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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
Актуальность темы. Металлические имплантаты широко используются в 

клинической практике для лечения травм, переломов, замены костных дефектов. 

Наиболее распространенными для создания медицинских имплантатов являются 

биоинертные металлы, а именно нержавеющие стали, кобальт-хром-молибденовые 

сплавы и сплавы титана.  

Титановые сплавы обладают хорошими механическими свойствами, 

биосовместимостью и высокой коррозионной стойкостью. Сплавы системы Ti–Nb 

являются перспективными материалами для замены широко используемого сплава 

Ti–6Al–4V из-за их меньшей токсичности и более низкого модуля упругости.  

Кроме того, в последнее время появились материалы нового поколения –

биорезорбируемые сплавы на основе магния, которые используются в 

биомедицинских приложениях из-за их способности растворяться, не вызывая 

воспаления в окружающих тканях, низкой плотности (1,7 г/см3), близкой к 

плотности человеческой кости, и низкого модуля упругости (около 45 ГПа). Однако, 

серьезным недостатком магниевых сплавов является их слишком высокая скорость 

биорезорбции.  

Для снижения скорости растворения магниевых сплавов и усиления 

биологической активности имплантируемых изделий на основе титановых сплавов 

в медицине широко используются биопокрытия. Материалы на основе идентичных 

составу человеческой кости ортофосфатов кальция и соединения системы CaO-SiO2 

демонстрируют способность к формированию апатита на поверхности имплантата 

и, следовательно, образованию и росту новой костной ткани. Из существующих 

технологий получения покрытий на поверхности металлических изделий одним из 

наиболее перспективных методов является метод микродугового оксидирования 

(МДО) (или плазменно-электролитическое оксидирование (ПЭО)), поскольку 

позволяет получать покрытия в среде электролита с пористой структурой, 

имитирующей структуру костной ткани, на изделиях сложной геометрической 

формы. 

При протекании процесса МДО в электролитах, состоящих только из 

растворимых веществ (например, KOH, NaOH, H3PO4 и пр.), формируются 

преимущественно оксидные соединения. Введение дисперсных частиц 

нерастворимых соединений (оксидов, фосфатов, силикатов) в составы электролитов 

позволяет в широком диапазоне варьировать составы покрытий и управлять их 

функциональными свойствами. 

На сегодняшний день, малоизучен механизм образования микродуговых 

разрядов в процессе МДО и их влияние на формирование и рост биопокрытий на 

поверхности биоинертных и биорезорбируемых сплавов, а также требуется более 

детальное изучение влияния дисперсных частиц в составе электролита на 

протекание процесса МДО. Таким образом, актуальными являются исследования, 

направленные на установление закономерностей формирования методом МДО 

биоактивных и коррозионностойких покрытий в среде электролитов с частицами β-

трикальцийфосфата и волластонита, на поверхности биоинертных сплавов ВТ1-0, 

Ti-40 мас. % Nb (Ti-40Nb) и биорезорбируемого магниевого сплава Mg-0,8 мас. % Ca 

(Mg0,8Ca), а также на определение влияния материала подложки и состава 

электролита на процесс МДО и свойства покрытий. 

Степень разработанности темы исследования. После проведенных 

экспериментов в 1969 г. Марковым Г.А. (Россия, г. Новосибирск), в результате 
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которых были получены покрытия с высокими защитными свойствами на 

алюминиевом сплаве, метод МДО и синтезированные с его помощью покрытия 

стали объектом многочисленных исследований.  

Метод МДО изначально был разработан для создания покрытий, повышающих 

коррозионную стойкость, износостойкость сплавов на основе Al, Mg, Ti и др. 

Большой вклад в развитие данной научной тематики внесли такие ученые как 

Суминов И.В., Эпельфельд А.В., Борисов А.М., Терлеева О.П., Миронов И.В., 

Руднев В.С., и др. Начиная с 90-х годов прошлого века метод микродугового 

оксидирования стал активно использоваться для формирования биопокрытий, 

повышающих биосовместимость поверхности медицинских имплантатов. В этом 

направлении известны работы ученых Мамаева А.И., Карлова А.В., Гнеденкова С.В., 

Шаркеева Ю.П., Легостаевой Е.В., Верещагина В.И., Игнатова В.П., Лясникова В.Н. 

и др. 

Значительный вклад в изучение кинетики роста покрытий, а также изучение 

плазмы микродуговых разрядов (температуры в канале разряда, его времени жизни, 

элементного состава плазмы в канале микродугового разряда) в процессе МДО на 

поверхности алюминиевых и титановых сплавов внесли научные группы под 

руководством Ерохина А. Л. (Манчестерский университет, Великобритания), а 

также научный коллектив под руководством Матыкиной Е. Ю. (Мадридский 

университет Комплутенсе, Испания).  

