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Показано, что основной причиной уменьшения срока службы и выхода из строя 
трибоимплантатов на основе сверхвысокомолекулярного полиэтилена (СВМПЭ) являются 
трибоокислительные процессы. Для ингибирования трибоокислительной стабильности и 
повышения срока эксплуатации имплантата использовали стабилизирующие добавки. Ис-
следованны наиболее распространенный стабилизатор - α-токоферол, а также, впервые,  в 
качестве термо- и трибо- окислительного стабилизатора СВМПЭ биосовместимый стаби-
лизатор ряда флавоноидов – дигидрокверцетин. Дигидрокверцетин (ДГК) стабилизирует пе-
рекисные радикалы, образующиеся в результате трибологического процесса (трение СВМПЭ), от-
рывом атома водорода от ОН-групп с образованием нереакционноспособного феноксильного 
радикала. Проведен сравнительный анализ образцов, отличающихся введенными стабилиза-
торами ДГК и α-токоферолом. Образцы были получены методом прямого компрессионного 
прессования при температуре 190 ºС. В результате исследования термо- и трибоокисли-
тельной стабильности СВМПЭ при введении стабилизаторов было показано, что ДГК яв-
ляется более эффективным термоокислительным стабилизатором по сравнению с α-токо-
феролом, термоокислительная стабильность композиции сохраняется до температуры 230 °С. 
Было проведено исследование поведения при трении композиций при более высоких темпе-
ратурах, чем температура человеческого тела. Такие условия достигали с помощью посте-
пенного увеличения скорости при трении. При этом у СВМПЭ и композиции с α-токоферо-
лом наблюдалось увеличение веса вследствие трибоокислительных процессов. Введение вы-
сокоэффективного биостабилизатора термоокисления дигидрокверцетина приводит к со-
хранению первоначального веса образцов. При подборе контртела для разработанной компо-
зиции с ДГК было проведено исследование трения по стали 3Х13 и сплаву Ti6Al, используе-
мого в медицине и в эндопротезах искусственных суставов. Показано, что лучшие резуль-
таты получены в случае использования стального контртела. 

Ключевые слова: сверхвысокомолекулярный полиэтилен, α-токоферол, дигидрокверцетин, 
рентгенофотоэлектронная спектроскопия, трибоокислительная стабилизация, трение по Ti6Al 
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The main reasons reducing the lifetime and failure of implants are tribo-oxidative pro-
cesses. Stabilizing additives are used to inhibit tribo-oxidative activity and increase the lifetime of 
the implant. The most common stabilizer is α-tocopherol. The biocompatible stabilizer of a number 
of flavonoids, dihydroquercetin, was selected as the thermo- and tribo-oxidative stabilizer of 
UHMWPE. Dihydroquercetin (DHQ) stabilizes peroxide radicals formed as a result of the tribo-
logical process (friction of UHMWPE) by detaching a hydrogen atom from OH groups with the 
formation of a non-reactive phenoxyl radical. A comparative analysis of the samples, stabilized 
with DHQ and α-tocopherol, was carried out. The samples studied were prepared by direct com-
pression molding at a temperature of 190ºС. The comparative study of thermo- and tribo-oxidative 
stability of UHMWPE samples modified with DHQ and α-tocopherol evidences that the thermo-
oxidative stability induced with DHQ is higher that of α-tocopherol. In the first case the thermal-
oxidative stability of the composition is maintained up to a temperature of 230 °C. Evolution of 
friction compositions at temperatures higher than that of the human body was investigated. Such 
tests were conducted using a gradual increase in friction velocity. During the tests, an increase in 
weight of initial UHMWPE and the composition with α-tocopherol induced by tribo-oxidative pro-
cesses was observed. The introduction of dihydroquercetin, a highly effective biostabilizer of ther-
mal oxidation, leads to the conservation of the original weight of the samples. When selecting a 
counterbody for the developed composition with DHQ, a study was conducted of friction on steel 
3X13 and Ti6Al alloy used in medicine and in endoprostheses of artificial joints. It was found that 
the best results are obtained in the case of using a steel counterbody. 

