные деформации, обуслов-
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ленные смещением костных фрагментов и рубцеванием мягких 
тканей в послеоперационном периоде (рис. 4.6, 4.7) [7]. 
Анализ результатов оперативного лечения больных с деструктив-

ными изменениями мыщелковых отростков нижней челюсти показал 
высокую эффективность использования комбинированных эндопро-
тезов с применением монолитного и пористого никелида титана. 

 

   
 

Рис. 4.5. Никелид-титановые индивидуальные пористые эндопротезы  
для устранения дефектов нижней челюсти 

 

   
 

Рис. 4.6. Клинический пример 1: Больной 36 лет с левосторонним  
деформирующим височно-нижнечелюстным остеоартрозом.  

Эндопротезирование левой головки нижней челюсти. Рентгенографическая 
картина через 12 мес. после оперативного лечения: a – череп в прямой проекции; 

b – череп в левой боковой проекции 
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а 

 
b 

   
                                         c                                                                d 

 

Рис. 4.7. Клинический пример 2. Больной 34 лет с травматическим остеомиели-
том правой ветви нижней челюсти. В целях удаления патологически измененных  
тканей была выполнена резекция задней части правой ветви нижней челюсти, 

 включая мыщелковый отросток, нижнечелюстное эндопротезирование.  
Рентгенографическая картина больного: а, b – до; c, d – через 1,5 года  

после оперативного лечения 
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Благодаря высокой коррозионной стойкости и реологической 
совместимости комбинированный эндопротез из сверхэластичного 
никелида титана после помещения в тканевый дефект формирует 
коррозионностойкий сверхэластичный интерфейс костная ткань–
пористый металл. Соединительные ткани со стороны реципиент-
ных областей врастают в поры металла, не вызывая агрессивных 
электрохимических реакций, и образуют единый регенерат ме-
талл-биологическая ткань. 
Полированная часть головки эндопротеза не срастается с окру-

жающими тканями, сохраняя необходимый объем движения ниж-
ней челюсти. Фиксирующие конструкции из никелида титана с па-
мятью формы обеспечивают стабильную фиксацию эндопротеза на 
костных структурах нижней челюсти и раннюю функциональную 
нагрузку. Покрытие пористой части эндопротеза металлокерамиче-
ским сверхэластичным металлотрикотажем из никелида титана со-
здает оптимальные условия для образования интерфейса импланта-
ционный материал–костная ткань. Эластичность металлотрикотажа 
позволяет компенсировать мелкие несоответствия формы пористой 
части имплантата и костного ложа и в ранние послеоперационные 
сроки создает сверхэластичный вязкоупругий интерфейс металло-
трикотаж–соединительная ткань, который препятствует прорезыва-
нию эндопротеза через окружающие мягкие ткани.  
Предлагаемый способ соединения с латеральной крыловидной 

мышцей комбинированного пористо-монолитного эндопротеза из 
никелида титана позволяет сохранить боковые движения нижней 
челюсти. Реологическая совместимость имплантата обеспечивает 
оптимальные условия для сращения мышечной ткани с шейкой 
эндопротеза, предотвращает разволокнение, сохраняет сократи-
тельную способность мышечной ткани и способность к возвраще-
нию в исходное положение в процессе функционирования жева-
тельного аппарата.  
Таким образом, применение комбинированных пористо-

монолитных эндопротезов из никелида титана для замещения де-



Глава 4. Биосовместимость 

103 

фектов задних отделов ветвей нижней челюсти, включая мыщел-
ковый отросток, изготовленных в соответствии с индивидуальны-
ми анатомическими особенностями пораженного органа, дает воз-
можность полноценно восстанавливать утраченные функциональ-
ные возможности зубочелюстного аппарата. 
 
4.3.3. Замещение обширных дефектов средней зоны лица  
сверхэластичными эндопротезами из пористого  

никелида титана 
 
Тонкопрофильные объемные пористые эндопротезы из никели-

да титана используют для восстановления и реконструкции утра-
ченных тонких стенок средней зоны лицевого черепа. Эндопроте-
зы изготавливают из пластин никелида титана с высокой проница-
емостью, толщиной 0,3–0,5 мм, пористостью 60–80% и размером 
пор 50–200 мкм. 
Жесткая центральная часть эндопротеза позволяет сохранять 

