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(57) Сплав на основі системи титан-нікель з па-
м'яттю форми, що містить титан, нікель, срібло,
ніобій, який відрізняється тим, що додатково міс-
тить тантал та цирконій при наступному співвід-
ношенні хімічних компонентів, ат. %:

нікель 43,200-51,460
тантал 0,250-2,000
цирконій 0,180-1,600
срібло 0,070-1,400
ніобій 0,040-0,800
титан 48,000-51,000.

Винахід відноситься до металургії, а саме, до
прецизійних сплавів медичного призначення на
основі нікель-титану з ефектом пам'яті форми із
стабільним значенням реактивних напружень (σАк)
та деформації (εАк) у температурній точці кінця
зворотного (Ак) мартенситного перетворення (МП)
в процесі функціонування, і може бути широко
використаний в медичній промисловості для виго-
товлення імплантатів, протезів та хірургічних ін-
струментів в якості функціональних виробів, що
мають високі показники: біологічної сумісності з
живими тканинами організму людини, стійкості до
ерозії у крові при достатньо позитивній видимості
сплаву у рентгенівських променях. При цьому не-
обхідно розуміти під стабільністю реактивних на-
пружень σАк при температурі Ак максимальне ста-
більне значення реактивної напруги, а під
стабільною деформацією εАк при цій температурі -
сталість вихідної деформації виробу за термін дії
виробу у живому організмі при відповідній динаміці
його функціонування.

Відомий "Сплав з властивістю пам'яті форми"
[заявка Японії № Сё 59-82902, від 26.04.84 p., Int.
Сl4 С22С19/03, 14/00, "Тохоку киндзоку коге"], що
містить (% ат.):

Ті 49,5-51,0;
Ni 49,0-49,5;
Ag 1,0-5,0.
Основним недоліком сплаву є низьке значення

стабільності реактивних напружень (σАк≤5МПа)
при температурі Ак при відносно низькій стабіль-
ності деформації (εАк), що не перевищує 0,4%.
Вище вказаних меж параметрів сплав руйнується
із-за підвищеної крихкості. Це обумовлено утво-
ренням в сплаві достатньо крихкої γ-фази після
введення в розплав Ag в кількості 1,0-5,0%. При
виготовленні із сплаву виробів медичного призна-
чення, вони швидко втрачають основні функціона-
льні властивості в динамічному режимі, природно-
му для живої істоти, а також може викликати
передчасне руйнування виробів з цього сплаву з
негативними наслідками для живого організму.
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Відомий також сплав з пам'яттю форми,  що
[описаний в роботі С.В.Гонг, Й.Н.Ванг, Д.З.Янг
"Мартенситні зміни сплаву з пам'яттю форми
Ni50Ti45Ta5" (Journal of ALLOYS AND COMPOUNDS,
2005 ELSEVIER B.V. - факультет матеріалознавс-
тва, Даляньський політехнічний університет, Китай
116024 Далянь, прийнято 26.09.05р, Вид-во
JALCOM-13180, с.1-8)], що містить (% ат.):

Ті 45-60;
Ni 50-52;
Та 3-5.
Сплав також має низьку стабільність реактив-

них напружень (σАк≤7МПа) при температурі кінця
зворотного мартенситного перетворення (Ак) при
відносно низькій стабільності деформації (εАк), що
не перевищує 0,6%. Вище вказаних меж парамет-
рів сплав утворює залишкову деформацію із-за
підвищеної пластичності β-фази, що не відновлю-
ється після нагрівання вище температури Ак. При
виготовленні із сплаву виробів медичного призна-
чення, наприклад, судинних опор (стентів), вони
можуть втратити основні функціональні властиво-
сті, що викличе їх передчасне звуження в радіаль-
ному напрямку з негативними наслідками для жи-
вого організму.

