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Формирование кальций- и ФосФоросодержаЩих  
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В работе приведены экспериментальные данные по плазменно-электроли-
тическому оксидированию титановых имплантатов в растворах, содержащих со-
единения кальция и фосфора. Показано, что дополнительное введение в раствор 
для оксидирования комплексообразователя приводит к формированию покрытий, 
содержащих рентгеноаморфную фазу и кристаллические фазы диоксида титана 
в виде анатаза и фосфата кальция, с соотношением концентраций Ca/P 0,7–2,1. Из-
носостойкость покрытия увеличивается в 1,3–3,8 раза по сравнению с необработан-
ным титаном. Прочность сцепления покрытий с основой сопоставима с прочностью 
самого покрытия.
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The experimental data on plasma-electrolytic oxidation of titanium implants in solutions 
containing calcium and phosphorus compounds are presented. It was shown that addition 
of complexing agent to the oxidizing solution leads to the formation of coatings containing 
the X-ray amorphous phase as well as crystalline phases of titanium dioxide in the form of 
anatase and calcium phosphate with a Ca/P ratio of 0.7–2.1. The wear resistance of the 
coating increases by a factor of 1.3–3.8 compared with untreated titanium. The adhesion 
strength of coatings to the substrate is comparable to the strength of the coating itself.
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введение
Титан и его сплавы вследствие высокой биосовместимости широко использу-

ются в медицинской практике для изготовления различных имплантатов, таких как 
костные пластины, винты, спицы, штифты и дентальные имплантаты, сетки для крани-
опластики и т. д. Одновременно с этим, следует отметить, что сам титан как материал 
обладает хорошими биоинертными свойствами, однако не проявляет биологическую 
активность в процессах роста костной ткани вокруг имплантата [1].

В настоящее время большое внимание уделяется разработке технологий фор-
мирования биоактивных покрытий на имплантатах из титановых сплавов с целью до-
стижения требуемого уровня интеграции с тканями и их надежного закрепления в ор-
ганизме. На успешное осуществление интеграции имплантата влияют разнообразные 
факторы, такие как элементный состав, пористость, морфология и шероховатость по-
верхности, а также явления, происходящие в области контакта имплантата c тканями 
организма [2].

Можно выделить два способа придания титановым имплантатам биоактивных 
свойств. Первый способ заключается в формировании слоя гидроксиапатита (как 
наиболее близкого по составу к костной ткани) на поверхности имплантата методами 
золь-гель технологии, плазменного напыления и электрофоретического осаждения 
[3]. Однако недостатком таких покрытий является их незначительная механическая 
прочность, которая не позволяет использовать их в имплантатах, работающих под на-
грузкой.

Второй способ основан на модификации поверхности имплантата и форми-
ровании на нем биосовместимого покрытия, содержащего кальций-фосфатные со-
единения, которые через гидроксиапатит трансформируются в костную ткань непо-
средственно в организме человека. Такого типа покрытия можно получать методом 
плазменно-электролитического оксидирования (ПЭО) [4]. ПЭО позволяет из раство-
ров, содержащих соединения кальция и фосфора, наносить на имплантаты кальций-
фосфатную керамику, имеющую хорошую адгезию с основой и достаточно высокие 
прочностные характеристики. В результате такого процесса на поверхности имплан-
тата синтезируется слой диоксида титана, в который внедрены кальций-фосфатные 
соединения, придающие биоактивные свойства покрытию. В качестве источников 
кальция в растворе при ПЭО используются ацетат кальция [5], β-глицерофосфат 
кальция [6], фосфаты кальция [7, 8]. При этом следует отметить, что в результате 
такой обработки на поверхности образуются покрытия, в которых соотношение 
Ca/P составляет от 0,1 до 0,6, в то время как это соотношение для костной ткани со-
ставляет 1,37–1,67 [9].

Целью данной работы является получение с помощью метода ПЭО на поверх-
ности титана прочных кальций и фосфор содержащих оксидных покрытий с соотноше-
нием Ca/P близким к костной ткани.