анатомически правильный контур лицевого черепа, а эластичные 
края – компенсировать небольшие несоответствия формы эндопро-
теза и костного ложа. Благодаря малой толщине стенок эластичные 
опорные площадки пористых имплантатов легко поддаются моде-
лированию и подгонке к костному ложу с помощью хирургических 
ножниц во время операции. Благодаря пористой структуре эндопро-
тез стабильно фиксируется на костном ложе и интегрируется в со-
единительные и костные ткани с последующей эпителизацией со 
стороны послеоперационной полости. Стабильная фиксация протеза 
к костному ложу обеспечивается давлением надкостницы.  
Изготовление индивидуального эндопротеза осуществляют на 

основании данной компьютерной томографии пациента и компью-
терной реконструкцией черепа. Пористые проницаемые имплантаты 
позволяют провести реконструкцию различных отделов глазницы, 
при этом обеспечивают хорошие анатомические и эстетические ре-
зультаты при устранении сложных дефектов, занимающих не толь-
ко стенки глазницы, но и прилежащие костные структуры (рис. 4.8).  
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                                    a                                                             b 

   
                                             c                                                            d 

 
Рис. 4.8. Реконструкция дна левой орбиты тонкопрофильным имплантатом из 
пористо-проницаемого никелида титана: а – КТ лицевого черепа в коронарной 

плоскости до операции; b – пористая пластина до моделирования; 
c – предоперационное моделирование эндопротеза; d – КТ с 3Д реконструкцией 

после операции. Дефекты дна левой глазницы и передней стенки  
верхнечелюстной пазухи замещены имплантатами 

 
Клинические примеры показали, что эндопротезирование им-

плантатами из никелида титана обеспечивает надежное восстанов-
ление нижнеглазничной стенки орбиты, предупреждает смещение 
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глазного яблока, сохраняет зрение, исключает нежелательные 
осложнения благодаря эпителизации поверхности имплантата и за-
крытию хорошо васкуляризированными тканями [9, 10].  
Высокая пластичность и стойкость к газовой коррозии пористо-

го никелида титана при температуре 700–900 °С позволяют моде-
лировать из пористых пластин сложные по конфигурации объем-
ные имплантаты, которые сохраняют прочностные и упругие 
свойства [14]. Такими имплантатами можно успешно замещать 
обширные костные дефекты скулоорбитальной и лобно-
орбитальной областей. 
 

 

4.3.4. Применение сверхэластичных спинальных  
имплантатов из пористого никелида титана  

в шейном отделе позвоночника 

 
Особенность анатомического строения тел позвонков, наличие 

амортизирующих межпозвонковых дисков и особая биомеханика по-
звонка исключают применение в вертебрологии традиционных мате-
риалов и конструкций [11]. Имплантаты для позвоночника из пори-
стого сплава СВС–TiNi максимально приближены по свойствам и 
структуре к губчатой кости тела позвонка. Сходство пористых струк-
тур кости и имплантата обеспечивает циркуляцию тканевой жидко-
сти и плазмы на границе кость – имплантат, отвечающих за метабо-
лизм костных клеток и основу формирования блока кость –
 имплантат [12, 13]. Высокая коррозионная выносливость и усталост-
ная прочность имплантата из пористого сплава СВС–TiNi позволяют 
ему сохранять опорные функции в агрессивных биологических жид-
костях в условиях длительных циклических нагрузок без разрушения. 
Динамический пористый имплантат в виде свернутой в спираль 

пористой ленты был использован у 23 пациентов для вентральной 
межтеловой фиксации шейных позвонков при компрессионных 
синдромах шейного остеохондроза (рис. 4.9, а) [14].  
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Рис. 4.9. Динамический пористый проницаемый имплантат из сплава СВС–TiNi (а); 

самофиксация имплантата в костном ложе (b); рентгенограммы шейного  
отдела позвоночника через 24 мес. после операции: прямая проекция (c);  
овальная форма деформированного имплантата при наклоне шеи (d);  
возвращение круглой формы имплантата при устранении нагрузки (e) 

 
Благодаря шероховатой поверхности эластичный имплантат 

раскручиваясь, самофиксировался в костном ложе губчатой кости 
(рис. 4.9, b), а надежная и эластичная первичная стабилизация 
шейного отдела позволила сделать пациентов мобильными на сле-
дующие сутки после операции. Функциональная состоятельность 
оперированных позвоночно-двигательных сегментов позволила 
отказаться от внешней иммобилизации шейного отдела позвоноч-
ника в послеоперационном периоде. Осложнений, связанных с 



