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Исследование параметров напыления биокерамических плазменных 
покрытий на нанокристаллические подложки

Проведены исследования процессов и оптимизированы технологические параметры напыления биокерамиче­
ских плазменных покрытий на нанокристаллические подложки титана и его композиций. При оптимизации учи­
тывали фактор сохранения структуры подложки из нанокристаллического титана.

Ключевые слова; плазменное напыление покрытий, биокерамические покрытия, нанокристаллическая под­
ложка.

Researches of processes are carried out and technological parametres of plasma spraing of bioceramic coatings on 
nanocry ctal substrates of the titan and its compositions are optimised. At optimisation the factor preservation of structure of a 
substrate from nanocryctal the titan was considered.
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Введение

Прочное сцепление между напыляемым материа­
лом и основой обычно рассматривается как химиче­
ская реакция на границе раздела фаз, вступающих в 
физический контакт в результате деформации и рас­
текания частиц. Природа материалов основы и час­
тиц, их энергетическое состояние в момент соударе­
ния являются определяющими факторами образо­
вания прочной связи.

Адгезионный контакт образуется либо за счет кол­
лективизации валентных электронов атомами кон­
тактных поверхностей с образованием металлической 
связи, либо путем локализации электронной плотно­
сти вблизи электроотрицательных атомов с образова­
нием связей ковалентного типа. Первый вид химиче­
ской связи характерен для соединений металлов и 
сплавов, второй -  для соединений керамических и 
разнородных материалов. Кинетика осуществления 
химического взаимодействия характеризуется энерге­
тическим барьером, который преодолевают атомы 
для перехода из одного устойчивого состояния в 
другое (энергия активации взаимодействия).

Согласно рассмотренному механизму образования 
прочных адгезионных связей важная роль принадле­
жит активации поверхности подложки. При напыле­

нии композиционного порощка, содержащего гидро­
ксиапатит (ГА) и керамический материал, на титан, 
компактированный равноканальным угловым (РКУ) 
прессованием, усиливается эффект локального сни­
жения активационного энергетического барьера (за 
счет измельченной структуры и повыщенной поверх­
ностной энергии подложки). В результате прочность 
сцепления такого покрытия в сравнении с напылени­
ем его на сплав ТібАІ4У должна возрасти, кроме того, 
уменьщается неоднородность напыленных покрытий 
в переходной зоне от покрытия к подложке.

Известно, что существенное изменение структуры 
напыляемых подложек нанокристаллического титана 
и его композиций, а соответственно и эксплуатаци­
онных свойств, происходит при температуре порядка 
300 °С и выще. Следовательно, при оптимизации ре­
жимов напыления (расход плазмообразующего газа, 
мощность плазменной дуги, дистанция напыления), 
влияющих на термодинамику системы покры­
тие-подложка, необходимо учитывать фактор сохра­
нения структуры подложки из нанокристаллического 
титана. Кроме того, в результате оптимизации в по­
крытии должно быть максимальное содержание 
кристаллической фазы, которая увеличивает адге­
зионную и когезионную прочности сцепления 
покрытия.
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Максимальное содержание кристаллической фазы 
можно получить или в результате термообработки, 
или оптимизацией параметров напыления (фракция 
порошка, ток и напряжение плазмы, дистанция на­
пыления и Т.Д.)- Последний критерий оптимизации — 
коэффициент использования порошка (КИП), посколь­
ку стоимость 1 кг порошка ГА колеблется в пределах 
от 700 до 1200 $.

Методика исследования

Исследование сечения образцов проводили на 
сканирующем электронном микроскопе Nanolab-7 
фирмы "Оптон" (Германия) при увеличениях х500, 
х2500, х5000. На рис. 1, 2 показаны микроструктуры 
нанокристаллических подложек титана и его компо­
зиций в исходном состоянии и после оптимизирован­
ного плазменного напыления на них покрытий из ГА.