Биопокрытия, полученные методом микродугового оксидирования, активно 

исследуются в Институте физики прочности и материаловедения СО РАН (г. Томск) 

научной группой под руководством Шаркеева Ю.П. Коллектив под руководством 

Гнеденкова С.В. (Институт химии ДВО РАН, г. Владивосток) занимается 

получением биопокрытий на магниевом сплаве методом ПЭО в среде электролита с 

добавлением частиц гидроксилапатита. В Национальном исследовательском 

Томском политехническом университете (г. Томск) под руководством 

Твердохлебова С.И. ведутся исследования антибактериальных и биоактивных 

свойств кальций-фосфатных покрытий, полученных методом микродугового 

оксидирования на титановых сплавах. Научная группа под руководством Парфенова 

Е.В. (Уфимский университет науки и технологий, г. Уфа) исследует процессы 

формирования биопокрытий и их свойства на титановых, циркониевых и 

алюминиевых сплавах методом ПЭО. 

Несмотря на значительное количество публикаций по теме, связанной с 

получением методом МДО новых биопокрытий, вопросы влияния переходного слоя 

подложка-покрытие на титановом и магниевом сплавах на процесс МДО в 

щелочных электролитах с дисперсными частицами, а также влияния дисперсных 

частиц на электрофизические параметры процесса МДО и на свойства получаемых 

покрытий практически не рассматриваются в научной литературе. 

Цель настоящего диссертационного исследования – выявление физических 

закономерностей формирования покрытий медицинского назначения методом 

микродугового оксидирования на поверхности сплавов на основе титана и магния в 

электролитах с дисперсными частицами. 

В соответствии со сформулированной целью в диссертационной работе были 

поставлены следующие задачи. 

1. Сформировать биопокрытия на поверхности титановых (ВТ1-0 и Ti – 40Nb) 

и магниевого (Mg0,8Ca) сплавов методом микродугового оксидирования в электролитах 
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с частицами β-трикальцийфосфата (β-ТКФ) и волластонита, определить режимы и 

параметры процесса нанесения биопокрытий. 

2. Разработать физическую модель образования микродуговых разрядов и 

установить влияние материала подложки и переходного оксидного слоя на 

формирование и свойства биопокрытий, полученных в электролите с частицами β-ТКФ. 

3. Установить физические закономерности формирования биопокрытий на 

биоинертном титановом сплаве и биорезорбируемом магниевом сплаве в электролитах, 

содержащих частицы β-ТКФ и волластонита.  

4. Выявить влияние состава электролита на формирование, состав, структуру, 

толщину, шероховатость, адгезионную прочность биопокрытий, коррозионную 

стойкость и биосовместимость. 

Положения, выносимые на защиту: 

1. Механизм образования кристаллического слоя из дисперсных частиц на 

поверхности биопокрытий в процессе микродугового оксидирования связан с 

градиентом давления, возникающим в областях каналов импульсных микродуговых 

разрядов. 

2. Совокупность данных, объединенных предложенной физической моделью, 

доказывает, что механизм образования микродуговых разрядов, толщина, 

шероховатость и адгезионная прочность биопокрытий зависят от типа проводимости, 

ширины запрещенной зоны переходного оксидного слоя и образующегося 

потенциального энергетического барьера на контакте металл/оксидный слой. 

3. Доказательством связи электропроводности электролита с величиной 

дзета-потенциала дисперсных частиц являются более высокие значения плотности тока 

и скорости роста биопокрытий в процессе МДО в электролитах с частицами β-ТКФ с 

более высокой абсолютной величиной дзета-потенциала. 

4. Экспериментально установленные закономерности изменения 

структурных, морфологических, коррозионных свойств и биосовместимости покрытий 

определяются видом дисперсных частиц, входящих в состав электролита, абсолютной 

величиной их дзета-потенциала и их формой. 

Научная новизна.  

1. Впервые установлен механизм влияния сформированного в начальный 

период процесса МДО оксидного слоя и его физических характеристик на 

образование микродуговых разрядов и формирование биопокрытий в электролите с 

добавлением частиц β-ТКФ, что позволяет прогнозировать характер 

формирующейся структуры и свойства биопокрытий. Показано, что толщина 

беспористого оксидного слоя на магниевой (Mg0,8Ca) подложке на порядок выше, 

чем на титановых (ВТ1-0 и Ti-40Nb) подложках, что сказывается на толщине, 

шероховатости и адгезионной прочности биопокрытий. 

2. Впервые показано, что под воздействием импульсов напряжения на 

подложках из титановых и магниевого сплавов в процессе МДО формируется 

пористый аморфно-кристаллический слой, не содержащий частиц β-ТКФ в объёме. 