Key words: ultra-high molecular weight polyethylene, α-tocopherol, dihydroquercetin, X-ray photoelec-
tron spectroscopy, tribo-oxidative stabilization, friction with Ti6Al 

Для цитирования: 
Соловьева В.А., Краснов А.П., Наумкин А.В., Гаврюшенко Н.С., Бузин М.И., Смирнова Ю.В. Влияние дигидро-
кверцетина на трение сверхвысокомолекулярного полиэтилена по стали и сплаву Ti6Al. Изв. вузов. Химия и хим. 

технология. 2019. Т. 62. Вып. 6. С. 8490 

For citation: 
Soloveva V.A., Krasnov A.P., Naumkin A.V., Gavryushenko N.S., Buzin M.I., Smirnova Y.V. Influence of dihydroquerce-
tin on friction of super-high-molecular polyethylene by steel and alloy Ti6Al. Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 

2019. V. 62. N 6. P. 8490 
 
 
 
 

ВВЕДЕНИЕ 

Основной причиной выхода из строя поли-

мерного имплантата являются радикальные про-

цессы, происходящие при фрикционном взаимо-

действии СВМПЭ с металлическим контртелом и 

развитие процесса трибоокисления [1, 2]. Возникли 

новые проблемы использования сверхвысокомоле-

кулярного полиэтилена (СВМПЭ) в качестве им-

плантата эндопротезов суставов – ингибирование 

свободных радикалов и окисленных частиц в про-

цессе эксплуатации. Особенно не желательны мел-

кие, близкие к наноразмерным, частицы, что по-

служило основой дискуссии о применении эндо-

протезов суставов, разработанных на основе «сши-

того» СВМПЭ. Подобная ситуация создает благо-

приятный фундамент для развития работ по термо-

и трибостабилизации традиционного СВМПЭ [3-7]. 

Для повышения термоокислительной ста-

бильности СВМПЭ исследователями проведен ряд 

работ по повышению его термоокислительной ста-

билизации α-токоферолом (α-Тф) [8-16]. В то же 

время известно, что в ряде случаев α-Тф в составе 

СВМПЭ подвергается экстремально высокой для 

этого материала термической обработке (160-200 °С). 

Подобные условия могут катастрофическим обра-

зом сказываться на объемных и, особенно, на по-

верхностных свойствах этого материала, что явля-

ется препятствием для его применения для реше-

ния основной задачи в качестве биоокислитель-

ного стабилизатора изделий медицинской трибо-

логии [17]. 

Целью проводимого исследования является 

изучение биосовместимого стабилизатора ряда 

флавоноидов – дигидрокверцетина (ДГК) в каче-

стве термо- и трибоокислительного стабилизатора 

СВМПЭ при трении по стали и сплаву на основе 

титана.  

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

В качестве базового материала для иссле-

дований образцов был выбран СВМПЭ марки GUR 

4120 фирмы Ticona® (США) и модификаторы: α-

токоферол (α-Тф) – Aldrich 258024-5G, ацетат α-то-

коферола (Ац α-Тф) – Aldrich Т3376-5G, дигидро-

кверцетин марки «Флавит». Образцы были полу-

чены методами прямого компрессионного прессо-

вания при температуре 190 °С. 
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Дигидрокверцетин – природный продукт, 

полученный при переработке хвойных деревьев 

(рис. 1). 
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Рис. 1. Дигидрокверцетин 

Fig.1. Dihydroquercetin 

 

Наиболее ценное достоинство ДГК при введе-

нии в трибологические полимерные материалы – 

ингибирование развития свободно-радикальных про-

цессов. В медицине его используют как средство 

широкого действия [18, 19]. 

ДГК стабилизирует перекисные радикалы, 

образующиеся при трении СВМПЭ отрывом атома 

водорода, от любой из пяти ОН-групп с образова-

нием нереакционноспособного феноксильного ра-

дикала.  

ДГК – кристаллическое вещество лимон-

ного цвета, растворим в ацетоне, метиловом и эти-

ловом спиртах, пропиленгликоле-1,2, этилацетате, 

плохо – в воде. В работе использовали дигидро-

кверцетин марки “Флавит”. 