Технически чистый титан (см. 
рис. 1, а) был получен по технологии 
РКУ прессования соответствующего 
порошка с размером частиц порядка 
36 мкм. Прессование и отжиг компак- 
тированного материала выполняли в 
вакууме. Режимы прессования: темпе­
ратура — 550 °С; давление — 0,8 ГПа.
Режимы отжига: температура — 800 °С; 
длительность — 1 ч. Эта технология 
обеспечивает интенсивную пластиче­
скую деформацию и измельчение 
структуры частиц порошка титана до 
нанокристаллического уровня с раз­
мером зерен металла порядка 300 нм.

Композиции титана с добавкой 5 %
TiOj и 10 % TiOj (см. рис. 2, а, 6) полу­
чены по технологии РКУ прессования

смеси соответствующих порошков. Размер частиц Ti 
составлял порядка 36 мкм, TiOj применяли в виде на­
нопорошка. Прессование и отжиг компактированно- 
го материала выполняли в вакууме. Режимы прессо­
вания: температура — 550 °С; давление — 0,55 ГПа. 
Режимы отжига: температура — 500 °С; длительность 
— 30 мин. После этого компактированный материал 
подвергали специальной обработке с дополнитель­
ным пластическим деформированием.

Плазменное напыление биосовместимых покры­
тий проводили на образцы размером (40х12хЗ±0,1) мм 
из сплава ТібАІ4У и нанокристаллического титана и его 
композиций на установке для плазменного напыления 
на воздухе APS фирмы "Плазма-Техник АГ". Подслой 
покрытия в обоих случаях наносили на одном режиме. 
Режимы нанесения покрытий приведены в табл. 1.

Рис. 1. Микроструктура нанокристаллического технически чистого титана (х2500):
о — до напыления ГА; 6 — после напыления ГА

а) б) в)

Рис. 2. Микроструктура нанокристаллического композиционного материала Ti + 5
а, 6 — до напыления ГА; в, г — после напыления ГА на дистанции 80 мм

TiOj (в, в) и Tl + 10 % TiOj {б, г):
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Таблица I
Режимы нанесения покрытия

Мощность
плазменной

Расход плазмообразующего газа, 
л/мин

Расход
транспортирующего Дистанция Расход

порошка, Толщина слоя.

струи, кВт аргон водород газа, л/мин напыления, мм г/мин мкм

25 30 4

Подслой

2,5 120 4(ТІ) 40

30 30 5

Переходный слой 

3 150 6' 50

30 30

Наружный слой

3 130 5 40

♦ Композиционный порощо1с — ГА от 10 до 90 % kiac., остальное — оксид алюминия.

Напыленное покрытие термообрабатывали при 
600...800 °С в течение 1...2 ч в термопечи СНОЛ-1. 
Толщина покрытия -  0,3 мм.

Фазовый состав покрытий исследовали методом 
рентгеноструктурного анализа на рентгенографиче­
ском дифрактометре ДРОН-3. Количественное со­
держание фаз и равномерность их распределения оп­
ределяли на сканирующем электронном микроскопе 
Nanolab-7 при увеличении от 5 000 до 20 000 раз.

Прочность сцепления измеряли на отрывной ма­
шине Instron. Количественные оценки параметров 
определяли как усредненные по пяти измерениям. 
Сравнительные данные свойств покрытий приведены 
в табл. 2.