Найбільш близьким по суті до запропоновано-
го сплаву є сплав титан-нікель-срібло-ніобій з па-
м'яттю форми [Деклараційний патент України
№8733 від 15.08.2005р., Бюл. №8], що містить (%
ат.):

Нікель 42,500-49,700;
Срібло 0,040-1,500;
Ніобій 0,045-1,000;
Титан 50,215-55,000 (решта).
Сплав-прототип має суттєві недоліки, а саме

низьку стабільність відтворення значень реактив-
них напружень (σАк) при температурі кінця зворот-
ного мартенситного перетворення (Ак), які не пе-
ревищують 10МПа, при максимальному
відтворенні стабільності деформації (εАк) 0,8%.
Такі властивості цього сплаву зумовлені одночас-
ним формуванням в ньому крихкої γ-фази та над-
пластичної β-фази. При виготовленні із сплаву
виробів медичного призначення, наприклад, ім-
плантатів, останні можуть швидко втратити основ-
ні функціональні властивості з негативними нас-
лідками для живого організму.

В основу винаходу поставлена задача підви-
щення величини стабільної реактивної напруги
(σАк) при температурі кінця зворотного мартенсит-
ного перетворення (Ак) при одночасному макси-
мальному підвищенні стабільної деформації (εАк)
сплаву титан-нікель-срібло-ніобій з пам'яттю фор-
ми в умовах зовнішнього динамічного тиску на
вироби, наприклад, мускульної тканини при меди-
чному застосуванні, шляхом додаткового введен-
ня у сплав, що містить (% ат.) Ni - 42,500-49,700;
Ag 0,040-1,500; Nb 0,045-1,000; Ті 50,215-55,000
(решта) танталу та цирконію при співвідношенні
хімічних компонентів (% ат.): Ni 43,200-51,460; Та
0,250-2,000; Zr 0,180-1,600; Ag 0,070-1,400; Nb
0,040-0,800; Ті 48,000-51,000 (решта), що дозво-
лять сформувати таку структуру сплаву, яка зможе
протидіяти процесам релаксації напружень та де-
формації, підвищить функціональну придатність

сплаву, в тому числі і при медичному застосуванні,
і забезпечить довгострокову надійність роботи
виробу.

Поставлена технічна задача вирішується тим,
що у сплав на основі системи титан-нікель з па-
м'яттю форми, що містить титан, нікель, срібло,
ніобій додатково введено тантал та цирконій при
наступному співвідношенні хімічних компонентів
(% ат.):

Нікель 43,200-51,460;
Тантал 0,250-2,000;
Цирконій 0,180-1,600;
Срібло 0,070-1,400;
Ніобій 0,040-0,800;
Титан 48,000-51,000 (решта).
Відміною від аналогів є додаткове введення

танталу в кількості 0,250-2,000(% ат.) та цирконію
в кількості 0,180-1,600 (% ат.) а також тим, що ре-
шта складових мають змінені межі легування.

Позитивні якості сплаву на основі системи ти-
тан-нікель з пам'яттю форми що містить титан,
нікель, срібло, ніобій, в який додатково введено
тантал та цирконій при співвідношенні хімічних
компонентів (% ат.): Ni=43,200-51,460; Та=0,250-
2,000; Zr=0,180-1,600; Ag=0,070-1,400; Nb=0,040-
0,800; Ті=48,000-51,000 (решта) полягають у знач-
ному поліпшенні механічних та збережені біологіч-
них властивостей, а саме, підтримуючі одночасно
дві основні функції сплаву з ефектом пам'яті фор-
ми, а саме, функцію стабільного по реактивним
напруженням (σАк) силового елементу та функцію
теплового приводу із збільшеною загальною де-
формацією (εАк) У точці Ак., при збільшенні в декі-
лька раз опору та сталої деформації при зовніш-
ньому навантаженні, а також високої біологічної
сумісності з живими тканинами організму людини,
стійкості до ерозії у крові при достатньо позитивній
видимості сплаву у рентгенівських променях за
рахунок введення хімічних елементів, що інертні
до клітин живого організму та певним чином галь-
мують рентгенівські промені.