Трение образцов проводили на машине 

торцевого трения типа И-47К54. Исследуемый об-

разец втулка d = 22×12 мм, h = 4 мм. Контртело – 

втулка d = 22×12 мм, h = 12 мм, сталь 3Х13. Изме-

рение температуры в зоне фрикционного контакта 

проводили на расстоянии 1 мм от поверхности кон-

тртела с помощью термопары.  

Образцы испытывали на машине трения до 

5 ч при различных скоростях, постоянной нагрузке 

5 кг/см2. Износ образца и контртела измеряли (с 

точностью до 1·10-4 г) после каждого часа испы-

тания.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Модификация СВМПЭ дигидрокверцетином 

Модификацию порошка СВМПЭ проводили 

путем обработки раствором ДГК в этаноле при не-

прерывном перемешивании, растиранием в про-

цессе удаления растворителя.  

ДГК оказался более эффективным стабили-

затором процессов термоокисления СВМПЭ, чем 

использованные на предыдущем этапе работы α-

токоферол и α-токоферол ацетат.  

Термо- и трибоокислительная стабиль-

ность СВМПЭ 

Необходимость исследования высокотем-

пературных изменений СВМПЭ обусловлена усло-

виями переработки. Отличительной особенностью 

поведения СВМПЭ при высоких температурах яв-

ляется низкотемпературное окисление этого поли-

мера выше 200 °С. (рис. 2)   

Переработка этого полимера происходит 

также при температурах близких к 200 °С. Известно, 

что низкотемпературные химические процессы, 

происходящие при температуре переработки и в 

условиях трения на воздухе близки, несмотря на 

более низкие фрикционные температуры [20]. Это 

потребовало обратить внимание на поведение 

СВМПЭ при высоких температурах переработки.  

В то же время ряд статей посвящен особен-

ностям, которые определяют своеобразие трибохи-

мических процессов полимеров.  

Результаты исследования термоокислитель-

ной стабильности СВМПЭ при введении известных 

стабилизаторов, α-токоферола (витамин Е), его 

ацетата, а также ДГК, приведены на рис. 2 а и 2 б. 

Резкое изменение термостойкости СВМПЭ 

на воздухе, связанное с потерей массы, происходит 

при температуре около 400 °С (рис. 2 а). На кривых 

ДТА этих материалов при ~ 200 °С четко просмат-

риваются экзо-пики, а на кривых ТГА привес 

СВМПЭ, обусловленный низкотемпературным окис-

лением (рис. 2 б). Изменение массы относительно 

незначительно (1-3%), что обусловлено, вероятно, 

протеканием этого процесса в поверхностной зоне.  

Обращает на себя внимание различный ха-

рактер термоокислительной стабилизации в зави-

симости от химического строения и физического 

состояния модификаторов. 

При введении α-Тф и Ац α-Тф стабилиза-

ция выражается, в первую очередь, в снижении ве-

личины «привеса», вызванного первичными окис-

лительными процессами в температурном интер-

вале 220-300 °С, в то время как температура низко-

температурного окисления сохраняется на уровне 

220 °С с незначительными отклонениями.   

При использовании ДГК характер термо-

окислительной стабильности изменяется (рис. 2). 

Происходит значительный сдвиг пика низкотемпе-

ратурного окисления СВМПЭ + ДГК на кривой 

ТГА с ~ 220 °С до 255 °С при введении 0,05% ДГК 

и до 230 °С при введении 0,1% ДГК. Основной при-

чиной такого развития процесса стабилизации яв-

ляется плавление кристаллической фазы ДГК при 

220-230 °С и последующее разложение, сопровож-

дающееся потерей веса, как это видно на кривой 
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ТГА при ~ 250 °С. Полученная зависимость темпе-

ратурных превращений ДГК свидетельствует о 

двух характерных особенностях этого модифика-

тора. Во-первых, сам ДГК является более актив-

ным термоокислительным стабилизатором по 

сравнению с α-Тф. Его стабильность сохраняется 

до температуры 230 °С, а в полимерной матрице 

при введении его в незначительном количестве со-

храняет эту способность до ~ 250 °С. Во-вторых, 

при его введении в СВМПЭ отсутствует эффект 

пластификации полимера. 
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Рис. 2. Кривые ТГА (а) и ДТА (б) СВМПЭ (1) и его композитов, 