Таблица 2

Сравнительные данные свойств покрытий

Материал
подложки

Содержание кристал­
лической фазы ГА в 

слое, %

Прочность, МПа

переход­
ном

наружном адгезион­
ная

когезион­
ная

Сплав TijAl4V 98 98 35 39

Нанокристал- 
лический ти­
тан

98 98 46 51

Нанокристал- 
лический ти­
тан + 5 % ди­
оксида титана

96 95 48 54

Нанокристал- 
лический ти­
тан-1- 10% ди­
оксида титана

92 89 32 33

Оптимизация параметров напыления

Оптимизацию осуществляли следующим образом: 
на первом этапе проводили оптимизацию на основа­
нии получения максимального КИП. Вначале КИП и 
процентное содержание кристаллической фазы 
(табл. 3) определяли при различных значениях тока и

Таблица 3

КИП (%) и процентное содержание кристаллической фазы 
в покрытиях при различных значениях тока 

и расхода плазмообразующего газа

/,А

Расход Hj, л/мин

ГА ГА Н- 20 % ТЮз

11 12 13 11 12 13

400
37
93

38
89

39
88 - - -

450
43
91

56
83

43
77

43
89

44
92

46
90

500
40
89

51
85

49
76

48
96

46
90

50
81

550
52
86

53
80

46
71

56
98

53
91

48
84

600 - - -
52
93

50
86

46
79

П римечание. В числителе приведены значения КИП, в 
знаменателе — процентное содержание кристаллической фа­
зы. Z, = 100 мм; плазмообразующий газрд, = 4 МПа; транспор­
тирующий газ Рд, = 0,4 МПа; плазматрон F4H фирмы "Плаз­
ма-техник АГ'; скорость перемещения плазматрона — 
150 мм/с.
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Таблица 4

КИП (%) и процентное содержание кристаллической фазы 
в покрытиях при различных дистанциях напыления

Вил Дистанция напыления, мм
покрытия 70 80 90 100 ПО

ГА' 51 56 43 40 -

96 98 94 89 83

ГА+20 % 48 50 56 53
ТІ0 2 " 95 96 98 92

’/=500А , Лц; =П л/мин. 
"/=550А, Лн, =11 л/мин.

Пр и м е ч а н и е .  См. примечание к табл. 3.

Таблица 5

Оптимальные режимы напыления биокерамических 
покрытий на нанокристаллическую подложку

Покрытие
Расход 

Нз, л/мин
Дистанция 
напыления 

L, мм
Ток /, А

Расход
порощка,

кг/ч

ГА И 80 500 3

ГА+ТЮз И 100 550 3,5

П р и м е ч а н и е. Плазмообразующий газ Рдг “  4 МПа;
транспортирующий газрд, = 0,4 МПа; плазматрон F4H фирмы
"Плазма-техник АГ'; скорость перемещения плазматрона — 
150 мм/с.

расходах плазмообразующего газа , л/мин, но с 
постоянной дистанцией напыления L = 100 мм. На 
следующем этапе оптимальные значения дистанции 
напыления определяли с постоянными значениями 
тока и расхода плазмообразующего газа (табл. 4). Рас­
ход аргона на всех этапах оптимизации был постоян­
ным -  40 л/мин, покрытия напыляли без охлаждения 
порощком фракционного состава 63...80 мкм для 
внещнего и наружного слоев.

Затем с помощью металлографических исследова­
ний микроструктур нанокристаллических подложек ти­
тана и его композиций в исходном состоянии и после 
оптимизированного плазменного напыления на них 
покрытий из ГА и ГА-керамики окончательно выбира­
ли оптимальные режимы напыления. Оптимальные ре­
жимы напыления биокерамических покрытий на на­
нокристаллическую подложку приведены в табл. 5.

Обсуждение результатов

Согласно рис. 1 подложки в исходном состоянии и 
после напыления ГА во многом идентичны. Для них,

например, характерны образования гидридов, окси­
дов, нитридов (белые зоны фотографий). Эти вещест­
ва являются продуктами взаимодействия титана с 
водородом, кислородом, азотом воздуха и технологи­
ческими газами операции напыления ГА. Указанные 
образования имеются как в пределах, так и на грани­
це зерен металла. В сравнении с исходной подложкой 
поверхность напыленной титановой основы характе­
ризуется возросщим количеством гидридов, оксидов, 
нитридов. Однако толщина поверхностного слоя с 
избытком твердых и хрупких включений незначи­
тельна (5... 12 мкм), что не оказывает существенного 
влияния на эксплуатационные свойства напыленного 
имплантата.