методика исследований
В качестве материала исследований выступали используемые в медицине 

титановые сплавы ВТ1-0 и ВТ6. Формирование покрытий осуществлялось с помо-
щью метода ПЭО в гальваностатическом режиме с применением импульсного тока 
длительностью 3,3 мс и максимальным напряжением в импульсе до 520 В. Плот-
ность тока устанавливалась в диапазоне от 10 до 50  А/дм2. Для получения Ca,P-
содержащих оксидный покрытий при ПЭО в раствор для оксидирования вводи-
лись источники кальция и фосфора в виде 0,1–0,5  М CaO и 0,01–0,1  М NaH2PO4. 
Дополнительно в раствор для увеличения в нем содержания кальция добавляли 
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0,1–0,5 М трилона Б. Микроскопические исследования поверхности образцов осу-
ществлялись на электронном микроскопе JEM-200CX. Изучение элементного со-
става поверхности проводилось с применением системы рентгеноспектрального 
энергодисперсионного микроанализа, установленной на растровом электронном 
микроскопе SEM  515 и рентгенофотоэлектронной спектроскопии полученой на 
спектрометре ЭС-2402 в MgКα-излучении (hv = 1253.6 эВ). Исследование струк-
туры и фазового состава образцов осуществлялось с помощью рентгенострук-
турного анализа на рентгеновском дифрактометре ДРОН-3М в Cu Kα-излучении 
(λ = 0,154178 нм). Определение адгезионной прочности сцепления покрытия с под-
ложкой осуществлялось методом царапания на установке JLST022. Исследование 
износостойкости проводилось на трибометре типа «палец – плоскость диска». При 
исследованиях образец с оксидным слоем совершал вращательное движение от-
носительно нагруженного жестко закрепленного контртела в виде шарика из ру-
бина с радиусом закругления 6,35 мм при нагрузке на образец 1 Н. Радиус трассы 
трения 15 мм, частота вращения 1,3 Гц. Исследование пористости оксидных покры-
тий осуществлялось с помощью компьютерной обработки фотографий поверх-
ности образцов с помощью программы ImageJ. Фотография преобразовывалась 
в контрастное черно-белое изображение, в котором поры обозначались черным 
цветом, а оксидное покрытие – белым цветом. Пористость покрытия определялась 
как отношение суммарной площади всех пор к общей площади изображения.

Экспериментальные данные и их обсуждение

Ранее выполненные исследования [8] показали, что компоненты электролита 
(анионы) в процессе ПЭО интенсивно внедряются в состав оксидных покрытий. Это 
явление предоставляет возможность регулировать элементный состав оксидных 
покрытий путем использования различных электролитов и добавок. В связи с этим 
было предложено увеличить содержания кальция в формируемом покрытии путем 
перевода положительно заряженных ионов кальция в анионную форму в результа-
те реакции комплексообразования с трилоном Б. Вследствие того, что комплексное 
соединение имеет отрицательный заряд, прогнозировалось более интенсивное вне-
дрение кальция в состав оксидного покрытия и, как следствие, увеличение отноше-
ния элементов Ca/P.

Для формирования биоактивных Ca,P-содержащих покрытий на имплантатах 
был разработан водный электролит, содержащий 0,1–0,5 М CaO, 0,01–0,1 М NaH2PO4 
и 0,1–0,5 М трилона Б, в который при необходимости добавлялся NaOH до рН 9. На 
рис.  1 показано развитее морфологии Ca,P-содержащего оксидного покрытия с ро-
стом рабочего напряжения на электродах. Из рисунка видно, что в процессе ПЭО тита-
на (при 160 В) в покрытии начинают локально формироваться поры, которые с увели-
чением напряжения распространяются на большие площади (190 В) и заполняют всю 
поверхность образца (при 230 В). При дальнейшем увеличении напряжения размеры 
пор увеличиваются с одновременным уменьшением их количества (300 В).

Исследования показали, что размер пор и их количество в покрытии зависит от 
его толщины. Оксидный слой толщиной 1  мкм представляет собой равномерное по 
всей поверхности имплантата покрытие с поверхностной пористостью 4,4–5,8 %. При 
этом поры имеют размер от 0,1 до 0,5 мкм, иногда встречаются отдельные поры диаме-
тром до 1,2 мкм. С ростом толщины слоя пористость покрытия снижается до 3,1–3,4 %, 
а размеры пор увеличиваются и составляют 0,8–5,2 мкм. На рис. 2 приведено распре-
деление пор по размерам в зависимости от толщины покрытия.
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Рис. 1. Морфология поверхности оксидного покрытия на 
титане в зависимости от рабочего напряжения

Рис. 2. Распределение пор по размерам в оксидном слое толщиной 1 (1), 3 (2) и 5 мкм (3)

Дальнейшее изучение ПЭО титана с использованием раствора, содержащего 
трилон Б, показало, что комплексообразователь сильно влияет на содержание каль-
ция и фосфора в оксидных покрытиях. На рис. 3, а и рис. 3, б показаны рентгенов-
ские энергодисперсионные спектры покрытий, полученных в растворах 0,1  М CaO 
и 0,01 М Na2HPO4 и 0,1 М CaO, 0,01 М Na2HPO4, 0,1 М трилона Б соответственно. Видно 
что при ПЭО титана в растворе, содержащем трилон Б, интенсивность пика, соответ-
ствующего кальцию, значительно увеличивается.