содержащих 0,1 % α-токоферола (2), 0,1% ацетата α-токоферола 

(3) и 0,1% ДГК (4) при скорости нагревания 5 °С/мин на воздухе 

Fig. 2. The TGA (a) and DTA (б) curves of UHMWPE (1) and its com-

posites containing 0.1% α-tocopherol (2), 0.1% α-tocopherol acetate (3) 

and 0.1% dihydroquercetin (4) at the heating rate of 5 °C/min in air 

 

Влияние химического строения стабилизато-

ров трибоокисления на фрикционную температуру 

Было проведено исследование поведения 

композиций при более высоких температурах, чем 

температура человеческого тела. Этого достигали 

с помощью постепенного увеличения скорости при 

трении – в первый час трения скорость составляла 

0,3 м/с, во второй – 0,5 м/с, и в третий – 0,57 м/с.  

Введение ДГК в массу СВМПЭ (рис. 3) в 

малой концентрации (0,05% вес.) приводит к пони-

жению температуры фрикционного контакта в пер- 

 
Рис. 3. Зависимость контактной температуры от содержа-

ния ДГК в СВМПЭ (Р = 0,5 МПа; V = 0,3; 0,5; 0,57 м/с; 1 – 1 ч, 

2 – 2 ч, 3 – 3 ч) 

Fig. 3. Dependence of the contact temperature on the DHQ con-

tent in UHMWPE (P = 0.5 MPa, V = 0.3; 0.5; 0.57 m/s; 1 – 1 h, 

2 – 2 h, 3 – 3 h) 

 

вый час трения до 37 °С по сравнению с исходными 

образцами, где температура достигала 40 °С. По-

добная картина наблюдалась и после двухчасового 

трения – в этой же композиции, температура не 

поднялась выше 57 °С. В композиции с большим 

содержанием модификатора (0,1%) был зафикси-

рован резкий рост температуры до 80 °С. 

В результате проведенных сравнительных 

экспериментов было показано, что лучшей термо-

фрикционной стабильностью обладают компози-

ции, содержащие дигидрокверцетин. Они имеют 

более стабильное трение до температур ~80 °С при 

отсутствии на контртеле следов намазывания. У 

композиций, содержащих α-Тф и Ац α-Тф, при по-

вышении температуры выше 30-40 °С активизиру-

ется процесс пластификации, что приводит к уси-

лению адгезионного взаимодействия образца с 

контртелом, и, как следствие, намазыванию. 

Влияние природы металла контртел 

(сталь 3Х13 либо сплав Ti6Al) на поведение моди-

фицированного СВМПЭ при трении 

На первом этапе исследованно влияние сплава 

Ti6Al на трение и износ СВМПЭ наполненного 

ДГК, при пониженной скорости до 0,3 м/с. 

Опыты проводились при низкой скорости 

скольжения с целью предотвращения резкого по-

вышения фрикционного нагрева, т.к. коэффициент 

взаимного перекрытия в узле трения равен 1. Тре-

ние продолжалось в течение 1 ч, чтобы макси-

мально уменьшить действие различных сторонних 

факторов, способных исказить чистоту опыта, по-

скольку цифры изнашивания СВМПЭ, в связи с 

природой полимера и поставленной задачей не 

должны быть значительными. 
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Таблица 1 

Влияние модификаторов α-токоферола либо ДГК на 

вес трущихся образцов СВМПЭ по Ti6Al (Р=0,5 

МПа; V=0,3 м/с) 

Table 1. Effect of the α-tocopherol and dihydroquerce-

tin modifiers on the weight of the UHMWPE samples 

rubbing on Ti6Al (P = 0.5 MPa, V = 0.3 m/s) 

№№ 

п/п 
Образец 

Износ обр., 

J·10-4 г. 

Износ 

контртела, 

J·10-4 г. 