Частицы β-ТКФ осаждаются на поверхности биопокрытий вследствие градиента 

давления, возникающего в областях каналов импульсных микродуговых разрядов на 

завершающем этапе процесса МДО. На поверхности биопокрытия на магниевой 

подложке образуется кристаллический слой с более высокой концентрацией 

дисперсных частиц из-за высокой интенсивности горения микродуговых разрядов.  

3. Показано, что при добавлении частиц β-ТКФ с более высокой абсолютной 

величиной дзета-потенциала (-47 мВ) в электролит, его удельная электропроводность 
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становится выше, чем при добавлении частиц волластонита с меньшей абсолютной 

величиной дзета-потенциала. Этим обусловлена более высокая величина плотности тока 

в процессе МДО и более высокая скорость роста биопокрытий в электролите с частицами 

β-ТКФ. 

4. На основании комплексного исследования впервые установлено, что 

введение частиц β-ТКФ в состав электролита способствует формированию биопокрытий 

с более высокими физико-механическими свойствами, в то время как добавление частиц 

волластонита позволяет получать биопокрытия с более высокой коррозионной 

стойкостью и биосовместимостью. Введение в электролит одновременно двух типов 

частиц, β-ТКФ и волластонита, позволяет получать биопокрытия, обладающее 

одновременно высокой адгезионной прочностью, коррозионной стойкостью и 

биосовместимостью. 

 Теоретическая значимость. Установленные закономерности формирования 

биопокрытий методом МДО в электролитах с добавлением частиц β-ТКФ и 

волластонита вносят вклад в развитие физики конденсированного состояния тем, что 

впервые выявлены зависимости изменения структуры, фазового состава, толщины, 

шероховатости и адгезионной прочности биопокрытий от материала подложки, и 

состава электролита. Представлена физическая модель, описывающая влияние 

образующегося потенциального энергетического барьера на контакте металл-

оксидный слой и ширины запрещенной зоны барьерного оксидного слоя на 

образование микродуговых разрядов, формирование и свойства биопокрытий в 

зависимости от материала подложки. Установлены закономерности изменения 

плотности тока в процессе МДО, а также изменения структуры, фазового состава, 

коррозионной стойкости и биосовместимости покрытий в электролитах с 

дисперсными частицами β-ТКФ и волластонита, имеющих различные абсолютные 

величины дзета-потенциала, на поверхности биорезорбируемого и биоинертного 

сплавов.  

Практическая ценность работы. Определены режим, параметры процесса 

МДО, позволяющие управлять структурой, толщиной, шероховатостью, 

адгезионной прочностью и функциональными свойствами биопокрытий, 

синтезированных на биоинертных и биорезорбируемом сплавах, имеющих 

практическое применение в качестве медицинских имплантируемых изделий. 

Разработаны подходы к формированию биопокрытий на изделиях из биоинертных 

титановых и биорезорбируемого магниевого сплавов методом МДО, применяемых 

в медицинской практике в качестве имплантатов для челюстно-лицевой хирургии, а 

также травматологии и ортопедии, например, имплантаты лобной доли мозгового 

отдела черепа, скул-орбитального комплекса и пр. Разработана технология 

получения биопокрытия с микрочастицами трикальцийфосфата и волластонита на 

металлических имплантатах (Патент РФ № 2763091). Имеется Акт внедрения 

научной продукции в производство изделий из титановых сплавов с остеотропными 

биопокрытиями медицинского назначения в АО «ГНЦ РФ ТРИНИТИ». 

Достоверность полученных в работе экспериментальных результатов и 

обоснованность положений, выносимых на защиту, а также выводов, сделанных в 

работе, обеспечена использованием современных методов исследования структуры, 

фазового состава и физико-механических свойств материалов, использованием 

аттестованного оборудования, статистической обработкой результатов измерений, 

соответствием полученных результатов данным других авторов. 
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Апробация работы. Основные результаты работы были доложены и 

обсуждены на следующих научных конференциях:  Двадцать пятая 

Всероссийская научная конференция студентов-физиков и молодых учёных 

(Екатеринбург – Ростов-на-Дону – Крым, 2019 г.), XVI Международная 

конференция студентов, аспирантов и молодых ученых «Перспективы развития 

фундаментальных наук» (Томск, 2019),  Международный междисциплинарный 

симпозиум "Иерархические материалы: разработка и приложения для новых 

технологий и надежных конструкций" (Томск, 2019),  Международная научно-

практическая конференция студентов, аспирантов и молодых ученых «Физико-

технические проблемы в науке, промышленности и медицине» (Томск, 2019), 

Международная конференция « Физическая мезомеханика. материалы с 

многоуровневой иерархически организованной структурой и интеллектуальные 

производственные технологии» (Томск, 2020), Международная научная 

конференция «Современные материалы и передовые производственные 

технологии» (Санкт-Петербург, 2021), Международная конференция «Физическая 

мезомеханика материалов. физические принципы формирования многоуровневой 

структуры и механизмы нелинейного поведения» (Томск, 2022), Международная 

конференция «Физическая мезомеханика материалов. физические принципы 

формирования многоуровневой структуры и механизмы нелинейного поведения» 

(Томск, 2023), X Всероссийская конференция (с международным участием) 

«Высокотемпературная химия оксидных систем и материалов» (Санкт-Петербург, 

2023). 