Анализ рис. 1 свидетельствует о том, что принци­
пиальных изменений структуры титана после напы­
ления не происходит. Согласно рис. 2 подложка из 
композиции титана с добавкой 5 % TiOj и 10 % TiOj 
достаточно однородна, заметная неравномерность 
распределения частиц TiOj отсутствует. Концентра­
ция твердых и хрупких включений в поверхности 
слоя различных подложек и толщина слоев практиче­
ски одинакова при оптимизированных режимах на­
пыления ГА. Однако суммарное количество включе­
ний в напыленном образце с добавкой 10 % TiOj су­
щественно увеличивается за счет фазы в объеме 
основного материала.

Отрицательный эффект избытка твердых и хруп­
ких включений поверхности подложки усиливается 
за счет аналогичной фазы в объеме основного мате­
риала. При такой структуре фактор упрочняющего 
армирования основного материала фазой TiOj может 
оказаться малоэффективным для эксплуатации им­
плантатов в условиях переменных нагрузок. Возни­
кающие на поверхности подложки усталостные тре­
щины могут беспрепятственно развиваться в глубь 
основного материала за счет избыточной твердой и 
хрупкой фазы TiOj. Поэтому содержание TiOj в ком­
позиций титан—диоксид титана не должно превы- 
щать 10 %.

На рис. 3 приведены микроструктуры покрытия из 
ГА + 20 % ТІО2, напыленного на оптимальных режи­
мах, приведенных в табл. 4, на подложку из нанокри- 
сталлического титана. Согласно рис. 3, а покрытие 
сформировано из деформированных частиц порощ- 
ка, заметны границы между частицами, нанесенными 
слоями, покрытием и подложкой. Вместе с тем в 
сравнении с напылением на титан гомогенных частиц 
ГА граница между покрытием и подложкой выражена 
менее четко (рис. 3, б). Это дает основание полагать, 
что напыление композиционного порощка ТІО2-ГА 
позволяет уменьщить неоднородность напыленных 
изделий из титана в переходной зоне от покрытия к 
подложке. Создаются предпосылки увеличения проч-
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Рис. 3. Микроструктура (а) покрытия из ТІО2—ГА на образце титана и граница между 
покрытием из ГА и титановой подложкой (б)

ности изделий, что улучшает их эксплуатационные 
свойства.

Установлено, что наряду с ГА Саю(Р04)б(0 Н)2 на 
рентгенограмме присутствуют линии фазы, которая 
является продуктом взаимодействия напыленной 
биокерамики и титановой подложки, компактиро- 
ванной РКУ прессованием. В данном случае химиче­
ское соединение фосфида титана, и как следствие 
прочный адгезионный контакт биокерамики, обра­
зуются за счет получения связи ковалентного типа. 
Установлено, что содержание фосфида титана в 
общем объеме покрытия вместе с переходной зоной 
составляет 6,2 %.

Заключение
Согласно рассмотренному механизму образования 

прочных адгезионных связей важная роль принадле­
жит активации поверхности подложки. При напыле­
нии порошка ТІО2—ГА на титан, компактированный 
РКУ прессованием, усиливается эффект локального 
снижения активационного энергетического барьера 
(за счет измельченной структуры и повышенной 
поверхностной энергии подложки).

Измельченная структура такого титана способст­
вует увеличению количества активных центров, рас­
положенных на границах структурных зерен. Центры 
выходят на поверхность подложки, характеризуются

повышенной энергией, а их уве­
личенное количество улучшает ус­
ловия сцепления напыленных час­
тиц с подложкой. В результате 
прочность сцепления покрытия 
ТІО2-ГА в сравнении с напылени­
ем его на титан возрастает.
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