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Аннотация. Проведены экспериментальные исследования образцов титана Grade 4 
с покрытиями, полученными методом плазменно-электролитического оксидирова-
ния. Обработка проводилась в различных режимах для изучения влияния технологи-
ческих параметров длительности обработки, частоты рабочих импульсов напряжения, 
температуры, концентрации и состава электролита на процесс оксидирования. Про-
водился сравнительный анализ параметров покрытий, таких как толщина, шерохова-
тость, пористость и фазовый состав. На основании морфологических параметров и фа-
зового состава покрытий предложен режим, обладающий наибольшими перспекти-
вами с точки зрения его использования для получения ПЭО-покрытий на поверхности 
титановых имплантатов. 
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�ВВЕДЕНИЕ

Изготовление современных имплантатов
для травматологии и стоматологии требует 
тщательного исследования и подбора мате-
риала изделия и обработки его поверхности. 
Наиболее широко в хирургии используются 
титановые сплавы, благодаря их биоинерт-
ности и устойчивости к коррозии [1@. Недо-
статком применения сплавов, например,
наиболее широко используемого Ti−6Al−4V
(ВТ−6), является содержание вредных леги-
рующих компонентов, а использованию чи-
стого титана препятствует недостаточная 
прочность. Решение проблемы повышения 
механических свойств металла может быть 
найдено во внедрении в производство со-
временной технологии наноструктурирова-
ния [2, 3@. Поэтому использование чистого 
титана обладает значительными перспекти-
вами, и для данного исследования выбрана 
марка титана Grade 4.   

Работа поддержана грантом РɇФ № 1�-49-02003 

Для улучшения остеоинтеграции и био-
совместимости титана и титановых сплавов 
были известны различные методы обработ-
ки поверхности [4@, среди которых значи-
тельными преимуществами обладает плаз-
менно-электролитическое оксидирование 
(ПЭО). ПЭО – экологичный и высокопроиз-
водительный процесс, позволяющий полу-
чать покрытия с хорошей адгезией, разви-
той пористостью для интеграции клеток-
остеобластов [5−7]. Также ПЭО дает воз-
можность включать в состав матрицы из ок-
сида титана требуемые элементы, например,
кальций и фосфор для улучшения биосов-
местимости имплантата [8].  

Известно, что свойства оксидных по-
крытий, такие как толщина, конфигурация 
пор, кристаллическая структура, в значи-
тельной степени влияют на реакцию кост-
ной ткани. Однако остается не выясненным, 
влияют ли эти свойства по отдельно-
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сти или наблюдается синергетический эф-
фект. В данной работе рассмотрено влияние 
основных технологических параметров на 
процесс ПЭО. Осуществлен поиск режима 
обработки, обладающего наибольшими пер-
спективами с точки зрения перспектив ин-
теграции клеток костной ткани, который 
будет использован для дальнейших иссле-
дований in vitro, в том числе на нанострук-
турном титане.

МАТЕРИАЛ И МЕТОДИКИ ИССЛЕДОВАНИЯ

В качестве материала исследования был 
использован титан *UDGH 4 с крупнозерни-
стой рекристаллизованной структурой,
изготовленый АО ©Корпорация ВСМПО-
АВИСМАª. Средний размер зерна в исход-
ном состоянии составил d=20 мкм. ɏимиче-
ский титана *UDGH 4 представлен в табл. 1. 

Таблица  1  
Химический состав титана *UDGH �

Ɉсновнɵе компонентɵ и примеси, вес��

Ti Fe C O N H 
сумма 

остальных 
примесей

основа 0,15 0,05 0,36 0,007 0,002 0,1

Эксперименты проводились на автома-
тизированной установке для плазменно-
электролитического оксидирования 
с управлением от персонального компьюте-
ра [9].  На рис. 1 представлена принципи-
альная схема установки, на которой показа-
ны: образец 1, электролизер 2, источники 
постоянного напряжения 3, инвертор 4 для 
подачи импульсного напряжения, гидроси-
стема охлаждения 5, принудительная кон-
векция электролита 6, вытяжка 7, компью-
тер 8 для управления процессом ПЭО и для 
сбора данных.  

ПЭО проводилось в водном растворе 
фосфата натрия в биполярном импульсном 
режиме при напряжении положительных 
импульсов Up= 470 В и отрицательных им-
пульсов Un= −40 В. 

Условия проведения плазменно-
электролитического оксидирования пред-
ставлены в табл. 2.

Рис. 1. Упрощенная схема установки  
плазменно-электролитического оксидирования

Проводилось исследование процесса ок-
сидирования и формирование ПЭО покры-
тий в зависимости от таких значимых пара-
метров [10@, как время обработки, темпера-
тура электролита, концентрация водного 
раствора, частота импульсного напряжения, 
состав электролита.

