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ABSTRACT
Bioresorbable alloys with a unique ability for biodegradation and resorption with gradual  
replacement by tissue structures are of increasing interest in implantation medicine. Due to their 
accessibility and cheapness, zinc-based alloys are considered to be the most promising bioresorbable 
alloys. The article presents the results of a study of the effect of plastic deformation by the method 
of equal-channel angular conformal pressing on the microstructure and properties of a zinc alloy  
Zn-0.8Li-0.1Ca promising for medical use. It has been shown that the pressing leads to the refinement 
of the structure and the formation of a high complex of mechanical properties: the tensile strength 
and yield strength are 550±13 MPa and 472±10 MPa, respectively, and the relative elongation is 
21±2%. The results of this study can be useful for further developments in the field of creating new 
materials for implants.
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АННОТАЦИЯ
Биорезорбируемые сплавы, обладающие уникальной способностью к биодеградации и резорб-
ции с постепенным замещением тканевыми структурами, вызывают все больший интерес в 
имплантационной медицине. Благодаря своей доступности и дешевизне наиболее перспектив-
ными биорезорбируемыми сплавами считают сплавы на основе цинка. В статье представлены 
результаты исследования влияния пластической деформации методом равноканального угло-
вого прессования по типу конформ на микроструктуру и свойства перспективного цинкового 
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сплава Zn-0,8Li-0,1Ca для медицинского применения. Показано, что РКУП-Конформ приводит 
к измельчению структуры и формированию высокого комплекса механических свойств: пре-
дел прочности и текучести при растяжении составляют 550±13 МПа и 472±10 МПа соответ-
ственно, а относительное удлинение – 21±2%. Результаты исследования могут быть полезны 
для дальнейших разработок в области создания новых материалов для имплантатов.

КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА 
Цинковый сплав; биорезорбируемый сплав; микроструктура; равноканальное угловое 
прессование; пластическая деформация; механические свойства.

Введение
Современная медицина предъявляет все 

более высокие требования к биодеградируе-
мым материалам для костных имплантатов. 
Идеальный материал должен сочетать высо-
кую механическую прочность, приближаясь 
к свойствам кортикальной кости, и полной 
биосовместимостью с живым организмом. 
В последние годы сплавы на основе цин-
ка (Zn) привлекли значительное внимание 
как перспективная альтернатива широко 
изученным магниевым (Mg) и железным  
(Fe) сплавам [1–6]. Цинк обладает оптималь-
ной скоростью коррозии в физиологической 
среде и является жизненно важным микроэ-
лементом для человека. Однако низкая проч-
ность и пластичность чистого цинка ограни-
чивают его клиническое применение [7].

Одним из методов повышения механи-
ческих свойств является легирование цинка 
такими элементами, как литий (Li) [8, 9] и 
кальций (Ca) [10, 11]. Литий образует ин-
терметаллидную фазу LiZn4 – химическое 
соединение; упрочнение при этом обеспечи-
вается ее формированием в цинке. Концен-
трация 0,8 мас.% Li выбрана как оптималь-
ная для достижения высоких прочностных 
свойств [12]. Кальций в свою очередь вы-
свобождается в виде ионов при растворении 
интерметаллидной фазы CaZn13 и обогащает 
костную ткань, ускоряя ее заживление. Од-
нако по своим механическим характеристи-
кам литые сплавы Zn-Li-Ca не подходят для 
использования в качестве материала для про-
изводства имплантатов.

Кардинальным решением данной про-
блемы является применение методов интен-
сивной пластической деформации (ИПД), 

среди которых наиболее эффективным для 
получения объемной ультрамелкозернистой 
(УМЗ) структуры является равноканальное 
угловое прессование (РКУП). В частности, 
РКУП-Конформ обладает рядом технологи-
ческих преимуществ, включая возможность 
непрерывной обработки, что открывает путь 
к промышленному производству длинно-
мерных заготовок [13–15]. Формирование 
УМЗ-структуры в процессе РКУП-Конформ 
должно привести к значительному повыше-
нию прочности и, что особенно важно для 
хрупких сплавов, к которым относится цинк, 
пластичности.