Концентрація у сплаві на основі системи ти-
тан-нікель з пам'яттю форми танталу в межах
0,250-2,000(% ат.) надає сплаву максимального
підвищення стабільної деформації (εАк) в умовах
зовнішнього динамічного тиску за рахунок підви-
щення пластичності γ-фази. При цьому концент-
рація Та менше нижньої границі не дає потрібного
ефекту, а при концентрації більше ніж 2,000(% ат.)
надмірно підвищує пластичність γ-фази, що при-
зводить до появи залишкової деформації, яка не
зникає при нагріванні сплаву вище температури
кінця зворотного мартенситного перетворення.

Концентрація у сплаві на основі системи ти-
тан-нікель з пам'яттю форми цирконію в межах
0,180-1,600(% ат.) надає сплаву максимального
підвищення величини стабільної реактивної напру-
ги (σАк) при температурі кінця зворотного мартен-
ситного перетворення (Ак) за рахунок підвищення
твердості та міцності β-фази. Концентрація у
сплаві Zr менше ніж 0,180(% ат.) не дає очікувано-
го ефекту, а більше ніж 1,600(% ат.) - викликає
підвищення крихкості β-фази, в результаті якої
сплав при відповідних деформаціях руйнується.
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Для експериментальної оцінки властивостей
запропонованого сплаву було підготовлено 33
суміші інгредієнтів, 31 із яких відтворили оптима-
льні результати (див. таблицю 1 та таблицю 2,
сплави № 2...32). При виготовленні сплавів у якос-
ті присадок застосовували три лігатурні з'єднання
хімічно чистих металів: Ti-Nb, Ti-Zr та Ni-Ag, що
дозволило при проведенні плавок знизити вміст
окисних включень і усунути ліквацію після зливу
розплаву. Кожну плавку проводили в індукційній
печі в атмосфері хімічно чистого аргону. Після
виплавки в мікроструктурі сплавів не виявлено
газової пористості, оскільки при високих темпера-
турах була підсилена дегазуюча дія модифікато-
рів. Із одержаних відливок вирізували дослідні
зразки з розмірами: 0,4´3,0´40мм та Ø8,0´10,0мм.
Кожен із зразків сплавів, після попередньої термо-
механічної обробки, піддавали резистометричним
та дилатометричним дослідженням з метою ви-
значення критичних температур мартенситних
перетворень (початку прямого мартенситного пе-
ретворення Мп, закінчення прямого мартенситного
перетворення Мк, початку зворотного мартенсит-
ного перетворення Ап, закінчення прямого марте-
нситного перетворення Ак) та відповідних значень
питомого електричного опору (ρ). При фазових
перетвореннях, в умовах течії процесів упорядку-
вання і розупорядкування, хід залежності електри-
чного опору від температури суттєво відхиляється
від звичайного, що дозволяє надійно установити
зміну фазових процесів і температурні інтервали їх
течії. Методом трьохточкового згину визначали
ступінь відновлення геометричної форми після
попередньої деформації зразків нижче температу-
ри початку прямого мартенситного перетворення
(Мп) і наступного нагрівання вище температури
початку зворотного мартенситного перетворення
(Ап). Основні результати досліджень зведені у
таблицю 1 та таблицю 2.

Аналіз результатів досліджень свідчить, що у
запропонованому сплаві у заявлених межах (див.
таблиці 1 та 2, сплави №2...32) при збільшенні
концентрації Та в межах від 0,250% до 2,000(%
ат.) відбувається поступове підвищення стабільної
деформації від величини εАк=2,8% (сплав №2 з
критичними температурами МП: Мп=-2°С; Мк=-
48°С; Ап=-22°С; Ак=+20°С) до величини εАк=7,8 %
(сплав №20 з критичними температурами МП:
Мп=-20°С; Мк=-66°С; Ап=-31°С; Ак=+38°С) в умо-
вах зовнішнього статичного навантаження на
сплав постійною величиною 5МПа. Наступне під-
вищення концентрації Та=1,390(% ат.) і вище при-
водить до зниження величини стабільної дефор-
мації від величини εАк=7,6% (сплав №21 з
критичними температурами МП: Мп=-21°С; Мк=-
67°С; Aп=-31°С; Ак=+39°С) до εАк=4,3% (сплав
№32 з критичними температурами МП: Мп=-33°С;
Мк=-78°С; Aп=-37°С; Ак=-50°С). Але таке зниження
εАк в декілька разів більше від максимальної вели-
чини εАк=0,5 сплаву-прототипу (сплави №34-38,
табл. 1, 2). При збільшенні концентрації Zr в межах
від 0,180% до 1,080(% ат.) відбувається поступове