Публикации. Результаты диссертационной работы изложены в 8-и работах, из 

них в 2-х статьях в журналах из перечня ВАК, в 6-ти статьях в журналах, 

индексируемых в базах данных Web of Science и Scopus, 2 из которых опубликованы 

в изданиях первого квартиля (Q1), в 8-и тезисах докладов, получен 1 патент РФ.  

Личный вклад состоит в совместной с научным руководителем постановке и 

обсуждении цели и задач, планировании, подготовке и проведении 

экспериментальных работ, обработке, интерпретации и обсуждении полученных 

результатов, подготовке научных статей, активном участии в конференциях и 

научных семинарах. 

Часть исследований, представленных в диссертационной работе, получены при 

выполнении проекта РНФ23-29-00141 с участием соискателя. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

 Во введении кратко описано современное состояние проблемы, актуальность 

работы, степень разработанности темы исследования, цель и задачи настоящего 

диссертационного исследования, изложена научная новизна, теоретическая 

значимость и практическая ценность работы, а также представлены положения, 

выносимые на защиту.  

 В первой главе представлен анализ литературных данных, посвященный 

теме исследования. Выявлены современные требования к материалам медицинского 

назначения и свойства, которым должен обладать современный медицинский 

имплантат. Рассмотрены существующие методы модифицирования поверхности 

титановых и магниевого сплавов путем нанесения биопокрытий с целью повышения 

биосовместимости и коррозионной стойкости медицинских имплантатов. Более 

детально рассмотрен механизм формирования покрытий методом МДО. 

 Во второй главе показаны материалы и объекты исследования, в роли 

которых выступали биопокрытия, полученные на поверхности титановых ВТ1-0 (Ti) 
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и Ti–40Nb (Ti-Nb) и магниевого Mg0,8Ca (Mg) сплавов. Исходными материалами 

для изготовления электролитов для нанесения биопокрытий являлись химические 

реактивы NaOH, Na2SiO3, Na2HPO4·12H2O, NaF. Для проведения экспериментов по 

нанесению биопокрытий методом МДО было подготовлено три состава 

электролита: I – с добавлением частиц β-ТКФ (Ca3(PO4)2) для получения 

кальцийфосфатных (КФ) покрытий; II – с добавлением частиц волластонита 

(CaSiO3) для получения кальцийсиликатных (ВС) покрытий и III – с добавлением 

одновременно частиц β-ТКФ и волластонита для получения силикатно-фосфатных 

(СФ) покрытий. Представлено описание установки «Microarc 3.0 System», которая 

позволяет наносить покрытия на металлические медицинские имплантаты общей 

площадью – более 200 см2. Покрытия наносили в анодном потенциостатическом 

режиме, при использовании следующих параметров: частота следования импульсов 

– 50 Гц, длительность импульсов – 100 мкс, длительность процесса МДО – 5 минут. 

Напряжение в процессе МДО – импульсное с постоянной амплитудой, варьировали 

от 350 В до 500 В.  

Представлено описание методов исследования структуры, фазового и 

элементного состава, толщины, шероховатости, адгезионной прочности 

биопокрытий, полученных методом МДО, а также коррозионной стойкости и 

цитотоксичности биопокрытий. 

В третьей главе рассмотрены закономерности формирования 

кальцийфосфатных (КФ) биопокрытий на металлических подложках различного 

состава методом МДО. В данной главе для исследования использовали подложки 

трёх составов (Ti, Ti-Nb, Mg сплавы) и электролит I с частицами β-ТКФ. 

Установлено, что характер изменения плотности тока в течение процесса зависит от 

амплитудного значения напряжения, используемого в процессе МДО. В начале 

процесса плотность тока (j, А/см2) имеет максимальную величину и составляет 0,5, 

0,56 и 0,7 А/см2 для Ti, Ti-Nb и Mg, соответственно. При напряжении 400 В в I период 

процесса (первые 120 секунд) плотность тока на всех подложках снижается до 

значений 0,04 – 0,11 А/см2, ввиду увеличения электрического сопротивления слоя 

покрытия по мере роста его толщины, и остается на данном уровне на протяжении 

всего оставшегося II периода, то есть до завершения процесса МДО. 

При напряжении 500 В в I период плотность тока снижается с 0,54 – 0,64 А/см2 

до 0,2 – 0,25 А/см2, однако затем вновь повышается до значений 0,38, 0,28 и 0,46 

А/см2 на Ti, Ti-Nb и Mg, соответственно, что свидетельствует о потере 

диэлектрических свойств биопокрытия, ввиду перехода микродуговых разрядов в 

более интенсивные дуговые разряды. 