Целью данной работы является повыше-
ние механических характеристик биорезор-
бируемого сплава Zn-0,8Li-0,1Ca (вес.%) пу-
тем применения интенсивной пластической 
деформации методом РКУП-Конформ. Для 
достижения поставленной цели проведено 
исследование микроструктуры и механиче-
ских свойств сплава в исходном и деформи-
рованном состояниях.

1. Методика исследований 
За исходное состояние были приняты 

образцы сплава Zn-0,8%Li-0,1%Ca (вес.%) 
диаметром 20 мм и длиной 100 мм, кото-
рые были подвергнуты гомогенизации в му-
фельной печи Nabertherm при температуре  
300 °С в течение 72 часов с охлаждением  
в воду.

Исходные образцы прокатывали на 2-х 
валковом стане Hankook M-Tech для сорто-
вой прокатки в 2 этапа: с диаметра 20 мм 
до диаметра 15 мм при температуре 300 °С;  
с изменением поперечного сечения с круга на 
квадрат с размерами 10×10 мм2 при темпера-
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туре 300 °С. Суммарная степень деформации 
составила 1,15. Предварительная прокатка 
при 300 °С обеспечила рекристаллизацион-
ную обработку и снятие наклепа.

После этого образцы подвергали интен-
сивной пластической деформации мето-
дом РКУП-Конформ в следующем режиме:  
1 проход при 250 °C, 1 проход при 150 °C. 
Угол пересечения каналов составлял 120°. 
Степень деформации составила 2,55.

Подготовка образцов под металлографи-
ческие исследования включала в себя: шли-

фование на абразивной бумаге зернистостью 
от P400 до P2500, с последующим полиро-
ванием на мягком сукне с коротким ворсом 
с использованием оксидных суспензий. Для 
выявления структуры образцы погружались 
на 30 секунд в травитель со следующим со-
ставом: 5 мл азотной кислоты (HNO3) и 95 мл 
этилового спирта (C2H5OH). Анализ структу-
ры проводился на растровом электронном 
микроскопе (РЭМ) JEM-6390 в режиме вто-
ричных электроном при ускоряющем напря-
жении 30 кВ. 

Рис. 1. Схема вырезки и чертеж образца для механических испытаний на растяжение

Fig. 1. Cutting layout and specimen drawing for tensile mechanical testing
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Механические испытания на растяжение 
проводили на испытательной машине Instron 
5982 на малых образцах с размерами рабочей 
части 0,6×1×4 мм3 при комнатной температу-
ре со скоростью деформации 10−3 с−1. Образ-
цы для испытаний вырезались из деформи-
рованных заготовок в продольном сечении 
(рис. 1). Количество параллельных испыта-
ний на 1 состояние составляло 3 образца.

2. Результаты и их обсуждение

На рис. 1 представлена микроструктура 
исследуемого сплава в исходном состоянии. 
Zn-0,8%Li-0,1%Ca является сплавом эвтек-
тического типа. В исходном состоянии ми-
кроструктура сплава представляет собой ме-
ханическую смесь интерметаллидной фазы 
LiZn4 и эвтектики, выделяющейся при кри-
сталлизации, представляющей собой смесь 
твердого раствора Li в Zn (a-Zn) и LiZn4  
(рис. 2, а, б).

Средний размер зерен интерметал-
лидной фазы LiZn4 составлял 38±4 мкм, 

а размер эвтектических выделений  
α-Zn+LiZn4 –12±1 мкм. Объемная доля пер-
вичной фазы LiZn4 в эвтектических зернах 
составляет 58,9±3,5%, твердого раствора 
α-Zn – 40,7±3,2%. 