1. СВМПЭ +3 +2 

2. 
СВМПЭ + 0,1% ац. α-

токофер. 
+2 +3 

3. СВМПЭ + 0,05% ДГК -2 +2 

4. СВМПЭ + 0,1% ДГК -3 -4 
 

Анализируя результаты эксперимента по 

композициям, модифицированным ацетатом α-то-

коферола, можно видеть, что введение слабоэф-

фективного термоокислительного модификатора 

приводит в процессе трения по Ti6Al к увеличению 

веса как полимерного образца, так и контртела. Это 

свидетельствует, что в отличие от термоокисления, 

при фрикционном взаимодействии деструкцион-

ные процессы протекают при значительно более 

низких температурах. Они сопровождаются воз-

никновением свободных радикалов и активными 

трибоокислительными превращениями, приводя-

щими к увеличению веса.  

Композиции модифицированные ДГК 

(табл. 1) при трении показали высокую эффектив-

ность и сдвиг пика низкотемпературного окисле-

ния на 30-50 °С. Это совпадает с их поведением и в 

условиях термоокисления. 

В условиях трения введение высокоэффек-

тивного биостабилизатора термоокисления – ДГК 

приводит к подавлению процессов увеличения 

веса. Поверхность образцов после 1 ч трения ха-

рактеризовалась понижением веса, как обычно это 

происходит на первом этапе трения у всех са-

мосмазывающихся полимеров. Это, вероятно, свя-

зано с тем, что природа наблюдаемых трибо- и тер-

моокислительных изменений веса полимера близки. 

Она связана с образованием при термо-, либо 

трибо- воздействии свободных радикалов и разви-

тием процессов окисления, образование новой 

(вторичной) поверхности и продуктов износа. При 

термовоздействии, как было показано выше, ре-

зультат более однозначен, он фиксируется в виде 

привеса образца в температурном инрервале 200-

250 °С. В случае трибовоздействия процесс более 

сложен, т.к. он происходит в так называемом «3-ем 

теле», включающем полимерный образец, метал-

лическое контртело и продукты износа при сдвиго-

вом механическом воздействии. 

При трении при введении ДГК, изнашивается 

и образец, и контртело. Это не означает, что не 

происходит модификации контртела. Визуально 

под микроскопом видно, что поверхность металла 

претерпевает изменения, на ней проходит форми-

рование модифицированной пленки за счет «пере-

несенных» активных частиц полимера. Вероятно, в 

этом случае на трущихся поверхностях происходят 

конкурентные процессы, такие как ингибирование 

радикальных процессов с образованием «вторичных» 

структур и, одновременно, незначительный износ 

неровностей металлической поверхности и 

перехода полимера в продукты износа [2]. 

Полученные результаты свидетельствуют, 

что активность стабилизаторов используемых в 

качестве ингибиторов свободно-радикальных процес-

сов влияет и на их поведение при стабилизации 

трибоокисления, что отражается на изменении веса 

трущихся образцов.  

Это позволяет сделать вывод, что термо-

окислительная стабильность является одним из ос-

новных факторов, влияющих на поведение 

СВМПЭ в процессе трибовоздействия. Помимо 

этого, при трении полимеров следует учитывать 

влияние материала контртела. 

Оптимизация при выборе материала контр-

тела представляет важную задачу при проведении 

трения материала медицинского направления. 

Было проведено исследование трения вы-

бранных композиций по стали 3Х13 и сплаву 

Ti6Al, используемого в медицине и, в ряде случаев, 

в эндопротезах искусственных суставов. Триболо-

гические показатели оценивали по коэффициенту 

трения, износу и характеру повышения темпера-

туры в процессе испытания. 

Наряду с исходным полимером, были 

исследованы композиции СВМПЭ с введенным 

дигидрокверцетином в количестве 0,05 вес%. 

Полученные результаты приведены в табл. 2. 

При трении СВМПЭ и модифицированного 

введением ДГК, лучшие результаты получены в 

случае использования стального контртела. В 

обоих случаях коэффициент трения исходного и 

модифицированного образцов составляет ~ 0,1. 