Таблица 2   
Условия ПɗО титана Grade 4

Микрофотографии поверхности и попе-
речных сечений образцов с ПЭО-
покрытиями были получены с использова-
нием растрового электронного микроскопа
(РЭМ) JEOL JSM-6390 с ускоряющим 
напряжением 15 кВ. Для металлографиче-
ских исследований структуры поперечного 
сечения образцы с ПЭО-покрытием были 

Режим 
ПЭО

  

Условия обработки

Up, B Un, B f, Гц Ɍ, °С t, мин электролит

Р1 

470 40

300 20 10
20г/л 

Na
3
PO

4
·12H

2
O

Р2 300 20 5 
20г/л 

Na
3
PO

4
·12H

2
O

Р3 300 10 10
20г/л 

Na
3
PO

4
·12H

2
O

Р4 300 20 10
30г/л 

Na
3
PO

4
·12H

2
O

Р5 1000 20 10
20г/л 

Na
3
PO

4
·12H

2
O

Р6 300 20 10

20г/л 
Na

3
PO

4
·12H

2
O

+ 25г/л ацетат 
Са
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помещены в компаунд (сплав Вуда). Расчет 
пористости проводился по РЭМ-
изображениям с использованием программы 
ImageJ в соответствии с $670 (112−10.
Определены параметры: средний размер
пор и пористость − процент площади по-
верхности, занимаемый порами. Толщина 
покрытия оценивалась по микрофотографи-
ям шлифов, а также измерялась вихретоко-
вым толщиномером Defelsko Positector 6000. 
Шероховатость поверхности измерялась 
профилометром TR−220. 

Рентгенофазовый анализ (РФА) был вы-
полнен на дифрактометре Rigaku Ultima IV
в излучении Cu-Кα при напряжении 40 кВ,
токе трубки 30 мА. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 2 представлены РЭМ-
фотографии поверхности и поперечных 
шлифов образцов с ПЭО-покрытиями, по-
лученными в режимах Р1«Р6, согласно 
табл. 2. На рис. 3 показаны диаграммы для 
сравнительного анализа покрытий по значе-
ниям толщины (рис. 3, а), шероховатости 
поверхности (рис. 3, б), среднего размера 
пор (рис. 3, в) и пористости (рис. 3, г).  

В режиме Р1 получено покрытие с тол-
щиной h=15,1±1,6 мкм и шероховатостью  
Ra=1,50 ± 0,20 мкм. Покрытие показало себя 
достаточно плотным с мелкими порами
(рис. 2 а, б), имеющими средний размер
около 2,6 мкм. При этом пористость покры-
тия оказалась на уровне 11% .  

При уменьшении времени обработки в 
режиме Р2 до 5 мин по сравнению с Р1
толщина покрытия изменилась незначи-
тельно и составила 12,9�1,3 мкм. Так как 
основной рост покрытия происходит в пер-
вые минуты процесса ПЭО [3], то уменьше-
ние времени с 10 до 5 мин приводит к не-
большому различию в толщине покрытий.
Средний размер пор не изменился, однако 
пористость оказалась несколько ниже по 
сравнению с режимом Р1 (рис. 3, в, г) и со-
ставила около 9%, что может быть связано 

с меньшим временем воздействия микро-
разрядов на металл с покрытием. Также об-
разец Р2 характеризуется наименьшей ше-
роховатостью Ra = 1,09±0,13 мкм из всех 
рассмотренных режимов. 

Уменьшение температуры с 20 до 10 °С 
при обработке в режиме Р3 привело к зна-
чительному уменьшению толщины покры-
тия на 30 % до значения 10,4�1,1 мкм. Не-
которое уменьшение значений размера пор 
до 2,4 мкм и пористости до 9% не привели к 
снижению Ra = 1,66±0,26 мкм. На микрофо-
тографии шлифа на рис. 2, г можно увидеть 
неравномерность внутреннего слоя покры-
тия, что могло отразиться на величине ше-
роховатости.

Так как образование микродуговых раз-
рядов непосредственно связано с концен-
трацией соли в воде, то понижение темпера-
туры электролита может оказать значитель-
ное влияние на диффузию ионов в электро-
лите, соответственно приводя к 
«замедлению» активности процесса ПЭО, 
что может являться одним из объяснений 
результатов, полученных при пониженной 
температуре электролита.

В режиме Р4, при увеличении концен-
трации электролита получен образец с не-
равномерным и неоднородным покрытием. 
Об этом свидетельствует рельеф покрытия в 
поперечном сечении (рис. 2, ж), большой 
разброс результатов измерения толщины 
покрытия: h=18,3�2,1 мкм.  Образец обла-
дает наибольшими значениями шероховато-
сти Ra=2,1�0,58 мкм, пористости (13%) и 
среднего размера пор (a2,7 мкм) по сравне-
нию с другими режимами.

