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Тема дисертації:
1. Наукові основи підвищення функціональних властивостей поверхневих шарів титанових сплавів
медичного призначення

2. Scientific bases for increasing functional properties of surface layers of titanium alloys for medical applications

Реферат:
1. У дисертаційній роботі вирішено важливу науково-технічну проблему – підвищення комплексу
біосумісних, зносо- та протикорозійних характеристик титанових сплавів медичного призначення за
допомогою інженерії їх поверхні шляхом формування відповідного структурно-фазового стану нітридних і
оксинітридних шарів дифузійним насиченням з контрольованого газового середовища та гідроксиапатитних
покриттів регламентованих параметрів плазмо-електролітним оксидуванням. Встановлено загальні
закономірності формування структурно-фазового стану модифікованих шарів на титанових сплавах
медичного призначення шляхом дифузійного насичення з контрольованого азотвмісного газового
середовища, та його вплив на зносо- та корозійну тривкість у фізіологічних розчинах. Розроблено етапний
спосіб азотування технічно чистого титану ВТ1-0, що забезпечує високий рівень трибологічних і



протикорозійних характеристик поверхні у фізіологічних розчинах. Апробація на стенді-імітаторі
біомеханічного руху людини Т-24 показала, що інтенсивність зношування чашки з UHMWPE в парі з
азотованою титановою головкою менша у 3 рази порівняно з парою тертя з CoCrMo. Встановлено, що
азотована за розробленим способом насичення поверхня покращує цитосумісність титану, що дозволяє
перейти до досліджень in vivo. Розроблено наукові підходи до формування оксинітридних шарів на
титанових сплавах з контрольованого азоткисневмісного газового середовища як у розрідженому (0,001…0,1
Па) азоткисневмісному газовому середовищі (повітря), так і насиченням у розрідженому азоті з додаванням
20 і 30 об.% кисню (азоткисневмісній газовій суміші). Встановлено температурний (500...750 °С) діапазон
формування оксинітридних шарів. Встановлено, що при модифікуванні нестехіометричного нітриду титану
киснем відбувається заміщення атомів азоту на атоми кисню з формуванням на поверхні оксинітриду титану
TiNxO1-x, в якому вміст азоту зменшується, аж до утворення оксиду титану TiO2. Визначено, що збільшення
вмісту кисню в оксинітриді призводить до підвищення корозійної тривкості та цитосумісності титанового
сплаву ВТ6, а оксинітридні шари TiN0,42O0,58 та TiN0,36O0,64 можуть бути рекомендовані для подальшого
тестування їх біологічної дії in vivo. Визначено оптимальний склад електроліту (1М КОН+ гідроксиапатит) для
формування ГА покриття на титанових сплавах медичного призначення методом ПЕО, що дозволяє
сформувати порувате ГА покриття зі сфероїдальною структурою та оптимальним співвідношенням Са/Р за
напруги 160 В в імпульсному режимі. Встановлено закономірності формування ГА покриттів на попередньо
сформованих нітридних шарах Ti2N та TiNх. Показано, що корозійна тривкість покриття Ti2N+ГA у розчині
Рінгера вища порівняно з TiNх+ГA. Встановлено, що значення модуля Юнга для ГA покриття, осадженого на
нітридний шар Ti2N, близьке до відповідного значення для кортикальної кістки. Встановлено, що з
переходом від нітриду до оксинітриду титану зі збільшенням вмісту кисню в оксинітриді співвідношення
Са/P змінюється від значень > 2 до співвідношення, характерного для біологічного ГА, що призводить до
покращення корозійної тривкості ГА покриття. Встановлено механізми формування ГА покриттів на
попередньо модифікованих поверхнях титанових сплавів медичного призначення.