В структуре также наблюдаются ча-
стицы правильной кубической формы со 
средним размером около 16±2 мкм. Объем-
ная доля этих частиц невелика и составля-
ет порядка 0,4±0,1%. С целью определения 
состава частиц был проведен микрорент-
геноспектральный анализ с исследуемой 
площади на растровом электронном микро-
скопе. Результаты картирования представ-
лены на рис. 3. Установлено, что наблю-
даемые частицы кубической формы – это 
Са-содержащие частицы (рис. 3). На основе 
литературных данных [16, 17] и диаграммы 
состояния Zn-Ca можно предположить, что 
данные частицы являются интерметаллид-
ной фазой CaZn13, которая часто образует 
кубическую морфологию при кристалли- 
зации.

   
а                                                                                            б

Рис. 2. Структура сплава Zn-0,8Li-0,1Ca в исходном состоянии  
(растровая электронная микроскопия (РЭМ), режим вторичных электронов):  

а, б – общий вид при различных увеличениях

Fig. 2. Structure of the Zn-0.8Li-0.1Ca alloy in the initial state  
(scanning electron microscopy (SEM), secondary electron mode):  

а, б – general view at different magnifications
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Рис. 3. Картирование сплава Zn-0,8Li-0,1Ca в исходном состоянии:  

а – общий вид структуры (РЭМ); б – распределение элемента Ca; в – распределение элемента Zn

Fig. 3. Elemental mapping of the Zn-0.8Li-0.1Ca alloy in the initial state:  
a –SEM micrograph; б – Ca map; c – Zn map

Исследование микроструктуры спла-
ва Zn-0,8Li-0,1Ca, подвергнутого РКУП-
Конформ, проводили как в продольном, так 
и в поперечном направлении. 

РКУП-Конформ приводит к формирова-
нию строчечной структуры в продольном се-
чении (рис. 4, а). Ширина наблюдаемых по-
лос составила около 30±3 мкм, а длина полос 
достигала 110±8 мкм (рис. 4, б). Эти данные 
свидетельствуют о выстраивании, наблюда-
емых в исходном состоянии эвтектических 
зерен, вдоль направления деформации при 
РКУП-Конформ. На рис. 4 обозначены: эв-
тектика (α-Zn + LiZn₄), нитевидные выделе-
ния ZnII, частицы CaZn13.

Вокруг полос эвтектики наблюдаются 
новые нитевидные выделения вторично-
го Zn, ширина которых составляет около  
2±0,3 мкм, а длина достигает 15±3 мкм. Ве-
роятнее всего, их выделению способствовала 
повышенная температура при деформации, 
которая привела к диффузионному перерас-
пределение атомов и частичному распаду 
интерметаллидной фазы LiZn4. Аналогич-
ное явление частичного распада LiZn4 с об-
разованием вторичного Zn наблюдалось ра-
нее в работах [18, 19] при термическом воз-
действии на сплавы Zn-Li. Ca-содержащие 
частицы изменений не претерпели  
(рис 4, б). 

    
а                                                                                      б

Рис. 4. Общий вид структуры сплава Zn-0,8Li-0,1Ca после РКУП-Конформ в продольном сечении:  
а, б – при различных увеличениях (РЭМ, режим вторичных электронов)

Fig. 4. General view of the microstructure of the Zn-0.8Li-0.1Ca alloy after ECAP-Conform in the longitudinal section:  
а, б – at different magnifications (SEM, secondary electron mode)
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а                                                                                        б

Рис. 5. Общий вид структуры сплава Zn-0,8Li-0,1Ca  
после РКУП-Конформ в поперечном сечении:  

а, б – при различных увеличениях (РЭМ, режим вторичных электронов)

Fig. 5. General view of the microstructure of the Zn-0.8Li-0.1Ca alloy after ECAP-Conform  
in the transverse cross-section:  

а, б  – at different magnifications (SEM, secondary electron mode)

Следует отметить, что в поперечном се-
чении структура характеризовалась однород-
ным распределением структурных составля-
ющих (рис. 5, а). В структуре также наблюда-
ются нитевидные выделения вторичного Zn, 
средняя длина которых достигает 25±6 мкм. 
Средний размер эвтектических областей со-
ставил около 10±1 мкм. Средний размер Ca-
содержащих частиц в поперечном состоянии 
также составляет 16±4 мкм (рис. 5, б).