Повышение концентрации соли в элек-
тролите приводит к повышению его прово-
димости, соответственно к большей ©акти-
визацииª процесса ПЭО, что приводит к 
увеличению мощности воздействия микро-
разрядов на формируемое покрытие. В ре-
зультате обработки в режиме P4 покрытие 
имеет неудовлетворительные характеристи-
ки, особенно по показателю равномерности.
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Рис. 2.  Вид ПЭО-покрытий сверху и в поперечном сечении после различных режимов обработки: а, б – режим
Р1; в, г – времɹ обработки � мин (Р2�; д, е – температура ɷлектролита 10�ɋ (Р3�; ж, з – повɵɲеннаɹ 

концентрациɹ ɷлектролита (Р4�; к, л – частота импулɶсов рабочего напрɹжениɹ 1000 Гц (Р��; 
м, н – ɷлектролит с биодобавкоɣ (Р6�

Компаунд

ПЭО-покрытие

Титан

Р1

Р2

Р�

Р�

Р�
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Рис. 3. Результаты исследования ПЭО-покрытий, полученных в различных режимах: а, б, г − толɳина, 

ɲероховатостɶ, пористостɶ покрɵтиɣ; в −  средниɣ размер пор

С увеличением частоты импульсов рабоче-
го напряжения в режиме Р5 с 300 до 1000 Гц 
получены меньшие значения шероховатости 
Ra (1,31�0,20 мкм) и пористости (9,5%) при 
незначительном изменении толщины покры-
тия h (14,1±1,1 мкм). Изменение такого па-
раметра процесса ПЭО, как частота импуль-
сов рабочего напряжения, связана прежде
всего с уменьшением длительности серии 
микроразрядов при положительном импуль-
се напряжения. Предполагается, что более 
короткий импульс приводит к накоплению 
меньшей энергии микроразрядов, пробива-
ющих покрытие и соответственно меньше-
му размеру кратеров оплавления оксида и 
результирующих пор.

В режиме Р6 с добавлением в электролит 
ацетата кальция как источника кальцийфос-
фатов [11] морфология покрытия достаточно 
сильно изменяется. Покрытие имеет пони-
женную пористость a9%, достаточно глад-
кую поверхность с Ra=1,13±0,09 мкм,

при этом толщина покрытия достигает
наибольшего значения из всех режимов – 
21,7±1,5 мкм (рис. 3). В то же время сред-
ний размер пор ниже по сравнению с дру-
гими режимами a2,2 мкм (рис. 2, м,
рис. 3, в). Добавление ацетата кальция су-
щественно меняет как параметры получае-
мого покрытия, так и его состав (табл. 3). 
На спектрах РФА видно появление аморф-
ной составляющей (широкий пик между 20 
и 40 °2θ на рис. 4), которая составляет зна-
чительную долю в составе покрытия. Кроме 
оксидов титана – рутила и анатаза, доля ко-
торых сильно снижается до 26,8 и 0,7% со-
ответственно, присутствуют перовскит 
Ca(TiO3), гидроксиапатит Ca5(PO4)3(OH), 
ȕ-трикальцийфосфат Ca3(PO4)2. Положи-
тельным аспектом для использования дан-
ного покрытия является повышение концен-
трации кальция и фосфора, а также увели-
чение значения соотношения Ca/P, благо-
приятное для роста костной ткани [12@.

  а б

в г
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Рис. 4. Рентгенограммы покрытий 
после данных режимов обработки

Результаты РФА для покрытий, полу-
ченных в первых пяти режимах, показыва-
ют, что в составе покрытий наблюдаются 
только рутил и анатаз, и их соотношение 
изменяется в зависимости от режима обра-
ботки. В работе [13] приведены данные,
что лучшая приживаемость клеток наблю-
дается на поверхности, содержащей одно-
временно рутил и анатаз, а в работе [14]
c точки зрения антибактериальной активно-
сти показано, что анатаз более предпочти-
телен, чем рутил. Соответственно, по ре-
зультатам РФА показано (табл. 3), что 
наибольшее процентное содержание анатаза 
наблюдается в режиме Р2 при времени об-
работки 5 мин. Однако первые 4 режима не-
значительно различаются с точки зрения 
содержания данных оксидов в покрытии.
Увеличение содержания рутила при умень-
шении количества анатаза приблизительно 
на 10% наблюдается при повышении часто-
ты импульсов рабочего напряжения,

что говорит о нежелательном повышении 
частоты ПЭО для обработки медицинских 
имплантатов.  

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

По результатам анализа ПЭО-режимов 
было показано, что покрытия, полученные в 
режиме Р1, обладают плотной структурой с 
достаточно гладкой поверхностью с разме-
ром пор, соизмеримым с размерами пор на 
поверхности кости. Покрытие содержит как 
рутил, так и анатаз. Данный режим пред-
ставляет практический интерес с точки зре-
ния получения биосовместимого покрытия. 