26

                                              а                                                                               б 
Рис. 3. Рентгеновские энергодисперсионные спектры титанового образца после ПЭО в 
растворах 0,1 М CaO и 0,01 М Na2HPO4 (а), 0,1 М CaO, 0,01 М Na2HPO4 и 0,1 М трилона Б (б)

Методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии также установлено, 
что на поверхности кроме титана и кислорода обнаруживаются атомы кальция и фос-
фора. Значения энергии связи пика Ca2p находятся в области 346,7 – 347 эВ, что ха-
рактерно для солей кальция. В спектре P2p электронов обнаружены два четких мак-
симума при 132,2 и 133,3 эВ, поэтому можно утверждать о наличии на поверхности об-
разцов как солей кальция ортофосфорной кислоты Ca3(PO4)2 (EсвP2p = 132.3 ± 0.1эВ), так 
и гидрофосфатов, для которых энергия связи несколько выше (133,3 эВ).

На рис. 4 представлены дифрактограммы образцов титана после ПЭО в раство-
рах 0,1 М CaO и 0,01 М Na2HPO4, и этом же электролите с добавкой 0,1 М трилона Б.

а

б

Рис. 4. Рентгенограмма титанового образца после ПЭО в растворах  
0,1 М CaO, 0,01 М Na2HPO4 (а) и 0,1 М CaO, 0,01 М Na2HPO4, 0,1 М трилон Б (б)
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Из рисунка видно, что в растворе, не содержащем трилон Б, формируемые ок-
сидные покрытия содержат рентгеноаморфную фазу и кристаллическую фазу диокси-
да титана в виде анатаза. Также на ренгенограммах присутствуют рефлексы основы, 
относящиеся к α-Ti (рис. 4, а). Покрытия, полученные из раствора с комплексообра-
зователем, также содержат рентгеноаморфную фазу и кристаллическую фазу в виде 
анатаза и рефлексы основы α-Ti, но дополнительно к этому четко просматриваются 
рефлексы фосфата кальция (рис. 4, б).

В табл. 1 приведены результирующие данные элементного и фазового состава 
покрытий в зависимости от условий плазменно-электролитического оксидирования. 

табл. 1
Элементный и фазовый состав поверхности обработанных титановых образцов

№ Раствор C, моль/л
j, А/
дм2

Концентрация, ат. %

Са/Р Фаза
Na Ti O Ca P

1
CaO

Na2HPO4

0,1
0,1

10 – 30,8 56,8 1,5 10,9 0,14 TiO2 (анатаз)

2
CaO

Na2HPO4

Трилон Б

0,1
0,1
0,1

10 3,3 20,5 52,3 10,4 13,5 0,77 TiO2 (анатаз)

3
CaO

Na2HPO4

0,1
0,01

10 – 36,5 55,6 0,5 7,4 0,07 TiO2 (анатаз)

4
CaO

Na2HPO4

0,1
0,01

20 – 31,5 56,4 1,1 11,0 0,1 TiO2 (анатаз)

5
CaO

Na2HPO4

Трилон Б

0,1
0,01
0,1

10 – 43,2 47,0 6,4 3,4 1,88
TiO2 (анатаз)

Ca3(PO4)2

6
CaO

Na2HPO4

Трилон Б

0,1
0,01
0,1

20 – 40,7 48,7 7,2 3,4 2,12
TiO2 (анатаз)

Ca3(PO4)2

Из таблицы видно, что присутствие трилона Б в растворе значительно увеличи-
вает содержание кальция в покрытии. Например, в растворе 0,1 М CaO и 0,1 М Na2HPO4 

формируется покрытие, содержащее 1,5 ат. % кальция, тогда как введение в раствор 
0,1 М трилона Б позволило увеличить это содержание до 10,4 ат. %. Увеличение плот-
ности тока в процессе ПЭО увеличивает содержание кальция в формируемом покры-
тии: увеличение плотности тока в 2 раза с 10 А/дм2 до 20 А/дм2 приводит к увеличению 
концентрации кальция с 6,4 ат. % до 7.2 ат. %. При этом содержание фосфора не из-
меняется и составляет 3,4 ат. %. Фосфат кальция в виде кристаллической фазы при-
сутствует только в покрытии, которое было сформировано в растворе с трилоном Б.

