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Введение

При разработке имплантатов крупных суставов

и отдельных внутрикостных элементов стоят сложные

задачи по выбору материалов и покрытий, а также

технологий их обработки для обеспечения высокой

эффективности функционирования в организме. На

компоненты эндопротезов действуют циклические

нагрузки, которые обуславливают выбор высоко-

прочных биосовместимых металлических материа-

лов, например титана, для их изготовления [1]. Техни-

ческий титан (ВТ1-00, ВТ1-0) и конструкционные

титановые сплавы (ВТ6, аналог Ti – 6 Al – 4 V; ВТ16,

аналог Ti – 2,5 Al – 5 Mo – 5 V) широко используют

при изготовлении внутрикостных имплантационных

конструкций. Наиболее распространенными спо-

собами поверхностной обработки имплантатов

являются методы газотермического напыления [2].

Отличительной чертой данных методов воздействия

является возможность создания морфологически

гетерогенной микроструктуры, однако физико-меха-

нические характеристики (адгезионная прочность,

твердость) зачастую находятся на недостаточном

уровне. В ряде исследований было установлено, что

основное влияние на структуру и свойства газотер-

мических покрытий оказывают условия тепломассо-

переноса, действующие на частицу в струе плазмы,

а также условия ее взаимодействия с металлической

основой [3 – 11]. Последняя стадия включает в себя

несколько этапов: растекание жидких капель по ме-

таллической основе изделия, интенсивное деформи-

рование расплавленных или оплавленных частиц и,

характерное для всех напыленных частиц (сплэтов),

быстрое охлаждение [4, 9].

Традиционные пористые титановые порошковые

покрытия имеют низкую прочность из-за точечного

характера контактов между частицами. Их сдвиговая

прочность, как правило, не превышает 20 МПа при

суммарной пористости около 50 %, при этом ее

распределение по размерам носит стохастический

характер [4, 5]. При плазменном напылении тради-

ционных пористых покрытий используют сфери-

ческий титановый порошок с диаметром частиц не

более 200 мкм. Относительно невысокие значения

мощности плазмотрона и скорости напыляемых

частиц приводят к малой степени деформации на
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основе [4]. В медико-биологических исследованиях

установлены оптимальные размеры открытых пор

(300 – 600 мкм) для врастания костной ткани при

средней пористости 50 % [4]. В современных иссле-

дованиях обязательным считается формирование

биоактивного покрытия на функциональной поверх-

ности имплантата, что увеличивает прочность соеди-

нения пористого покрытия с костной тканью [7, 8].

Костная ткань, в которой функционируют метал-

лические компоненты эндопротеза, характеризуется

гетерогенной структурой, то есть неоднородным

распределением механических свойств по объему,

что характерно для пористого органоминерального

композита природного происхождения. Мине-

ральная фаза кости — гидроксиапатит представлен

нано- и субмикрометровыми кристаллами, твердость

которых достигает 0,6 – 0,8 ГПа [12]. При установке

металлической имплантационной конструкции под

натягом происходит взаимное изнашивание трущихся

поверхностей. Традиционно для улучшения биоме-

ханических показателей системы “кость – имплантат”

на поверхность имплантатов наносият биосовмести-

мое покрытие с высокой пористостью. Предполага-

ется, что пористые покрытия с промежуточным зна-

чением модуля упругости для кости и металлической

основы будет минимизировать перепад механических

напряжений в контактной границе “кость – им-

плантат” [4 – 7]. Разработано много подходов для

формирования морфологически гетерогенных и

пористых биоинертных (титановых, металлоок-

сидных) и биоактивных (кальций-фосфатных) покры-

тий имплантатов [13]. В ряде исследований отме-

чается также необходимость в обеспечении высокой

остеокондуктивной активности поверхности имплан-

татов. Суть этого процесса заключается в способности

проникновения белковых молекул и клеточных

структур (филоподий и ламеллоподий) в микро- и

наноструктуры (поры, каналы и углубления) покры-

тия с последующим образованием физико-хими-

ческих связей [14].

Ранее были предприняты попытки повысить

механические свойства пористых титановых покры-

тий за счет использования напыления проволочного

материала [8]. Полученное титановое покрытие

имело низкие значения пористости — не более 5 %.