Изменение времени обработки в режиме
Р2 способствует повышению энергоэффек-
тивности процесса. Сокращение длительно-
сти обработки с 10 до 5 минут приводит к 
незначительному уменьшению толщины 
покрытия, при этом остальные характери-
стики покрытия практически не меняются. 
Поэтому данный режим является наиболее 
перспективным в качестве основного режима 
обработки для дальнейших исследований.

Снижение температуры электролита
(Р3) приводит к уменьшению средней тол-
щины покрытия и неравномерности ее фор-
мирования. Также данный режим в качестве 
дальнейшего применения неэффективно ис-
пользовать из-за необходимости постоянно-
го охлаждения электролита ниже комнатной 
температуры. 

Увеличение концентрации соли в элек-
тролите (Р4) значительно ухудшает пара-
метры получаемого покрытия, в особенно-
сти наблюдается высокая неравномерность
толщины покрытия.  

Таблица  3
Результаты рентɝеноɮазовоɝо анализа покрытий для различных реɠимов

№ Рутил Ⱥнатаз ɉеровскит Гидрокси-
апатит

ȕ-трикалɶциɣ-
ɮосɮат

Ⱥморɮнаɹ
сост�

1 50,7±3,2 49,3±3,2 - - - - 

2 46,8±3,0 53,2±3,0 - - - - 

3 51,4±2,6 48,6±2,7 - - - - 

4 48,5±2,3 51,5±2,3 - - - - 

5 57,8±2,6 42,2±2,6 - - - - 

6 26,8±2,3 0,7±0,6 1,7±1,2 2,7±1,4 0,4±0,3 67,8±6,1
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Изменение частоты импульсов рабочего
напряжения (Р5) приводит к тому, что по-
крытие получается схожим с покрытиями,
полученными в режимах P1 и P2 по харак-
теру рельефа, толщине и пористости. Одна-
ко данный режим дает наименьшее содер-
жание анатаза, что менее благоприятно для 
биосовместимости данных покрытий. 

В режиме Р6 были получены покрытия, 
в составе которого присутствуют биосовме-
стимые вещества в виде гидроксиапатита,  
ȕ-трикальцийфосфата и перовскита, способ-
ствующие более активному восстановлению
костной ткани организма после переломов.
Поэтому применение режима Р2 в сочета-
нии с добавкой ацетата кальция в электро-
лите представляется наиболее перспектив-
ным режимом для получения биосовмести-
мых ПЭО-покрытий на титане Grade 4. 
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AďƐƚƌĂĐƚ: Experimental studies of titanium Grade 4 with coat-
ings obtained by plasma electrolytic oxidation were car-
ried out. The processing was made in various regimes to 
study the influence of technological parameters of the 
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<ĞǇ ǁŽƌĚƐ͗ electrolytic-plasma process, PEO coating, Grade 4 
titanium, porosity, roughness.  

AďŽƵƚ ĂƵƚŚŽƌƐ͗ 
^dKd^</z, AŶĚƌĞǇ GĞŶŶĂĚŝĞǀŝĐŚ, Engineer, Institute of Physics 

of Advanced Materials, MSc. in Mechanics and Mat. Mod-
el. (SPbSU 2018). Research in the field of titanium alloys 
treatment. 

Dh<A�sA, sĞƚĂ ZŽďĞƌƚŽǀŶĂ, senior researcher, Dept. of The-
oretical Basis of Electrical Engineering. MSc. in information 
measurement technics and technology (USATU, 2011). 
PhD. in Tech. Sci. (USATU, 2014). 

&AZZA<,Ks, ZƵǌŝů GĂůŝĞǀŝĐŚ, Associate Prof., Dept. of Theo-
retical Basis of Electrical Engineering. Dipl. Engineer-
mechanic (UGIS, 2004), PhD. in Tech. Sci. (Astrakhan State 
University, 2007). 

�zA<KEKs, GƌŝŐŽƌŝǇ ^ĞƌŐĞĞǀŝĐŚ, Researcher, Institute of 
Physics of Advanced Materials, Dipl. Physical engineer 
(USATU, 2007). PhD. in Tech. Sci. (Ural Federal University 
2011). 

WAZ&�EKs, �ǀŐĞŶǇ sůĂĚŝŵŝƌŽǀŝĐŚ, Prof., Dept. of Theoretical 
Basis of Electrical Engineering. Dipl. Eng. in Industrial Elec-
tronics (USATU, 1997). DSc. in Tech. Sci. (USATU, 2012). 


	начало
	0 содержание

	конец
	9 Arkhipov_Kretinin_Ravikovich_Kholobtsev_Shevyakov.docx
	13 Ржавин_Гусаров_Гребеньков
	14 Snezhko_Snezhko 2