підвищення величини стабільної реактивної напру-
ги (σАк) при температурі кінця зворотного мартен-
ситного перетворення (Ак) від значення
σАк=12,7МПа (сплав №2 з критичними температу-
рами МП: Мп=-2°С; Мк=-48°С; Ап=-22°С; Ак=-20°С)
до величини σАк=60,5МПа (сплав №20 з критични-
ми температурами МП: Мп=-20°С; Мк=-66°С; Ап=-
31°С; Ак=+38°С) в умовах зовнішнього статичного
навантаження на сплав напруженням з постійною
величиною напружень 5 МПа. Наступне підвищен-
ня концентрації Zr від 1,390(% ат.) і до 2,000(% ат.)
приводить до зниження величини стабільного реа-
ктивного напруження (σАк) при температурі кінця
зворотного мартенситного перетворення (Ак) від
значення σАк=60,0МПа (сплав №21 з критичними
температурами МП: Мп=-21°С; Мк=-67°С; Ап=-
31°С; Ак=+39°С) до значення σАк=36,7МПа (сплав
№32 з критичними температурами МП: МП=-33°С;
Мк=-78°С; Ап=-37°С; Ак=+50°С). Проте таке зни-
ження зберігає εАк в декілька разів більшим від
максимальної величини σАк=1,5 МПа сплаву-
прототипу (сплави №34-38, табл. 1, 2).

Таким чином, запропонований прецизійний
сплав Ti-Ni-Ta-Zr-Ag-Nb з пам'яттю форми, у порі-
внянні із сплавом-прототипом, за рахунок форму-
вання специфічної структури, що протидіє проце-
сам релаксації напружень та деформації шляхом
введення у сплав Та і Zr у визначеному співвідно-
шенні, має в 8-12 разів вище значення стабільної
деформації εАк та величини стабільної реактивної
напруги (σАк) при температурі кінця зворотного
мартенситного перетворення (Ак). Це є запорукою
того, що при виготовлені із нового сплаву виробів
медичного та іншого призначення, буде зберігати-
ся висока надійність та стабільність основних фун-
кціональних властивостей імплантатів або проте-
зів, виготовлених з цього сплаву, за рахунок
протидії процесам релаксації напружень та дефо-
рмації,  що суттєво підвищує безпеку людини при
імплантації виробів з цього сплаву. Підвищення
механічних властивостей та радіоконтрастність
сплаву полегшує фіксацію імплантатів при ендо-
скопічних та ендоваскулярних операціях. Причому
зберігаються позитивні якості сплаву-прототипу, а
саме біоінертність, біосумісність з живими ткани-
нами організму людини,  стійкість до ерозії у крові
бо тантал та цирконій, що додатково введені в
новий сплав, не мають протипоказань для викори-
стання в медичній техніці.

Використання запропонованого сплаву приве-
де до суттєвого розширення палітри медичних
виробів із сплавів з ефектом пам'яті форми, завдя-
ки звуженому температурному діапазону МП поле-
гшіть маніпулювання цими виробами при ендопро-
тезуванні та чрезшкірному введенні імплантатів та
медичного інструмента, підвищить безпеку клініч-
ного втручання в перебіг хвороби.