Биоактивное покрытие, сформированное на тита-

новом покрытии данного типа, также имело порис-

тость около 5 %. Для создания прочного соединения

кости и покрытия необходимо иметь возможность

формирования пористого покрытия с регулируемым

объемом пористости, размером пор при макси-

мальных величинах когезии и адгезии [9]. Данный

подход связан с самоорганизацией биоинтерфейсной

области “имплантат – костная ткань” за счет форми-

рования трехмерных капиллярно-пористых (ТКП)

титановых покрытий. Эти покрытия состоят из

гребней и впадин, размер которых увеличен по

сравнению с традиционными газотермическими

покрытиями [10, 15 – 18]. Морфология таких покрытий

имеет выраженное разделение объемов: компактного

— в виде гребней (выступов) и открыто-пористого

— в виде впадин. В этом случае гребни можно

формировать с прочностью, соизмеримой с проч-

ностью исходного компактного материала —

титановой проволоки. Впадины ТКП покрытия

формируют основной объем пор, куда беспрепят-

ственно проникают клеточные структуры и форми-

руется новая костная ткань. Максимальная величина

пористости может достигать 70 % при толщине ТКП

покрытия от 300 до 800 мкм. Для устранения условий,

приводящих к образованию фиброзной ткани в

околоимплантной области, и улучшения качества

интеграции костной ткани и имплантата с ТКП

титановым покрытием дополнительно наносят

биоактивные покрытия толщиной от 20 до 200 мкм

[15 – 18].

Одним из простых способов изменения морфо-

логических и биомеханических свойств поверхности

является окисление поверхности титана [19]. В ряде

случаев технологическую операцию проводят

термическим модифицированием после химиче-

ского травления [20]. Используют также методы

микродугового оксидирования и золь-гелевый метод

[21, 22].

Биоактивные гидроксиапатитовые покрытия при

функционировании в живом организме частично

растворяются и участвуют в формировании новой

костной ткани. Электрический потенциал на поверх-

ности такого покрытия способствует осаждению

ионов Ca и P, что необходимо для остеоинтеграции

[18]. Аналогичные процессы могут происходить и на

поверхности некоторых керамических материалов,

включая диоксид титана. В тестах in vitro на клетках

соединительной ткани (фибробластах) было показано,

что нано- и субмикрокристаллическая структура

диоксида титана стимулирует клеточную адгезию [14].

Проведена также коллоидная модификация данных

матричных оксидных покрытий наночастицами

биоактивной керамики гидроксиапатита, что уско-

рило формирование клеточного монослоя и миними-

зировало количество участков покрытия без закреп-

ленных клеток.

Таким образом, имеющиеся работы сосредото-

чены в основном на повышении биомеханических

параметров покрытий, что имеет большое значение

в процессе функционирования имплантата после
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установки, включая стадию остеоинтеграции. При

установке эндопротеза на его поверхность действуют

нагрузки разных типов. Наиболее опасными следует

считать скалывающее и истирающее виды воздей-

ствия твердых фрагментов кости, что приводит к

износу покрытия под натягом и нарушению качества

биомеханического контакта относительно запла-

нированных условий [23]. Так как величина натяга

контролируется только по интегральным показателям

(моменту затяжки и глубине посадки) и с невысокой

точностью по абсолютной величине, то на локальных

участках контактные механические напряжения

превышают предел прочности как материала

металлической основы, так и функционального

покрытия.

В ранее проведенных исследованиях по индук-

ционно-термической обработке (ИТО) титановых

образцов отмечено формирование нано- и суб-

микрокристаллических оксидных покрытий, которые

характеризовались высокой твердостью и стойкостью

к царапанию [24 – 26]. Оксидные и оксидно-биоке-

рамические покрытия были получены на образцах

технического титана, предварительно подвергнутых

механическим воздействиям — абразивно-струйной

обработке или шлифованию. Данная термохими-

ческая упрочняющая обработка ранее не использо-

валась по отношению к плазменнонапыленным ТКП

титановым покрытиям, которые характеризуются

развитым микрорельефом и высокой пористостью

открытого типа.

Цель данной работы — установление влияния

термообработки токами высокой частоты (ТВЧ) на

структуру и микротвердость поверхности внутри-

костных титановых чашеобразных тазобедренных

имплантатов с ТКП титановым покрытием.

Методика эксперимента

Образцы представляли собой титановые имплан-

таты — “чаши” для эндопротезов тазобедренного

сустава (ТБС) (рис. 1a). Наибольший диаметр образ-

цов составил 55 ± 0,1 мм, высота — 29,1 – 29,5 мм,

толщина титановой основы — около 3,5 мм. После

формообразования проводили микротекстури-

рование абразивно-струйным методом с исполь-

зованием порошка карбида кремния дисперсностью

не более 700 мкм, после чего осуществляли очистку

в водно-спиртовом растворе.