Использование в качестве контртела сплава 

Ti6Al приводит к повышению коэффициента 

трения у СВМПЭ 0,2, а у модифицированного 

ДГК до значения (0,25 – 0,3). Изменяется и 

амплитуда колебания полученной зависимости. 

При трении по стали амплитуда колебания 

коэффициента трения  составляет ~ 0,025, в то 

время как при использовании сплава Ti6Al она 

достигает (0,05 – 0,1). Это свидетельствует об ак-
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тивном взаимодействии полимерных образцов с 

контртелом. Это приводит (табл. 2) к образованию 

на поверхности «черного следа» по направлению 

трения, что может свидетельствовать об активных 

окислительных процессах. Одновременно изменяется 

износ образца и контртела. В отсутствии ДГК в 

обоих случаях использование стали 3Х13 и Ti6Al в 

течение первого часа трения приводит к активному 

процессу окисления. 
 

Таблица 2 
Влияние металла контртела на износ композиций 

СВМПЭ (Р=0,5 МПа; V=0,3 м/с) 
Table 2. Influence of the counterbody metal on the wear of 

the UHMWPE compositions (P = 0.5 MPa, V = 0.3 m/s) 

Образец 
Износ  

образца  
(г)/1 ч 

Износ 
к/тела (г) 

/1 ч 

Т, °С 
1 ч 

Примечание 

СВМПЭ 
(исх) 

+0,0002 
 

+0,0001 
СТАЛЬ 

3Х13 

20-35 
 

Черн. след 
(окисление) 

СВМПЭ + 
0,05% ДГК 

-0,0002 
 

+0,0001 
СТАЛЬ 

3Х13 

20-35 
 

Черн. следа 
нет, «стабили-

зированное 
трение» 

СВМПЭ 
(исх) 

+0,0003 
 

+0,0002 
Ti6Al 

20-36 
Черн. след 

(окисление) 

СВМПЭ + 
0,05% ДГК 

-0,0002 
 

+0,0002 
Ti6Al 

20-36 

Черн. следа 
нет, «стабили-

зированное 
трение» 

 

В результате, при трении СВМПЭ по стали 
происходит привес полимерного образца и, 
одновременно, перенос трибоокисленных продуктов 
на контртело. В результате этих процессов, помимо 
привеса контртела, на его поверхности образуется 
так называемый «черный след» (рис. 4). 

При использовании в качестве контртела 
сплава Ti6Al процесс трибоокисления интенсифици-
руется: привес на полимерном образце и контртеле 
возрастает, «черный след» увеличивается в размерах. 
Повышенная активность Ti6Al имеет, вероятно, 
многие причины, одна из которых наличие в 
поверхностном нанослое высоко активных ионов 
Ti3+ [6]. 

 
Рис. 4. Фотографии поверхности образцов (после трения) 

Fig. 4. The photo of the sample surfaces (after friction) 

 
Использование СВМПЭ модифицированного 

ДГК приводит к резкому изменению характера 
износа: наблюдается как и в большинстве случаев 
использования полимерных самосмазывающихся 
образцов износ полимерного образца и повышение 
веса металлического контртела. В результате 
трения на поверхности отсутствует «черный след», 
что является одним из доказательств проведенной 
с помощью ДГК активной трибостабилизации 
полимера. 

ВЫВОДЫ 

Таким образом, показано, что природа про-
цессов, происходящих при трении СВМПЭ и при 
низкотемпературном окислении, близка. В обоих 
случаях в СВМПЭ наблюдается привес за счет 
окислительных процессов. И в том, и в другом слу-
чаях введение термоокислительного стабилизатора 
– дигидрокверцетина предотвращает этот процесс. 

Полученные результаты свидетельствуют, 
что наряду с влиянием на термоокислительные 
процессы, вводимые стабилизаторы улучшают ан-
тифрикционные показатели, особенно при повы-
шении фрикционного нагрева узла трения. Компо-
зиции модифицированные дигидрокверцетином 
показали высокую эффективность и сдвиг пика 
низкотемпературного окисления СВМПЭ на 30-50 °С. 

В условиях трения введение высокоэффек-
тивного биостабилизатора термоокисления дигид-
рокверцетина приводит к подавлению процессов 
увеличения веса. 
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