Промислове виробництво нового сплаву сис-
теми нікель-титан з пам'яттю форми може бути
здійснено із застосуванням стандартного техноло-
гічного обладнання.
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Таблиця 1

Хімічні складові сплавів (% ат.) Критичні температури мартенсит-
них перетворень (°С)№ сплавів

Ті Ni Та Zr Ag Nb Мп Мк Aп Ак
1 47,950 51,580 0,230 0,170 0,035 0,035 -27 -135 -100 100
2 48,000 51,460 0,250 0,180 0,070 0,040 -2 -48 -22 20
3 48,100 51,180 0,310 0,230 0,115 0,065 -3 -49 -22 21
4 48,200 50,900 0,370 0,280 0,160 0,090 -4 -50 -23 22
5 48,300 50,620 0,430 0,330 0,205 0,115 -5 -51 -23 23
6 48,400 50,340 0,490 0,380 0,250 0,140 -6 -52 -24 24
7 48,500 50,060 0,550 0,430 0,295 0,165 -7 -53 -24 25
8 48,600 49,780 0,610 0,480 0,340 0,190 -8 -54 -25 26
9 48,700 49,500 0,670 0,530 0,385 0,215 -9 -55 -25 27
10 48,800 49,220 0,730 0,580 0,430 0,240 -10 -56 -26 28
11 48,900 48,940 0,790 0,630 0,475 0,265 -11 -57 -26 29
12 49,000 48,660 0,850 0,680 0,520 0,290 -12 -58 -27 30
13 49,100 48,380 0,910 0,730 0,565 0,315 -13 -59 -27 31
14 49,200 48,100 0,970 0,780 0,610 0,340 -14 -60 -28 32
15 49,300 47,820 1,030 0,830 0,655 0,365 -15 -61 -28 33
16 49,400 47,930 1,090 0,880 0,700 0,390 -16 -62 -29 34
17 49,500 47,260 1,150 0,930 0,745 0,415 -17 -63 -29 35
18 49,600 46,980 1,210 0,980 0,790 0,440 -18 -64 -30 36
19 49,700 46,700 1,270 1,030 0,835 0,465 -19 -65 -30 37
20 49,800 46,420 1,330 1,080 0,880 0,490 -20 -66 -31 38
21 49,900 46,140 1,390 1,130 0,925 0,515 -21 -67 -31 39
22 50,000 45,860 1,450 1,180 0,970 0,540 -22 -68 -32 40
23 50,100 45,580 1,510 1,230 1,015 0,565 -23 -69 -33 41
24 50,200 45,300 1,570 1,280 1,060 0,590 -24 -70 -33 42
25 50,300 45,020 1,630 1,330 1,105 0,615 -25 -71 -34 43
26 50,400 44,470 1,690 1,380 1,150 0,640 -26 -72 -34 44
27 50,500 44,460 1,750 1,430 1,195 0,665 -27 -73 -35 45
28 50,600 44,180 1,810 1,480 1,240 0,690 -28 -74 -35 46
29 50,700 43,900 1,870 1,530 1,285 0,715 -29 -75 -36 47
30 50,800 43,620 1,930 1,580 1,330 0,740 -30 -76 -36 48
31 50,900 43,380 1,990 1,590 1,375 0,765 -32 -77 -37 49
32 51,000 43,200 2,000 1,600 1,400 0,800 -33 -78 -37 50
33 51,100 43,005 2,050 1,620 1,420 0,805 -80 - -10 146

Сплав-прототип
(сплави: №7, 12, 15, 18, 23 - Деклараційний патент України №8733 від 15.08.2005р., Бюл. №8)

34 51,040 48,460 - - 0,300 0,200 134 118 142 163
35 51,860 47,220 - - 0,560 0,360 120 102 133 154
36 52,355 47,475 - - 0,715 0,455 114 95 130 150
37 52,850 45,730 - - 0,870 0,550 106 88 125 146
38 53,680 44,490 - - 1,120 0,710 94 73 118 141

Таблиця 2

Хімічні складові сплавів (% ат.)