В процессе МДО на Ti, Ti-Nb и Mg подложках формируется пористый 

аморфно-кристаллический слой, не содержащий частиц β-ТКФ в объёме. Частицы 

β-ТКФ из-за возникающего градиента давления в области горения импульсных 

микродуговых разрядов осаждаются на поверхности покрытий на завершающем 

этапе процесса МДО (рисунок 1). Причем, более высокая концентрация дисперсных 

частиц наблюдается на поверхности покрытий на Mg подложке из-за образования 

интенсивных микродуговых разрядов, о чем свидетельствует более высокое 

значение j, А/см2 в процессе МДО.  

Покрытия на Mg характеризуются наличием крупных (до 4,4 мкм) 

единичных пор на поверхности, в то время как на поверхности и в объеме покрытий 

на подложках из Ti и Ti-Nb присутствуют скопления мелких пор размером менее 
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1 мкм (рисунок 1 а, б – отмечено черной стрелкой), указывающие на образование 

каскадов малоинтенсивных разрядов.  

   

   
Рисунок 1 – РЭМ изображения поверхности (а-в) и поперечных сечений (г-е) КФ 

покрытий, полученных на подложках: Ti (а,г), Ti-Nb (б,д) и Mg (в,е)  

 В процессе МДО в первые секунды на поверхности металла образуется тонкая 

оксидная пленка – барьерный слой. По результатам исследований выявлено, что 

толщина барьерного беспористого оксидного слоя на Mg подложках на порядок 

выше, чем на Ti и Ti-Nb подложках (рисунок 2). 

    
Рисунок 2 – ПЭМ-изображения поперечных срезов КФ покрытий на Ti (а),  

Ti-Nb (б), Mg (в)  

 При формировании покрытий на Ti и Ti-Nb подложках образуется 

беспористый оксидный слой с толщиной порядка 50 нм и слой толщиной около 400 

нм (рисунок 2 а), в котором наблюдаются поры размером 100 – 200 нм. На Mg 

подложке переходный оксидный беспористый барьерный слой имеет толщину 

порядка 500 нм.  

Предложена физическая модель образования микродуговых разрядов в 

процессе МДО. При формировании тонких слоев оксидов TiO2, Nb2O5, MgO на Ti, 

Ti-Nb и Mg, соответственно, ввиду их различных типов проводимости (электронный 

или дырочный) возникает выпрямляющий (в случае Mg/MgO) и омический (в случае 

Ti/TiO2 и Nb/Nb2O5) контакты металл/полупроводник. На контакте Mg/MgO 

образуется высокий потенциальный энергетический барьер, способствующий 

повышению сопротивления контакта. Также MgO имеет ширину запрещенной зоны 

(8,0-11,7 эВ) практически в два раза выше, чем у TiO2, Nb2O5. Это приводит к тому, 

что оксидный слой MgO накапливает больше электрической энергии, которая затем 

а б в 

а б в 

г д е 
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высвобождается в виде единичных мощных микродуговых разрядов, в то время как 

TiO2 и Nb2O5 пропускают каскады малоинтенсивных разрядов (рисунок 3). 

  
Рисунок 3 – Схема горения разрядов в процессе микродугового оксидирования на 

подложках Ti и Ti-Nb (а) и Mg (б) 

Образование более интенсивных разрядов в процессе МДО на Mg приводит к 

формированию биопокрытий с наибольшей толщиной (до 120 мкм) и 

шероховатостью (до 9 мкм), а формирование беспористого оксидного слоя толщиной 

порядка 500 нм обусловливает более высокую адгезионную прочность покрытий на 

Mg (19 Н). 