Плазменное напыление ТКП покрытий толщиной

до 1 мм осуществляли на универсальной плазменной

установке “УПУ-3д” с дуговым плазмотроном

постоянного тока (ИМЕТ им. А.А. Байкова РАН).

Основные технологические режимы были выбраны

в соответствии с имеющимися рекомендациями: сила

тока дуги плазмотрона 300 А, напряжение 30 В и

расход плазмообразующего аргона 40 л/мин. Для

напыления была использована титановая проволока

диаметром 1,2 мм марки ВТ1-00 (основа — Ti;

примеси менее в масс. %: Fe — 0,15 %, C — 0,05 %, Si

— 0,08 %, Ni — 0,04 %, O — 0,1 %, H — 0,008 % ).

Установка плазменного напыления была дополнена

камерой для напыления в среде аргона. Для обеспе-

чения равномерности покрытия по толщине образец-

чашу вращали с частотой 230 об/мин и совершали

возвратно-поступательные движения вдоль соб-

ственной оси со скоростью 0,5 м/с. В результате

поверхность чашеобразных образцов приобретала

шероховатую, крупнопористую текстуру (рис. 1г).

ИТО осуществляли на экспериментальной

установке нагрева ТВЧ, которая обеспечивала нагрев

образца-чаши в температурном диапазоне от 600 до

1200 °C [24 – 26]. Образец располагали в медном

водоохлаждаемом трубчатом индукторе, который

повторял форму чашеобразного компонента эндо-

протеза ТБС (рис. 1в). При этом образец-чаша

погружали в индуктор до уровня, обеспечивающего

равномерность температурного поля по всему

сечению с перепадом не более 20 – 30 °C. На пред-

ставленном изображении образец-чашу нагревали до

температуры 790 – 820 °C (видно характерное

свечение). Температуру ИТО и динамику нагрева

образцов контролировали бесконтактным методом с

Рис. 1. Образец имплантата “чаши” и ее обработка: a —
исходный титановый образец “чаша” (1) эндопро�
теза с плазменнонапыленным ТКП покрытием (2);
б — “чаша” (1), располагаемая при ИТО в индукторе
(3); в, г — вырезанные образцы�диски (4) с ТКП
покрытием (5), закрепляемые с помощью резьбы
(7) на оснастке (6).

а б

в
г
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помощью пирометра [25, 27]. Скорость нагрева и

температура обработки зависели от потребляемой

электрической мощности и обеспечения резонанс-

ного режима в системе “индуктор – образец”.

Наибольшую скорость и температуру ИТО обеспе-

чивали при максимальных значениях силы тока и

напряжения на индукторе, при этом реактивная

мощность в колебательном контуре достигала

значительной величины 40 – 100 кВт (табл. 1). В данном

исследовании было определено несколько харак-

терных режимов ИТО, при которых происходят

значительные изменения морфологических показа-

телей поверхности в субмикро- и нанометровом

диапазоне, а также микротвердости. Обозначение

режимов включало температуру и продолжитель-

ность ИТО, например режим “800-300” означает

температуру 800 °C, продолжительность 300 c и

соответствует образцу “ТБС_4”.

Влияние ИТО на структуру и свойства образцов

исследовалось комплексом методов, который

включал в себя макроанализ с помощью оптического

микроскопа “МБС-10”, анализ морфологии в микро-

и нанометровом масштабе с использованием

растровой электронной микроскопии (РЭМ) на

электронном микроскопе “MIRA II LMU”, микро-

анализ структуры и измерение микротвердости

(нагрузка на индентор Виккерса составила 10 гс

(0,0981 Н) при выдержке 15 с) по приготовленным

микрошлифам на микротвердомере “ПМТ-3”

согласно ГОСТ 9450-76. Для лучшей визуализации

отпечатков образцы с повышенными значениями

микротвердости (“ТБС_7”, “ТБС_8”) исследовали при

нагрузке 30 гс (0,2943 Н). У этих образцов пробные

отпечатки, полученные при меньшей нагрузке 10 гс,

имели малые размерные характеристики и не

удовлетворяли методике измерения. Отпечатки

наносили от поверхности, начиная с 30 – 50 мкм,

вглубь образца с шагом 50 – 100 мкм в припо-

верхностном слое покрытия, границы “покрытие –

основа” и титановой основы чаши. В остальном

объеме образца при достижении глубины 500 мкм

шаг индентирования составил от 300 до 500 мкм.

Обработку РЭМ изображений проводили с

помощью программно-аппаратного комплекса

анализа геометрических параметров микрообъектов

“АГПМ-6М” [27]. С помощью данного комплекса

также измеряли длины диагоналей отпечатка после

микроиндентирования.