Максимальна
стабільна на-
пруга (σАк) при
температурі Ак

Максимальна
стабільна де-
формація (εАк)
при температу-

рі Ак

№
сплавів

Ті Ni Та Zr Ag Nb МПа %

Результат

1 47,950 51,580 0,230 0,170 0,035 0,035 5,2 0,3 Руйнування
2 48,000 51,460 0,250 0,180 0,070 0,040 12,7 2,8 Оптимальний
3 48,100 51,180 0,310 0,230 0,115 0,065 15,3 3,0 Оптимальний
4 48,200 50,900 0,370 0,280 0,160 0,090 18,5 3,4 Оптимальний
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Продовження таблиці 2

5 48,300 50,620 0,430 0,330 0,205 0,115 21,4 3,6 Оптимальний
6 48,400 50,340 0,490 0,380 0,250 0,140 24,8 3,9 Оптимальний
7 48,500 50,060 0,550 0,430 0,295 0,165 28,6 4,4 Оптимальний
8 48,600 49,780 0,610 0,480 0,340 0,190 32,4 4,8 Оптимальний
9 48,700 49,500 0,670 0,530 0,385 0,215 35,5 5,3 Оптимальний

10 48,800 49,220 0,730 0,580 0,430 0,240 38,7 5,5 Оптимальний
11 48,900 48,940 0,790 0,630 0,475 0,265 42,2 5,7 Оптимальний
12 49,000 48,660 0,850 0,680 0,520 0,290 45,6 5,9 Оптимальний
13 49,100 48,380 0,910 0,730 0,565 0,315 48,8 6,2 Оптимальний
14 49,200 48,100 0,970 0,780 0,610 0,340 52,3 6,5 Оптимальний
15 49,300 47,820 1,030 0,830 0,655 0,365 55,2 6,7 Оптимальний
16 49,400 47,930 1,090 0,880 0,700 0,390 54,7 7,0 Оптимальний
17 49,500 47,260 1,150 0,930 0,745 0,415 56,4 7,3 Оптимальний
18 49,600 46,980 1,210 0,980 0,790 0,440 58,5 7,5 Оптимальний
19 49,700 46,700 1,270 1,030 0,835 0,465 59,8 7,6 Оптимальний
20 49,800 46,420 1,330 1,080 0,880 0,490 60,5 7,8 Оптимальний
21 49,900 46,140 1,390 1,130 0,925 0,515 60,0 7,6 Оптимальний
22 50,000 45,860 1,450 1,180 0,970 0,540 58,3 7,4 Оптимальний
23 50,100 45,580 1,510 1,230 1,015 0,565 56,7 6,7 Оптимальний
24 50,200 45,300 1,570 1,280 1,060 0,590 54,2 6,2 Оптимальний
25 50,300 45,020 1,630 1,330 1,105 0,615 52,5 5,8 Оптимальний
26 50,400 44,470 1,690 1,380 1,150 0,640 50,0 5,4 Оптимальний
27 50,500 44,460 1,750 1,430 1,195 0,665 48,6 5,3 Оптимальний
28 50,600 44,180 1,810 1,480 1,240 0,690 46,1 5,2 Оптимальний
29 50,700 43,900 1,870 1,530 1,285 0,715 44,4 5,1 Оптимальний
30 50,800 43,620 1,930 1,580 1,330 0,740 42,7 5,0 Оптимальний
31 50,900 43,380 1,990 1,590 1,375 0,765 40,9 4,8 Оптимальний
32 51,000 43,200 2,000 1,600 1,400 0,800 36,7 4,3 Оптимальний
33 51,100 43,005 2,050 1,620 1,420 0,805 6,0 0,4 Руйнування

Сплав-прототип
(сплави: №7, 12, 15, 18, 23 - Деклараційний патент України №8733 від 15.08.2005р., Бюл. №8)

34 51,040 48,460 - - 0,300 0,200 0,5 0,5 Руйнування
35 51,860 47,220 - - 0,560 0,360 0,7 0,4 Руйнування
36 51,355 47,475 - - 0,715 0,455 1,1 0,3 Руйнування
37 52,850 45,730 - - 0,870 0,550 1,3 0,2 Руйнування
38 53,680 44,490 - - 1,120 0,710 1,5 0,1 Руйнування
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