Четвертая глава посвящена результатам исследования закономерностей 

формирования биопокрытий на подложках из биоинертного титанового сплава 

методом МДО, в электролитах, содержащих дисперсные частицы β-ТКФ (I), 

волластонита (II) и обоих частиц одновременно (III). С повышением pH 

дисперсионной среды абсолютная величина 

дзета-потенциала |ζ| для частиц обоих типов 

становится более высокой. В работе 

использовали щелочные электролиты с pH 

равным 11-12. При данном уровне pH 

значения ζ частиц β-ТКФ и волластонита 

достигали значений –47 мВ и –43 мВ, 

соответственно (рисунок 4). Более высокий 

|ζ| подразумевает более высокую 

электрофоретическую подвижность частиц 

β-ТКФ в сравнении с частицами 

волластонита среде электролита, под 

действием электрического поля. Было 

выявлено, что электролит I с частицами β-

ТКФ характеризуется наиболее высокой 

удельной электропроводностью, равной 

2,87 См/м, а наименьшее значение удельной 

электропроводности, равное 2,6 См/м, 

характерно для электролита II, с частицами 

волластонита, обладающими более низким 

значением |ζ|. В процессе МДО частицы β-

ТКФ интенсивнее диффундируют к границе 

раздела покрытие/электролит, чем частицы 

волластонита под действием 

электрического поля. Следовательно, они 

более активно принимают участие в 

формировании жидкого квазикатода 

(рисунок 5), в результате чего происходит накопление заряда на поверхности 

подложки – анода, что в последствии влияет на инициирование и горение 

 
Рисунок 4 – Графики изменения дзета-

потенциала микрочастиц β-ТКФ и 

волластонита в зависимости от pH 

среды 

 
Рисунок 5 – Схема образования 

квазикатода в процессе МДО с 

участием дисперсных частиц в 

электролите 
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микродуговых разрядов. Было выявлено, что более высокие значения плотности 

тока соответствуют процессу МДО в электролитах I и III, при этом более высокая 

скорость падения плотности тока в первый период (t1) характерна для процесса МДО 

в электролите II, который имеет наименьшую удельную электропроводность (2,6 

См/м) (рисунок 6). 

  
Рисунок 6 – Графики изменения плотности тока в процессе МДО при напряжениях 

400 В (а) и 500 В (б) на Ti подложке  

 В конце 2 периода (t2) процесса МДО в I и III электролитах плотность тока 

достигает значений 0,4 и 0,25 А/см2, в то время как в среде электролита II плотность 

тока снижается до 0,085 А/см2.  

 На рисунке 7 представлены графики скорости роста покрытий всех типов, при 

напряжении 400 В. При формировании КФ и СФ покрытий в электролитах I и III 

скорость их роста (υ, мкм/с) выше за счет образования более мощных микродуговых 

разрядов, что обусловлено более высокими значениями плотности тока в процессе 

МДО. Этому способствует участие в процессе дисперсных частиц β-ТКФ с более 

высоким значением дзета-потенциала. Частицы волластонита, имея специфическую 

удлинённую форму и более низкое абсолютное значение дзета-потенциала менее 

интенсивно вовлекаются в область горения микродуговых разрядов при 

формировании биопокрытий в процессе МДО. 

   
Рисунок 7 – Графики изменения плотности тока и скорости роста покрытий КФ (а), 

ВС (б) и СФ (в) в течение процесса МДО 

 На поверхности КФ покрытий (рисунок 8а) наблюдается множество частиц 

изометричной формы, которые по морфологии соответствуют β-ТКФ. Поверхность 

ВС покрытий представлена кристаллическим слоем, состоящим из микрочастиц 

игольчатой формы (рисунок 8б). В процессе формирования ВС покрытий частицы 

волластонита подвергаются частичному разрушению ввиду высоких градиентов 

давления и температуры в области каналов микродуговых разрядов, о чем 

свидетельствует уменьшение размеров кристаллов по сравнению с исходными. 
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Рисунок 8 – РЭМ-изображения поверхности КФ (а), ВС (б), СФ покрытий (в) 

 Повышение напряжения процесса МДО от 400 до 500 В приводит к снижению 

концентрации обоих типов частиц на поверхности, что связано с температурным 

воздействием микродуговых разрядов и плавлением частиц. 

 Покрытия всех типов имеют аморфно-кристаллическую структуру. В качестве 

кристаллических фаз в покрытиях были идентифицированы следующие: оксид 

титана в модификации анатаз – TiO2 (PDF #21-1272), β-ТКФ (PDF #09-0169), α-ТКФ 

(PDF #09-0348), волластонит (PDF #43-1460). Содержание кристаллической фазы в 

КФ, ВС и СФ покрытиях составило 63, 73 и 64 %, соответственно. В КФ и, особенно, 

в СФ покрытиях, ввиду более интенсивного протекания процесса МДО происходит 

высокотемпературный фазовый переход β→α-ТКФ, а также формирование нового 

соединения гидроксилапатита (Ca10(PO4)6(OH)2).  

 Наибольшей толщиной, равной 80 мкм, обладают КФ покрытия, в то время 

как для ВС покрытий толщина не превышает 60 мкм. Более высокой 

шероховатостью по параметру Ra, равной 5,5 мкм, характеризуются ВС покрытия, 

что объясняется специфической игольчатой формой частиц волластонита, 

осажденных на поверхности.  

Корреляционные графики 

изменения шероховатости (Ra, мкм) и 

толщины (d, мкм) КФ покрытий с ростом 

напряжения имеют вид линейной 

зависимости (R2=0,85) (рисунок 9). При 

этом, корреляционные зависимости для 

СФ покрытий имеют несколько 

нелинейный характер. Введение в 

электролит частиц более чем одного 

типа и частиц с различной морфологией 

способствует более сложному 

механизму роста покрытий.  