Глава 4. Биосовместимость 

107 

особенностями имплантата, не наблюдалось. При рентгенологиче-
ском исследовании через 24 мес. после операции миграции им-
плантатов и их разрушения не было. Зон резорбции костной ткани 
вокруг имплантатов не отмечено. Функциональные рентгенограм-
мы шейного отдела позвоночника (см. рис. 4.9, c–e), выполненные 
в положении флексии и экстензии, свидетельствуют о сохранении 
подвижности в сегментах, для фиксации которых использовались 
динамические пористые имплантаты из никелида титана, объем 
движений в смежных сегментах остался прежним. 
В данном клиническом примере показано проявление высокой 

эластичности имплантата из пористого никелида титана в услови-
ях динамической нагрузки. Обратимый фазовый переход, вызван-
ный внешней циклической нагрузкой, снимает внутренние напря-
жения в пористом сплаве. Спиральная форма имплантата позволя-
ет ему деформироваться упруго без разрушения при значительных 
деформациях.  
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Заключение 
 
Биохимическая совместимость пористого никелида титана, по-

лученного методом СВС, успешно доказана в эксперименте на жи-
вотных и клинически. Биоинертность поверхности пористого 
сплава обеспечена коррозионностойким поверхностным слоем, 
который формируется в процессе его металлургии и не требует 
дополнительной модификации поверхности. Коррозионная стой-
кость пористого сплава СВС–TiNi позволяет эффективно исполь-
зовать его в качестве имплантационного материала для замещения 
костных дефектов.  
Поверхностный слой имеет сложный микрорельеф и выдержи-

вает без растрескивания и отслоения многоцикловую знакопере-
менную деформацию вместе со стенками пор. Поверхностный 
слой имеет градиентную структуру. Внутренний сплошной под-
слой толщиной не более 100 нм имеет плотную аморфно-
нанокристаллическую структуру из интерметаллических оксикар-
бонитридов, прочно связанных с основой. Внешний рыхлый слой 
толщиной 25–300 нм аморфно-нанокристаллической фазы слож-
ного состава образован металлокерамикой и MAX-фазами. В него 
интегрированы стеклокерамические кристаллы, шпинели, силика-
ты различного состава. На основе результатов XRD, оптической 
микроскопии, SEM и EDS сделаны предположения о механизмах 
формирования неметаллических фаз из примесей в соответствии с 
существующей моделью СВС-систем с плавящимся компонентом. 
Обнаруженные в пористом сплаве поры разделены на две груп-

пы по типу порообразования в связи с влиянием расплава и четыре 
типа по размерно-морфологическому признаку в связи с влиянием 
реакционных газов. 
Мелкоропористые сплавы формируются при начальных темпе-

ратурах синтеза 450–480 °С. Методом GIXRD установлено, что при 
таких режимах синтеза аморфно-нанокристаллическая фаза поверх-
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ностных слоев на глубине до 100 нм имеет низкую степень кристал-
личности – до 40%. Отличительной структурно-фазовой особенно-
стью поверхности мелких гранул, является наличие стекло- и ме-
таллокерамических фаз: NiSi2, NaAlSiO(SO4), SiO2, MgSi2, CaCO3. 
Сплавы с крупными и средними порами синтезируют при 

начальных температурах 250–400 °С. Основной фазой поверх-
ностных слоев в крупных открытых порах является нанокристал-
лическая оксикарбонитридная фаза Ti4Ni2O(C,N) со степенью кри-
сталличности до 70%. Индивидуально подобранная методика 
съемки GIXRD и прецезионный структурно-фазовый анализ поз-
волили выявить наличие в поверхностных слоях группу неметал-
лических фаз CaTiO3, Si(P2O7), CaSiO3, MgAl2O4, TiNiAl и MAX-
фазу Ti3SiC2. 
Установлено, что поверхность всех пор сформирована в процес-

се перитектической реакции двухфазным зернистым слоем, в кото-
ром округлые зерна фазы TiNi окружены оболочкой фазы Ti2Ni.  
На поверхности отрытых пор обнаружены фазы, по составу 

близкие к интерметаллическим оксикарбонитридам типа 
Ti4Ni2(O,N,C) в виде плотного двойного аморфно-
нанокристаллического слоя и рыхлых нанокристаллических наслое-
ний.  