Основными факторами, влияющими на соотношение Ca/P, являются концентра-
ция химических соединений в электролите и плотность рабочего тока при ПЭО. На-
пример, для покрытий, полученных в электролите CaO/Na2HPO4/трилон Б с соотноше-
нием CaO/Na2HPO4 равным 1 и 10 отношение Ca/P составляет 0,77 и 1,88, соответствен-
но. Таким образом, в разработанном электролите (0,1  М CaO, 0,01  –  0,1  М Na2HPO4, 
0,1 М трилон Б) и режимах ПЭО возможно получать оксидные покрытия с содержанием 
Ca/P, близким к содержанию в костной ткани.



28

Установлено, что параметр шероховатости Ra покрытий в зависимости от плот-
ности тока и времени плазменно-электролитического оксидирования изменяется от 
0,5 до 4,6 мкм (при исходном значении Ra 0,4 мкм).

В табл. 2 приведены данные по сравнительному износу исходного титанового 
образца и оксидированных титановых образцов, полученных в растворе фосфор-
ной кислоты и в растворе, содержащем Ca,P-соединения при разном содержании 
Ca/P в сформированных покрытиях.

табл. 2
удельный объемный износ титановых образцов

Образец Объем выработки, V, мм3 W, мм3/(Н ∙ м)

Исходный титан 0,1074 0,0077

TiO2 покрытие 0,0111 0,0008

Са,Р-TiO2 покрытие, Са/Р = 0,1 0,0286 0,0021

Са,Р-TiO2 покрытие, Са/Р = 1,8 0,0448 0,0032

Трибологические испытания образцов показали, что коэффициент трения для 
исходного титанового образца составляет около 0,5, для Ca,Р-содержащих оксидных 
покрытий – 0,2 – 0,3 (рис. 5). При этом в процессе испытания происходит постепенное 
истирание покрытия до основы и, соответственно, увеличение коэффициента трения 
до значения, характерного для металлического титана.

Рис. 5. Зависимость коэффициента трения от пути трения для исходного 
титанового (1) и Ca, Р-содержащего оксидного покрытия (2)

Испытания показали, что удельный объемный износ для титанового сплава ВТ-6 со-
ставил 7,7 ∙ 10-3 мм3/(Н ∙ м), для оксидированных титановых образцов данная величина на-
ходится в диапазоне (1–4) ∙ 10–4 мм3/(Н ∙ м), для Са,Р-TiO2 покрытия – (2,1–3,2) ∙ 10–4 мм3/(Н ∙ м). 
Таким образом, для Са,Р-TiO2-покрытий наблюдается повышение износостойкости в 1,3–
3,8 раза по сравнению с необработанным титаном. При этом следует отметить, что увели-
чение содержания Ca, P-соединений в оксидном покрытии приводит к небольшому сни-
жению его износостойкости.
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Исследования адгезионной прочности оксидных покрытий с основой-титаном 
проводились с помощью метода царапания. Анализ треков, возникающих на поверх-
ности оксидированных образцов при движении контртела с увеличивающейся на-
грузкой, показывает, что скалывания покрытий не происходит, а при некоторой кри-
тической нагрузке (15–23 Н для оксидных покрытий и 6–15 Н для Ca,Р-содержащих 
покрытий) наблюдается снятие покрытия вплоть до основы. Это указывает на то, что 
прочность сцепления синтезируемых покрытий с основой выше прочности самих по-
крытий.

заключение

Таким образом, в результате проведенных исследований установлено, что при 
ПЭО титановых имплантатов дополнительное введение комплексообразователя три-
лона Б в раствор, содержащего Ca, P-соединения, приводит к значительному увеличе-
нию содержания кальция в формируемом оксидном покрытии. Разработанный водный 
электролит, содержащий 0,1 – 0,5 М CaO, 0,01 – 0,1 М NaH2PO4, 0,1 – 0,5 М трилон Б, по-
зволяет получать пористые оксидные покрытия толщиной 1–5 мкм. Установлено, что 
с ростом толщины оксидного покрытия пористость покрытий снижается, а диаметр пор 
возрастает. Диаметр пор при толщине покрытия 1–2 мкм составляет от 0,2 до 1,2 мкм, 
при толщине более 5 мкм – от 0,4 до 7 мкм. Cформированные Ca,P-содержащие ок-
сидные покрытия содержат как рентгеноаморфную фазу, так и кристаллическую фазу 
в виде TiO2 (анатаз) и Ca3(PO4)2, с соотношением концентраций Ca/P 1,8–2,1. Удельный 
объемный износ для Са,Р-TiO2-покрытий уменьшается в 1,3 – 3,8 раза по сравнению 
с необработанным титаном. Прочность сцепления Ca,Р-содержащих оксидных покры-
тий с основой-титаном сопоставима с прочностью самого покрытия.
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