При испытаниях на одноосное статиче-
ское растяжение образцы с исходной струк-
турой с увеличением прикладываемой на-
грузки разрушались хрупко. В этой связи 
оценка значений предела прочности и преде-
ла текучести в исходном состоянии не пред-
ставлялась возможной. 

На рис. 6 показаны типичные кривые 
растяжения образцов сплава Zn-0,8Li-0,1Ca, 
подвергнутого РКУП-Конформ, в продоль-
ном и поперечном направлениях. Образцы, 
вырезанные в поперечном направлении, раз-
рушались хрупко в упругой области, не до-
стигнув предела текучести. В продольном 
направлении предел прочности при растя-

жении составил 550±13 МПа, предел теку- 
чести – 472±10 МПа, а относительное удли-
нение до разрушения составило 21±2 %. При 
этом внешний вид кривой с близкими значе-
ниями σ0.2, и σв, типичен для сильно дефор-
мирования состояния. 

Известно, что текстура имеет важное зна-
чение в цинковых сплавах. Так в работах [20, 
21] показано, что формирование повышен-
ного комплекса свойств в цинковых сплавах, 
в том числе и пластичности, происходит за 
счет формирования благоприятной тексту-
ры. По-видимому, в процессе деформирова-
ния методом РКУП-Конформ в продольном 
направлении произошла перестройка струк-
туры с формированием текстуры с базисной 
плоскостью, параллельной плоскости воз-
действия максимальных сдвиговых напря-
жений, что способствовало увеличению пла-
стичности. 

Полученные значения механических ха-
рактеристик сплава Zn-0,8Li-0,1Ca в 2 раза 
выше требуемых значений для его возмож-
ного применения в качестве медицинских 
имплантатов.
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Рис. 6. Кривые растяжения Zn-0,8Li-0,1Ca в исходном состоянии и после РКУП-Конформ

Fig. 6. Tensile stress-strain curves of the Zn-0.8Li-0.1Ca alloy in the initial state and after ECAP-Conform

Таблица 1. Механические свойства сплава Zn-0,8Li-0,1Ca при разных сечениях

Table 1. Mechanical properties of the Zn-0.8Li-0.1Ca alloy in different cross-sections

Состояние
Механические свойства

Предел текучести, 
МПа

Предел прочности, 
МПа

Относительное 
удлинение, %

РКУП-
Конформ

10–3 поперечное 
сечение – 348±15 –

10–3 продольное 
сечение 472±10 550±13 21±2

Выводы

1. В продольном сечении заготовок из 
сплава Zn‑0,8Li‑0,1Ca после обработки мето-
дом РКУП-Конформ при повышенных тем-
пературах формируется строчечная струк-
тура с вытянутыми эвтектическими обла-
стями (ширина полос 30±5 мкм), тогда как в 
поперечном сечении структура имеет более 
однородно-глобулярное строение со средним 

размером эвтектических областей 10±2 мкм. 
В результате коагуляции размер нитевидных 
выделений ZnII изменился: примерно 35±3% 
этих выделений имели длину 15–25 мкм и 
ширину 2–6 мкм.

2. РКУП-Конформ обеспечивает значи-
тельное повышение механических свойств 
в продольном направлении: предел прочно-
сти при растяжении достигает 550±13 МПа, 



MaTeD

472026. Vol. 8, No. 2(25)

предел текучести 472±10 МПа, относитель-
ное удлинение 21±2%. Повышение пластич-
ности связано с измельчением структуры и, 
предположительно, с формированием более 
благоприятной для деформирования тексту-
ры.

3. РКУП-Конформ эффективно повышает 
прочностные и пластические характеристи-
ки исследуемого материала, что в свою оче-
редь позволяет его рассматривать в качестве 
материала-имплантата.
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