Покрытия, сформированные в 

электролите с добавлением частиц β- 

 
Рисунок 9 – Зависимость шероховатости 

КФ, ВС и СФ покрытий от их толщины 

ТКФ (КФ) характеризуются наиболее высокой адгезионной прочностью со 

значением критической нагрузки, равным 22 Н, что может быть связано с 

формированием новых кристаллических фаз, таких как α-ТКФ и гидроксилапатит. 

 Пятая глава посвящена результатам исследования закономерностей 

формирования биопокрытий на подложках из биорезорбируемого магниевого 

сплава методом микродугового оксидирования, в электролитах, содержащих 

дисперсные частицы β-ТКФ (I), волластонита (II) и обоих типов частиц 

одновременно (III). Зависимости изменения плотности тока от длительности 

процесса МДО при формировании биопокрытий на Mg сплаве аналогичны таковым, 

представленным в предыдущей главе для Ti подложек. В конце 2 периода процесса 
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МДО в I и III электролитах плотность тока достигает значений 0,46 и 0,24 А/см2. В 

случае формирования ВС покрытий (II электролит) в конце 2 периода плотность тока 

снижается до значения 0,15 А/см2. Таким образом введение частиц β-ТКФ с более 

высоким абсолютным значением дзета-потенциала в состав электролита 

способствует повышению плотности тока и интенсивности протекания процесса 

МДО.  

 Как было установлено ранее для покрытий на Ti подложке, КФ, ВС и СФ 

покрытия на Mg подложке характеризуются наличием на поверхности осажденных 

частиц изометричной формы – в случае КФ покрытий, и удлиненной игольчатой 

формы – в случае ВС покрытий, а также одновременным присутствием обоих видов 

частиц в случае СФ покрытий (рисунок 10). В ВС покрытиях на Mg подложке 

наблюдается меньше игольчатых кристаллов в морфологически неизменном виде, 

чем на Ti подложке. Это объясняется высокой интенсивностью протекания процесса 

МДО на Mg, при более высоких значениях плотности тока, что способствует 

плавлению частиц.  

   
Рисунок 10 – РЭМ-изображения поверхности КФ (а), ВС (б), СФ покрытий (в) на Mg 

 Важно отметить, что КФ и ВС покрытия на Mg подложке в объеме имеют 

однородную структуру – монолитную со сквозными порами в случае КФ покрытия 

и рыхлую в случае ВС покрытия. В отличие от них, СФ покрытия на Mg подложке 

имеют более выраженную градиентную пористую структуру (рисунок 11). 

Непосредственно к подложке прилегает более плотный, беспористый слой. 

Наибольшее количество пор сконцентрировано в приповерхностной области СФ 

покрытия. 

Покрытия всех типов на Mg 

также имеют аморфно-

кристаллическую структуру, 

содержание кристаллической фазы в 

КФ, ВС и СФ покрытиях составило 68, 

72 и 65 %, соответственно. В качестве 

основных кристаллических фаз были 

идентифицированы следующие: 

периклаз – MgO (PDF # 45-0946), β-

ТКФ (PDF #09-0169), α-ТКФ (PDF #09-

0348), волластонит (PDF #43-1460). 

Повышение напряжения от 400 В  

 
Рисунок 11 – РЭМ-изображение 

поперечного шлифа СФ покрытия  

до 500 В в процессе МДО способствует заметному увеличению доли аморфной фазы 

в СФ покрытиях, что указывает на образование более интенсивных разрядов на 

завершающем этапе процесса и, как следствие, интенсивное плавление частиц обоих 

типов. Как и на Ti подложке, в КФ и СФ покрытиях происходит формирование 

гидроксилапатита (Ca10(PO4)6(OH)2) по границам наночастиц β-ТКФ. Однако, в 

а б в 
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случае Mg подложки на поверхности частиц волластонита в покрытии происходит 

образование нового соединения окерманита (Ca2MgSi2O6) (рисунок 12). Синтез 

окерманита может происходить только в условиях высоких температур (более 

1100 ºС). В конце 2 периода процесса МДО, в канале микродугового разряда, под 

воздействием высоких температур и давлений происходит разрушение цепочек из 

кремнекислородных тетраэдров волластонита, взаимодействие с ионами Mg, 

образующимися при переходе подложки в плазменное состояние, и образование 

окерманита. 

 
 

Рисунок 12 – Микродифракционная картина (а) фрагмента ВС покрытия на Mg 

сплаве и темнопольное ПЭМ-изображение фрагмента (б) ВС покрытия  

 Установлено, что наиболее высокими значениями толщины и шероховатости, 

равными, соответственно, 132 мкм и 14 мкм, обладают ВС покрытия. Толщина и 

шероховатость КФ покрытий составила 118 мкм и 8,9 мкм, соответственно. Для СФ 

покрытий значения данных величин в 2 раза меньше, чем для КФ покрытий. Это 

связано с формированием более плотной структуры покрытия при участии в 

процессе МДО двух типов частиц (β-ТКФ и волластонита) с различной формой. Как 

и на Ti подложке, для КФ покрытий на Mg подложке, наблюдается более высокий 

коэффициент корреляции между характеристиками – шероховатостью (Ra, мкм) и 

толщиной покрытий (d, мкм) (R2=0,96), а самый низкий – у гибридных СФ покрытий 

(R2=0,78). 