2. The dissertation presents a solution of an important scientific and technical problem – increasing the complex
of biocompatibility, wear- and anti-corrosion characteristics of titanium alloys for medical applications using
surface engineering by forming the appropriate phase-structural state of nitride and oxynitride layers by diffusion
saturation from a controlled gas environment and hydroxyapatite coatings of regulated parameters by plasma
electrolytic oxidation. The general regularities of the formation of the phase-structural state of the modified layers
on the titanium alloys for medical applications by the diffusion saturation from a controlled nitrogen-containing
gas environment, and its effect on the wear and corrosion resistance in physiological solutions were established. It
was determined that the wear resistance of nitrided BT6 titanium alloy in a tribo-pair with UHMWPE in a 10%
aqueous solution of chondroitin sulfate is better when a nitride layer based on the Ti2N phase with lower
roughness and surface microhardness is formed on the surface, the formation of which is provided by the
saturation in the range of low temperatures and long exposures in a rarefied nitrogen. It was shown that the
corrosion resistance of nitrided BT6 titanium alloy in physiological solutions that simulate the physiological
environment of a human body is better when a nitride layer based on titanium mononitride TiNx is formed on the
surface, the formation of which is ensured by the saturation in the range of high temperatures and short exposures
at atmospheric pressure of the nitrogen. The stage nitriding regime for commercially pure titanium BT1-0 was
developed. It provides high leveling of tribological and anti-corrosion characteristics of the surface in physiological
solutions. Testing by using the T-24 simulator of the biomechanical human motion showed that the wear intensity
of the UHMWPE cup in a tribo-pair with a nitrided titanium head is 3 times lower than that of a tribo-pair with
CoCrMo. It was established that the surface nitrided by developed saturation method improves the
cytocompatibility of titanium, which allows to conduct studies in vivo. The scientific approaches to the formation
of oxynitride layers on titanium alloys from a controlled nitrogen-oxygen-containing gas environment, both in a
rarefied (0.001…0.1 Pa) nitrogen-oxygen-containing gas environment (an air) and saturation in rarefied nitrogen
with the addition of 20 and 30 vol.% of oxygen (nitrogen-oxygen-containing gas mixture) were developed. The
temperature range (500...750 °C) for the formation of oxynitride layers was established. It was determined that



with a decrease of the oxygen content in the nitrogen-oxygen gas mixture from 30 to 20 vol.%, the corrosion
resistance of oxynitrided titanium is increased regardless of the oxynitriding temperature. It was established that
by influencing the ratio of nitrogen and oxygen in titanium oxynitride, it is possible to form both oxynitrides of
equiatomic composition and those enriched with nitrogen or oxygen, while changing the surface colour from
violet, gray-violet to golden or green, blue, aquamarine, which has the prospect of use for implants and medical
instruments, parts of which are given colour to simplify the selection of required shape and size. It was determined
that when modifying non-stoichiometric titanium nitride with oxygen, nitrogen atoms are replaced by oxygen
atoms with the formation of titanium oxynitride TiNxO1-x on the surface, in which the nitrogen content is
decreased, up to the formation of titanium oxide TiO2. It was determined that by increasing the oxygen content in
titanium oxynitride and the appearance of the TiO2 oxide phase, the corrosion resistance of the BT6 titanium alloy
in a physiological environment is improved due to an increase of the proportion of the ionic bonding in the coating
compounds. It was established that an increase of the oxygen content in the oxynitride leads to an increase of the
cytocompatibility of the BT6 titanium alloy, and the oxynitride layers of composition TiN0.42O0.58 and
TiN0.36O0.64 can be recommended for further testing of their biological action in vivo. The optimal composition
of the electrolyte of (1М КОН + hydroxyapatite) for the formation of HA coating on the titanium alloys for medical
applications by the PEO method was determined, which allows to form a porous HA coating with a spheroidal
structure and an optimal Ca/P ratio at a voltage of 160 V in a pulsed regime. The regularities of formation of HA
coatings on preformed nitride layers of Ti2N and TiNx were established. It was shown that the corrosion
resistance of the Ti2N+HA coating in Ringer's solution is higher compared to TiNx+HA. It was established that the
value of Young's modulus for the HA coating deposited on the Ti2N nitride layer is close to the corresponding
value for a cortical bone.
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