Статистическую обработку морфологических

показателей поверхности и длин диагоналей отпе-

чатков проводили с использованием программных

возможностей “АГПМ-6М”. Аппроксимацию экспе-

риментальных данных и построение эмпирических

математических моделей осуществляли с при-

менением программы “DataFit v.9”.

Результаты

Морфология поверхности плазменнонапылен-

ного ТКП титанового покрытия представляла собой

чередующиеся выступы и впадины. Сплэты распола-

гались по поверхности таким образом, что между

ними формировались глубокие каналы. Их глубина

достигала 1/4–3/4 толщины покрытия, присутствовали

сквозные поры глубиной до 600 – 1000 мкм. При

макроанализе поверхности ТКП покрытия также

отмечался характерный металлический блеск.

Морфология плазменнонапыленных покрытий,

изучаемая в макромасштабе, оставалась практически

без изменений после ИТО при температуре 600 °C

Таблица 1

Режимы ИТО титановых образцов с плазменнонапыленными ТКП покрытиями

                                Режимы термообработки                                  Электротехнологические режимы ИТО

№ образца-чаши Температура, Продолжительность, Сила тока индуктора Напряжение на индукторе

ТБС T, °C  t, с  (при нагреве***) → (при нагреве***) →
и выдержке, I, А   и выдержке, U, В ****

ТБС_1* — — — —

ТБС_2 600 ± 20 300 (1200) → 960 – 1020 (33) → 22

ТБС_3 800 ± 20 120 (1800) → 1020 – 1080 (46) → 26

ТБС_4 800 ± 20 300 (1800) → 1130 – 1200 (46) → 29

ТБС_5 1000 ± 30 < 1 ** 1790 – 1800 4 6

ТБС_6 1000 ± 30 3 0 (1800) → 1190 – 1200 (46) → 33

ТБС_7 1000 ± 30 120 (1800) → 1310 – 1320 (46) → 35

ТБС_8 1200 ± 30 < 1 ** 2090 – 2100 50 – 51

Примечание: * — образец-чаша с плазменнонапыленным покрытием, не обрабатываемый ИТО; ** — режим ИТО соответствует

достижению выбранной температуры без выдержки при заданной температуре; *** — указано максимальное значение силы

тока и напряжения на стадии нагрева образца до заданной температуры; **** — величина напряжения определяется с точностью

± 1 В.
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(образец “ТБС_2”) и 800 °C (образец “ТБС_3”). В

данных условиях у образцов сохранялся метал-

лический блеск, однако на поверхности появлялась

тонкая оксидная пленка, что сопровождалось

изменением цвета на голубой и розово-зеленый,

соответственно. При температуре ИТО 800 °C и

продолжительности выдержки 300 с (образец

“ТБС_4”) поверхность становилась матово-серой

(рис. 1г). Это было связано с ростом оксидной пленки

до толщины около 1 мкм, фазовый состав которой

соответствовал TiO
2
 (рутилу) и был определен в ранее

проведенных исследованиях по окислению техни-

ческого титана [25, 26]. При увеличении температуры

ИТО до 1000 °C и малой продолжительности моди-

фицирующего воздействия, не превышающей 1 с

(образец “ТБС_5”), фактура поверхности становилась

матовой желто-белого цвета.

Электронно-микроскопическое исследование

морфологии поверхности образцов с ТКП покры-

тиями после ИТО также подтвердило структурные

изменения, выявленные при макроанализе с ис-

пользованием оптической микроскопии (рис. 2). В

низко- и среднетемпературном диапазоне при

температуре от 600 до 800 °C на поверхности

появились мельчайшие элементы морфологии —

оксидные нанокристаллы [25, 26]. Более заметными

стали межзеренные границы закристаллизовавшихся

сплэтов (рис. 2a, 2б). ИТО при температуре 800 °C и

наибольшей продолжительности выдержки равной

300 с способствовала получению равномерной

морфологии поверхности сплэтов.

Дальнейшие макроструктурные изменения

поверхности образцов были вызваны ростом оксид-

ной пленки до 2 – 3 мкм. Цвет образцов, полученных

при температуре ИТО 1000 и 1200 °C, стал белым с

серым и желтым оттенком, что определялось

толщиной оксидных покрытий. Форма кристаллов

оксидной пленки также изменилась, появились

вытянутые кристаллы, направление роста которых

было обусловлено структурой нижележащего

титанового покрытия и зерен его отдельных сплэтов.

