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МЕТАЛЛ-ПОЛИМЕРНЫЕ КОМПОЗИТЫ КАК НОВАЯ ПЛАТФОРМА 
ДЛЯ СОЗДАНИЯ СОВЕРШЕННЫХ БИОМЕДИЦИНСКИХ МАТЕРИАЛОВ

В настоящей работе были разработаны пористые TiHf сплавы методом деалло-
инга в жидком металле. Для получения металл-полимерных композитов разработан-
ные пористые сплавы были пропитаны полимером. Настоящие композиты имитиру-
ют механическое поведение кортикальной кости и занимают ранее незанятую область 
на диаграмме Эшби (средние значения прочности и низкие значения жесткости). 
Металлическая фаза существенно влияет на прочность (215–266 МПа) и жесткость 
(15,6–20,8 ГПа) настоящих композитов, в то время как полимерная фаза обеспечи-
вает высокую чувствительность к скорости деформации (0,037–0,044).
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Metal-polymer composites  
as a novel platform of biomedical materials

Here, we developed open porous TiHf alloys by liquid metal dealloing. To form metal-
polymer composites, these scaffolds were impregnated by polymer. The composites mimic 
mechanical behavior of cortical bone and occupy previously unclaimed region at the Ashby 
diagram in the area of intermediate strength and lowstiffness. The scaffolds significantly 
contribute to strength (215–266MPa) and stiffness (15,6–20,8 GPa) of the composites while 
the polymer phase provides their high strain rate sensitivity (0,037–0,044).
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Селективная коррозия (деаллоинг) мультикомпонентных мате-
риалов в жидких металлах является мощным инструментом для 

синтеза нанопористых и нанокомпозитных материалов, а также для 
модификации поверхности биоматериалов [1]. Деаллоинг в жидких 
металлах — это металлургический процесс, в основе которого лежит 
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селективное растворение одного или нескольких компонентов из ма-
териала-предшественника в жидком металле.

Выбор элементов для деаллоинга основан на энтальпии смешения 
между растворяющимися/нерастворяющимися компонентами и жид-
ким металлом. В частности, энтальпия смешения между жидким ме-
таллом и растворяющимся компонентом (-ами) должна быть отрица-
тельной, а между жидким металлом и нерастворяющимся компонентом 
(-ами) — положительной. В процессе деаллоинга нерастворяющийся 
компонент самоорганизуется в бинепрерывную пористую микрострук-
туру, состоящую из взаимосвязанных лигаментов. Размер лигаментов 
может быть эффективно оптимизирован в диапазоне от нано- до ми-
крометров путем контроля условий деаллоинга, а также химического 
состава сплавов-предшественников [2–4].

Настоящая работа посвящена синтезу, а также влиянию микро-
структуры на механические свойства пористых TiHf сплавов, получен-
ных методом деаллоинга, и композитов на их основе, полученных пу-
тем пропитки TixHf100-x сплавов эпоксидной смолой (бисфенолом F или 
BPF). TiHf сплавы были выбраны для данного исследования благода-
ря их превосходной биосовместимости и остеопроводимости [5]. Кро-
ме того, добавление Hf к Ti увеличивает прочность TiHf сплавов за счет 
твердорастворного упрочнения [6].

Пористые TixHf100-x сплавы обладают уникальной микроструктурой, 
состоящей из взаимосвязанных и равномерно распределенных лигамен-
тов (рис. 1). Увеличение содержания Hf приводит к увеличению средне-
го значения размера лигаментов от 0,67 ± 0,11 мкм до 0,79 ± 0,12 мкм. 
Средний размер лигаментов пористых TixHf100-x сплавов значительно 
ниже по сравнению с размером лигаментов пористого Ti, также полу-
ченного методом деаллоинга [2]. Это указывает на то, что добавление 
Hf может быть использовано для измельчения структуры пористых ти-
тановых сплавов, полученных методом деаллоинга.
а                                б                                в                                г

Рис. 1. Микроструктура металл-полимерных TixHf100-x_BPF композитов: 
а, б — Ti62,5Hf37,5_BPF; в, г — Ti75Hf25_BPF
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Уникальная микроструктура данных пористых материалов приво-
дит к интересной комбинации механических свойств для применения 
в медицине. Предел текучести пористых TixHf100-x сплавов варьируется 
от 100 МПа до 121 МПа (рис. 2, а). В свою очередь, предел текучести 
разработанных композитов в несколько раз выше по сравнению с со-
ответствующими значениями пористых материалов и достигает мак-
симального значения 266 МПа. Кроме того, с улучшением прочности, 
пропитка пористых TixHf100-x сплавов полимером приводит к повыше-
нию их жесткости в несколько раз. Например, пропитка пористых спла-
вов Ti62,5Hf37,5 и Ti75Hf25 полимером приводит к увеличению значений их 
модуля Юнга в 2,8 раза (рис. 2, г), из чего следует, что создание металл-
полимерных композитов является эффективным методом для улучше-
ния прочности и жесткости пористых материалов.
а                                                                   б

в                                                                     г

Рис. 2. Механические свойства пористых TixHf100-x сплавов и композитов 
TixHf100 — x_BPF при комнатной температуре под сжимающей нагрузкой
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Наряду с уникальной комбинацией значений предела текучести 
и модуля Юнга, кость обладает значительной чувствительностью к ско-
рости деформации, становясь прочнее и жестче при более высоких ско-
ростях деформации [7, 8]. Чувствительность к скорости деформации 
определяется здесь как m ln / ln=¶ ¶s e, где σ — прочность и e  — скорость 
деформации. Значения m разработанных Ti50Hf50 и Ti75Hf25 сплавов на-
ходятся в диапазоне 0,014–0,015, соответственно. В свою очередь, зна-
чения m композитов почти в три раза выше, чем у пористых аналогов, 
и находятся в диапазоне 0,037–0,044. Значения m костей, о которых со-
общается в работе [7], находятся в диапазоне 0,044–0,058, что практи-
чески совпадает со значениями разработанных здесь композитов.

Таким образом, в ходе данной работы были обнаружены уникальные 
характеристики пористых TixHf100‑x сплавов, полученных методом деал-
лоинга, и композитов на их основе. Во‑первых, механические свойства 
пористых TixHf100‑x сплавов могут быть оптимизированы в широком ди-
апазоне для достижения значения жесткости имплантата, сравнимого 
с жесткостью кости. Во‑вторых, пропитка пористых TixHf100‑x сплавов 
полимером приводит к их значительному упрочнению, что превыша-
ет прочность кортикальной кости. В‑третьих, настоящие металл-поли-
мерные композиты обладают высокой чувствительностью к скорости 
деформации подобно той, что наблюдается у кости. Из всего вышеска-
занного следует, что пористые TixHf100‑x сплавы и металл-полимерные 
композиты имеют большой потенциал для применения их в качестве 
биоимплантатов с регулируемыми механическими свойствами.

Работа выполнена в рамках Госзадания (шифр «Структура») г. р. 
№ АААА-А18-118020190116–6 и при поддержке гранта РФФИ 18-32-
00529 мол_а.
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