TEM и распределение элементов в режиме STEM показали, что 
поверхностный слой представляет собой нанокристаллическую 
интерметаллическую фазу в виде плотной двухслойной пленки с 
межзеренными участками аморфной фазы и пенистых наслоений 
поверх нее. В зоне структурирования пористого сплава поверх-
ностный слой формируется под влиянием высокотемпературных 
реакционных газов, которые фильтруются по порам из зоны реак-
ции и содержат диссоциированные примеси. Слой перитектиче-
ского расплава, сформировавшийся в реакционной зоне вокруг 
зерен TiNi и имеющий состав, близкий к стехиометрии интерме-
таллида Ti2Ni, под влиянием примесей O, N, C, Si, Al в зоне струк-
турирования покрывается тонкой аморфной пленкой. В результате 
дальнейшего теплового воздействия реакционных газов пленка 
кристаллизуется, сохраняя остаточную аморфную фазу, и стано-



Заключение 

111 

вится аморфно-нанокристаллической. Известно, что такие аморф-
но-нанокристаллические фазы обладают высокой прочностью и 
коррозионной стойкостью. Поверхностный микрорельеф, образо-
ванный пенистым слоем интерметаллических оксикарбонитридов, 
обеспечивает хорошую интеграцию с биологическими тканями.  
Высказано предположение, что реакционные газы, захватывая 

часть перитектического расплава в мелких открытых порах, пере-
носят его в крупные поры. При этом на поверхности создаются 
рыхлые нанокристаллические наслоения, характерные для термо-
капиллярных конвективных процессов. 
На поверхности открытых пор обнаружены многочисленные 

неметаллические включения различной формы, размера и эле-
ментного состава. Высказано предположение, что включения об-
разуются путем селективной конденсации из реакционных газов в 
перитектическом расплаве.  
Неметаллические кристаллические включения, предположи-

тельно шпинели, полисиликаты и перовскиты, интегрированы в 
перитектическую фазу, окружающую зерна TiNi. Минеральные 
кристаллы свидетельствуют о прохождении интенсивных процес-
сов растворения и электролитической диссоциации примесей в 
эвтектическом расплаве, а затем – о внутризеренной ликвации и 
селективной кристаллизации в перитектическом расплаве. Обна-
ружены многочисленные сферические образования на поверхно-
сти сплава, которые свидетельствуют о взаимодействии реакцион-
ных газов с поверхностным расплавом. Покрытие различных по-
верхностных фаз интерметаллической тонкой пленкой свидетель-
ствует о взаимодействии реакционных газов с поверхностью по 
механизму газ–жидкость–твердое тело. 
Различия в фазовом составе поверхности и появление новых 

фаз в результате высокотемпературного окисления на воздухе об-
наружены у всех образцов никелида титана. На поверхности окис-
ленного монолитного сплава TiNi обнаружен пористый градиент-
ный зернистый слой окислов титана, островковый рост которого 
повышает газовую проницаемость поверхности. На окисленной 
поверхности монолитного сплава TiNi обнаружены окислы титана 
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TiO2 и никеля NiO – продукты распада фазы TiNi. При окислении 
пористого спеченного сплава TiNi обнаружено больше оксидов 
никеля NiO, чем у монолитного сплава TiNi благодаря большей 
реакционной поверхности, но у пористого сплава СВС–TiNi со-
держание никеля на поверхности меньше, чем у спеченного пори-
стого TiNi, благодаря наличию защитного коррозионностойкого 
поверхностного слоя. 
Пористый сплав никелида титана, полученный методом СВС 

может иметь широкий диапазон состояний поверхности и внут-
ренней структуры, необходимых для культивирования тех или 
иных клеток из различных тканей организма. Было показано, что 
пролиферативная активность выбранных для трансплантации кле-
ток не имела достоверных различий при культивировании с раз-
личными пористыми образцами из никелида титана по сравнению 
с интактными культурами. Так количество жизнеспособных кле-
ток костного мозга, культивируемых в культуральных сосудах с 
образцами из никелида титана в течение 5 суток, достоверно не 
отличалось от интактной культуры клеток, находившихся в куль-
туральной системе без пористых образцов из никелида титана.  
Поверхностный многофазный металлокерамический слой 

надежно изолирует металлическую основу сплава от электрохими-
ческого воздействия биологических жидкостей живого организма. 
Стромальные клетки костного мозга прикрепляются и растут на 
поверхности пор образцов из никелида титана, полученного мето-
дом СВС со средним размером пор 375 мкм благодаря биоинерт-
ности поверхностного слоя. 
Экспериментальные исследования на животных, при которых 

имплантаты, выполненные из пористого сплава СВС–TiNi, выдер-
жали более 15×106 циклов нагрузки в условиях живого биологиче-
ского организма, подтвердили высокую стойкость к коррозионной 
усталости. Благодаря редкому сочетанию физико-механических и 
физико-химических свойств пористый сплав никелида титана, по-
лученный методом СВС находит успешное клиническое примене-
ние. 
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