При продолжительности ИТО 120 и 300 с морфология

характеризовалась однородной структурой, состоя-

щей из пластинчатых кристаллов (рис. 2в). При

температуре 1200 °C кристаллы покрытия, согласно

данным программной обработки на “АГПМ-6М”,

вырастали до 1 – 3 мкм, при этом их прочность была

достаточно низкой, что косвенно подтверждалось

Рис. 2. Микроструктурные изменения морфологии поверхности отдельных сплэтов титановых покрытий, подвергнутых
ИТО по режимам: a — без ИТО, исходная микроструктура; б — “600�300”, в — “1000�030”, г — “1200�001”.

а б

в г
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появлением трещин и отделением фрагментов

оксидной пленки (рис. 2г).

Для более точной количественной оценки

среднего размера зерен, агломератов наночастиц и

пор было проведено исследование нано- и суб-

микрометровой структуры образцов (рис. 3). Поверх-

ность образца “ТБС_1”, не подвергнутого ИТО, в

нанометровом масштабе анализа характеризовалась

низкой морфологической гетерогенностью (присут-

ствовали только единичные наночастицы), и ее

фактура была практически “гладкой” (рис. 3a).

Величина открытой пористости была невысокой и

составила около 26 %.

Форма нанозерен оксидной пленки при низко- и

среднетемпературной ИТО была практически

идентична и представляла собой овальные частицы

со средним диаметром около 10 нм, которые в свою

очередь агломерировали до наночастиц величиной

около 20 – 30 нм и более (рис. 3б). Дальнейшее

увеличение температуры и продолжительности ИТО

привело к росту кристаллов (рис. 3в). Нанозерна

консолидировались с образованием субмикрометро-

вых зерен размером около 150 –250 нм. Доля

субмикрометровых зерен существенно возросла при

температуре ИТО 1000 °C (рис. 3г). Нанометровые

параметры морфологии и рельефа при этом типе

морфологии были обусловлены наличием дефектов

роста кристаллов, строением отдельных агломератов

и границами их сопряжения, включая поры. Появи-

лись кристаллиты пластинчатой формы размером

свыше 500 нм.

Пластинчатые субмикрометровые кристаллы

достаточно хрупкие, поэтому при толщине покрытия

свыше 10 мкм и размере микрозерен от 2 – 3 мкм

при сторонних механических воздействиях легко

отделялись от поверхности титановых изделий [25, 26].

При этом образовывался высокопрочный подслой

призматических кристаллов рутила, который су-

щественно изменял свойства поверхности [28]. При

высокой гетерогенности исходной макро- и микро-

структуры титановой основы процесс роста оксид-

ной пленки протекал иначе. Наличие большего

количества открытых пор ТКП покрытия способ-

ствовало облегченному проникновению кислорода

вглубь. В этих условиях процесс модификации

происходил практически по всей глубине ТКП

покрытия, затрагивая границу “покрытие – основа”.

По этой причине модифицирующий оксидный слой

а б

в

Рис. 3. Наноструктура оксидных покрытий на поверхности титановых образцов с ТКП покрытиями, подвергнутыми ИТО
при режимах: a — без ИТО, исходное состояние; б — “800�120”, в — “800�300”, г — “1000�030”.

г
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был представлен механической смесью кристаллов

двух типов — пластинчатой и призматической формы

(рис. 2г).

При аппроксимации экспериментальных данных

была выбрана область исследования наноструктуры.

Она затрагивала диапазон температуры ИТО от 600

до 1000 °C и продолжительность обработки при

заданной температуре от 1 до 300 с (рис. 4). По этой

причине в полученную математическую модель не

были включены данные, при которых структурные

показатели (размер агломератов частиц) достигали

микрометровых значений. Были исключены образцы,

полученные при режимах ИТО “1000-120”, “1000-300”

и “1200-001”. Для построения математических

моделей также использовали дополнительные

экспериментальные точки, полученные при режимах

“600-001”, “600-030” и “800-030”. Данные образцы

применяли только для электронно-микроскопиче-

ского исследования наноструктуры и не рассматри-

вали в комплексном исследовании прочих показа-

телей микроструктуры и измерения микротвердости.

Аппроксимация размерных показателей морфо-

логии изучаемых нанообъектов – зерен (или высту-

пов) D
G
 и пор (или углублений) D

P
 была выполнена с

использованием полиномиального типа модели 2-го

порядка с учетом взаимодействия температурного T

и временного t факторов ИТО:

2 2
| ,G PD a bT ct dT et fTt= + + + + +              (1)

где a, b, c, d, e, f — весовые коэффициенты

аппроксимирующей функции (табл. 2).

Функция размера зерен имела минимальные

значения около 8 – 10 нм при температуре ИТО

600 °C во всем диапазоне продолжительности

обработки (рис.4). Размер пор при этом составлял

практически вдвое меньшую величину около 4 нм,

величина открытой пористости — 44 – 48 %. Тот же

размер зерен оксидной пленки получали при

температуре 800 °C и продолжительности обработки

не более 1 с, при этом режиме ИТО средний размер

пор не превышал 6 нм, а пористость достигла

максимума — 54 – 60 %.

При температуре ИТО 800 °C средний размер

зерен достигал 14 и 20 нм при продолжительности

обработки 30 и 300 с, соответственно. Поверхность

приобрела равномерную текстуру морфологии в

нанометровом масштабе (рис. 3б). При этом поры

характеризовались средним размером от 5 до 12 нм,

открытая пористость находилась на уровне 50 – 54 %.

Скорость роста зерен D
G

 на участке температуры от

800 до 1000 °C при малой продолжительности ИТО не

более 30 с становилась существенной, а нанометро-

вые значения сохранялись только в указанной области

ИТО. Следует отметить, что нанометровые показатели

D
G

 и D
P
 при температуре ИТО 1000 °C были

обусловлены собственной морфологией более

крупных кристаллов или агломератов. Размер пор D
P

при 1000 °C не превышал 18 – 20 нм, а величина

открытой пористости находилась в диапазоне от 50

до 57 %. Оксидные покрытия, полученные при

температуре ИТО 1000 °C и продолжительности

обработки около 120 с и более, а также при темпе-

ратуре 1200 °C, характеризовались средним размером

зерен и пор в субмикрометровом диапазоне. Откры-

тая пористость при наибольшей температуре ИТО

практически не изменялась и составила 50 – 52 %.

Для исследования влияния ИТО на микротвер-

дость плазменнонапыленных ТКП покрытий и

титановой основы эндопротезов ТБС были изготов-

лены микрошлифы. Отпечатки наносились в сплэты

покрытий, приповерхностный слой покрытия и

титановой основы, а также приграничные области

Рис. 4. Зависимость среднего размера нанозерен DG оксид�
ных покрытий, полученных на поверхности плаз�
меннонапыленного титанового покрытия после
ИТО.

Таблица 2

Значения весовых коэффициентов в эмпирических
математических моделях, описывающих наноструктуру

оксидных покрытий

Коэффициенты             Значения коэффициентов для

модели нанозерен нанопор

a 48,050 146,722

b –0,130 –0,405

c 1,0·10–4 –6,283·10–2

d –0,051 2,807·10–4

e 5,559·10–4 –1,682·10–4

f –1,144·10–6 2,119·10–4

R2 0,977 0,989

S E 0,014 0,016

Примечание: R2 — коэффициент мультипликативной

детерминации, принадлежащий диапазону от 0 до 1 (при

R2 → 1 выбранный тип регрессии наилучшим образом

аппроксимирует экспериментальные данные); SE —

стандартная ошибка оценки (например, не должна превышать

0,1 или 10 %).
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контакта “покрытие – основа”. Наиболее высокие

показатели микротвердости были достигнуты при

ИТО по режиму “1000-120” (рис. 5).

На представленном микрошлифе отчетливо

видно оксидное покрытие, структура и состав

которого после ИТО технического титана были

неоднократно описаны [25, 26]. Данное покрытие

повторяет контур поверхности титановых сплэтов и

заполняет микропористые углубления ТКП плазмен-

нонапыленных покрытий (рис. 5a). Контактная

граница “покрытие – основа” для образцов с равно-

прочными (по величине микротвердости) элемен-

тами (покрытием и основой) практически не

отличалась по микроструктуре от границы контакта

отдельных сплэтов (рис. 5б). Обратная сторона

образца-чаши ТБС также подвергали термомо-

дификации. Оксидное покрытие равномерно по-

крывало поверхность титановой основы, повторяя

рельеф после механической формообразующей

обработки.

Образец “ТБС_1”, не подвергнутый ИТО, имел

значение микротвердости ТКП покрытия 1,3 ±

0,2 ГПа, величина которой характерна для техни-

ческого титана. Микротвердость титановой основы

находилась на том же уровне, отмечались также об-

ласти с повышенной микротвердостью до 2,1 –

2,2 ГПа в приповерхностном слое титановой чаши с

ее внутренней стороны.

При ИТО в низко- (600 ± 20 °C) и среднетемпе-

ратурном (800 ± 20 °C) диапазонах (образцы “ТБС_2”

и “ТБС_3”) микротвердость снижалась до 0,8 – 0,9 ГПа

для покрытия и около 1,2 – 1,3 ГПа — для металли-

ческой основы образцов. При наибольшей продол-

жительности ИТО равной 300 с микротвердость

покрытия достигала минимума и составила около

0,5 ± 0,15 ГПа. Микротвердость титановой основы

также имела малую величину 0,7 ± 0,1 ГПа.

Высокотемпературная ИТО при температуре

1000 ± 30 °C для образцов “ТБС_5” и “ТБС_6” снижала

величину микротвердости покрытия до минимума

около 0,3 – 0,4 ГПа. Титановая основа при этих

режимах ИТО также сильно разупрочнялась, что

также косвенно подтверждается минимальными

значениями микротвердости около 0,45 ± 0,05 ГПа.

Данное снижение микротвердости с большой долей

вероятности может привести к деформациям под-

вижных элементов трибосопряжений и их уско-

ренному износу.

Увеличение продолжительности обработки до

120 с (образец “ТБС_7”) при этой же температуре

1000 ± 30 °C способствовало существенному повыше-

нию твердости покрытия в приповерхностном слое

до 2,0 ± 0,15 ГПа и до 1,5 ± 0,25 ГПа — в остальном

объеме. Титановая основа чаши характеризовалась

умеренно высокой микротвердостью от 1,3 – 1,4 ГПа

до 2,0 – 2,5 ГПа с обратной стороны чаши.

При наибольшей температуре ИТО 1200 ± 30 °C

и малой продолжительности обработки менее 1 с

микротвердость приповерхностного слоя покрытия

была достаточно низкой около 0,2 – 0,3 ГПа, что

вероятно связано с рассмотренным выше появле-

нием кристаллов оксидного покрытия двух типов.

Микротвердость остального объема покрытия увели-

чивалась практически линейно с ростом толщины и

достигала 2,0 – 2,5 ГПа на глубине индентирования

800 – 1000 мкм. Титановая основа стала более твердой

относительно исходного состояния на 15 – 20 %, при

этом в образце “ТБС_8” также выявлялась приповерх-

ностная область с более высокой микротвердостью

— около 2,1–2,1 ГПа.

а

Рис. 5. Микроструктура образца “ТБС_7”: a — внешняя поверхность ТКП покрытия, включающая: 1 — наружный оксидный
слой, 2 — сплэт, внутренний оксидный слой в углублении (3); б — внутренняя часть: 4 — микропоры, 5 — граница
контакта покрытия с основой (6).

б
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Обсуждение

Полученные данные изменения структурных

параметров поверхности ТКП титановых покрытий

наиболее выраженно протекают при температуре

800 – 1200 °C и продолжительности ИТО не менее

30 с. Границы нанозерен становятся более четкими

при 800 °C и наибольшей продолжительности ИТО

равной 300 с. В ранее проведенных исследованиях

было отмечено, что на образцах технического титана

ВТ1-00, подвергнутых абразивно-струйной обра-

ботке, нанозерна при данной температуре станови-

лись заметны уже при продолжительности ИТО около

30 с [14, 23]. Существенное отличие заключается в

форме и размере выращенных кристаллов. В насто-

ящем исследовании были определены только оваль-

ный и пластинчатый типы форм кристаллов. Извест-

но, что на поверхности технического титана без ТКП

титанового покрытия при температуре ИТО 800 °C

растут кристаллы игольчатой формы, причем степень

их упорядочения зависит от микроструктуры поверх-

ности. Для двухфазных медицинских сплавов титана,

например сплава марки ВТ16, размер и форма крис-

таллов также сильно зависят от исходного состояния

основы образца. При этом наибольшее значение

имеет предварительная подготовка поверхности,

например с помощью химического травления [26].

Влияние более высокой температуры ИТО от

1000 °C на размер зерен ранее также было изучено

[29]. Как и для образцов технического титана после

механической обработки, так и для образцов с ТКП

титановыми покрытиями, нано- и субмикрометровые

показатели морфологии определяются наличием

дефектов, вызванных процессами роста, характерного

двойникования кристаллов рутила, пересечения

фронтов роста кристаллов и образования межзе-

ренных и межфазных границ, появления внутренних

напряжений и их релаксации с появлением трещин.

При наиболее выраженном проявлении перечис-

ленного, что сопровождает высокотемпературную

ИТО, наблюдалось самопроизвольное отделение

фрагментов оксидного покрытия в виде чешуек с

локальных участков-выступов [23, 28]. В случае

структурно однородной поверхности, например

полученной тонким шлифованием, оксидное покры-

тие может отделяться и более крупными фраг-

ментами, повторяя макрогеометрию основы изделия.

Способность технического титана к активному росту

рутила на его поверхности в более глубоких слоях

было рассмотрено также с целью формирования

тонкостенных керамических изделий [30].

Повышение физико-механических свойств,

включая твердость, также было рассмотрено в ранних

работах [23]. Отмечалось многократное возрастание

микротвердости с 1,8 – 2,2 ГПа до 6,5 ± 2,5 ГПа при

ИТО начиная с 600 °С относительно исходных

значений. Повышению твердости способствовало

дополнительное модифицирование наночастицами

гидроксиапатита, которые проникали в субмикромет-

ровые поры оксидной матрицы и после стабилизи-

рующей ИТО образовывали единое композиционное

покрытие [31]. Можно предположить, что повы-

шенная твердость поверхности ТКП покрытия будет

способствовать улучшенной износостойкости на

этапе установки эндопротеза в костную ткань и, как

следствие, сохранению повышенных качеств био-

совместимости.

Перспективой данного исследования может стать

формирование сверхтвердых оксидных слоев на

поверхности ТКП титановых покрытий, которые

ранее были получены на поверхности технического

титана [28]. Излишки продуктов синтеза после ИТО,

отделяющиеся самопроизвольно или при исполь-

зовании низко-интенсивных механических колебаний,

также представляют собой рутил, поэтому наличие

незначительного количества его остатков не будет

отрицательно сказываться на биосовместимых

качествах внутрикостных имплантатов, включая чаши

эндопротезов ТБС. Полученные оксидные покрытия

были апробированы в тестах на биосовместимость в

условиях in vitro и in vivo, а также были изучены

композиционные покрытия на основе биоинертной

и биоактивной керамики [24 – 26, 32, 33]. Титановые

внутрикостные имплантаты с оксидными покры-

тиями были успешно апробированы при функцио-

нировании в костной ткани и сращивании переломов

костей у лабораторных животных [24, 33]. Таким

образом, полученное в данном исследовании ком-

позиционное ТКП покрытие титана, модифициро-

ванное оксидным морфологически гетерогенным

покрытием, можно использовать как самостоя-

тельный элемент на поверхности имплантата или

может быть дополнительно модифицировано

наночастицами ГА для улучшения биосовместимых

качеств и стимулирования процессов остеоинте-

грации.

Вывод

В результате ИТО на поверхности плазменно-

напыленных ТКП титановых покрытий сформирован

наноструктурированный слой оксидного покрытия

рутила. Оксидные покрытия, полученные в низко- и

средне температурном диапазоне ИТО от 600 до

800 °C, характеризовались нанометровыми разме-

рами зерен до 30 нм и пор — не более 20 нм. Микро-



ПЕРСПЕКТИВНЫЕ МАТЕРИАЛЫ 2016 № 123 4

А. А. Фомин, В. И. Калита, В. А. Кошуро, Д. И. Комлев, М. А. Фомина и др.

твердость композиционной структуры находилась на

среднем уровне и не превышала 0,8 – 0,9 ГПа.

Наиболее высокая микротвердость 2,0 ± 0,15 ГПа

поверхностного слоя ТКП покрытий обеспечивались

за счет ИТО при температуре 1000 ± 30 °C и

продолжительности обработки 120 с.

Научные исследования проведены при финан-

совой поддержке гранта РФФИ № 15-19-00078.

Часть работ, касающаяся исследования влияния

индукционно-термической обработки на морфо-

логию поверхности оксидных покрытий, выполнена

по программе “Михаил Ломоносов” № 11.687.2016/

ДААД.
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Структура и микротвердость титановых покрытий на имплантатах...

Structure and micro-hardness of titanium coatings on implants

after induction heat treatment

A. A. Fomin, V. I. Kalita, V. A. Koshuro, D. I. Komlev, M. A. Fomina, I. S. Egorov,
I. V. Rodionov, A. A. Radyuk, A. Yu. Ivannikov, A. Aman, A. Oseev, S. Hirsch

A method of induction heat treatment of three-dimensional capillary-porous titanium coatings formed on titanium intraosseous

implants has been suggested. As a result of the heat treatment at the temperatures from 600 to 800 °C a nanostructured oxide

layer is formed on the surface of titanium with the grain size within 30 nm, pores within 20 nm and the amount of open porosity

from 44 to 60 %. The micro-hardness of the composite porous coating structure has increased compared to the initial by

35 – 40 % and equalled about 2.0 ± 0.15 GPa. This coating was formed at the temperature of about 1000 ± 30 °C and duration

of induction-heat treatment 120 seconds.

Keywords: induction heat treatment, three-dimensional capillary-porous coatings, oxide coating, micro-hardness, intraosseous

implant.
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