 При оценке адгезионной прочности покрытий было установлено, что 

наиболее высоким значением критической нагрузки (19,2 Н) характеризуются КФ и 

СФ покрытия.  

 По результатам электрохимических исследований и количественной оценки 

потери массы после выдерживания покрытий в растворе 0,9% NaCl было выявлено, 

что ВС покрытия характеризуются высокой коррозионной стойкостью, поскольку 

имеют наименьшую плотность тока коррозии, icorr = 4,8×10-7 А/см2, наиболее 

высокое поляризационное сопротивление, Rp = 1,2×105 Ω·см2, а потеря массы в 

растворе 0,9% NaCl составила лишь 1,5%. По результатам проведения испытаний 

покрытий на цитотоксичность, было выявлено, что цитотоксического эффекта на 

фибробласты NIH/3T3 не наблюдается для образцов со всеми типами биопокрытий. 

Наиболее высокой биосовместимостью по отношению к NIH/3T3 клеткам обладают 

ВС покрытия, поскольку количество жизнеспособных клеток составило 95%.  

ВЫВОДЫ 

1. Установлены физические закономерности формирования 

микродуговых биопокрытий на поверхности титановых (ВТ1-0 и Ti-Nb) и 

магниевого (Mg0,8Ca) сплавов в электролите с частицами β-ТКФ. При импульсном 

воздействии микродуговых разрядов идет интенсивное взаимодействие дисперсных 

1 – О (201) 

2 – β (2110) 

3 – В (420) 

4 – О (330) 

5 – В (441) 

6 – β (2314) 

7 – О (332) 

8 - β (1514) 

О (332) 
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частиц и растворимых компонентов электролита и материала подложки, в 

результате чего формируются биопокрытия с однородной пористой структурой в 

объеме и с кристаллическим поверхностным слоем из дисперсных частиц. Высокое 

содержание частиц β-ТКФ на поверхности КФ покрытий на Mg0.8Ca сплаве 

определяется интенсивностью горения микродуговых разрядов на завершающем 

этапе процесса МДО. 

2. Предложена физическая модель образования микродуговых разрядов в 

процессе МДО, где показано, что при формировании биопокрытий на Mg0,8Ca 

сплаве в электролите с частицами β-ТКФ образуются одиночные разряды высокой 

интенсивности, в то время как на ВТ1-0 и Ti-40Nb сплавах образуются каскады 

малоинтенсивных микродуговых разрядов, что обусловлено различием в величинах 

ширины запрещенной зоны и типе проводимости сформированных 

соответствующих оксидных слоев TiO2, Nb2O5 и MgO, обладающих 

полупроводниковыми свойствами. 

3. Выявлено, что образование более интенсивных разрядов в процессе 

МДО на Mg0.8Ca подложке, по сравнению с ВТ1-0 и Ti-Nb подложками, 

способствует формированию биопокрытий с наибольшими величинами толщины 

(до 120 мкм), шероховатости (до 9 мкм) и адгезионной прочности покрытий к 

подложке (до 19 Н). 

4. Выявлены физические закономерности формирования микродуговых 

покрытий в электролитах с дисперсными частицами. Установлено, что введение в 

электролит частиц β-ТКФ с более высоким абсолютным значением дзета-

потенциала (-47 мВ), по сравнению с частицами волластонита (-43 мВ), способствует 

повышению удельной электропроводности электролита, что увеличивает скорость 

накопления зарядов на границе покрытие/электролит. При этом повышается 

плотность тока в процессе МДО и скорость роста биопокрытий. 

5. Показано, что введение частиц β-ТКФ с изометричной формой и более 

высоким абсолютным значением дзета-потенциала в состав электролита 

способствует получению более плотных биопокрытий с повышенной адгезионной 

прочностью к подложке.  

6. Установлено, что биопокрытия с частицами волластонита имеют 

рыхлую структуру и шероховатую поверхность (шероховатость по параметру Ra –

до 13,2 мкм) из-за удлиненной игольчатой формы кристаллов волластонита. При 

этом, данный тип покрытий характеризуется высоким содержанием 

кристаллической фазы, объемная доля которой достигает 73%. Биопокрытия 

продемонстрировали наиболее высокую коррозионную стойкость (jcorr = 4,8×10-7 

А/см2 и Rp = 1,2×105 Ω·см2) и биосовместимость (количество выживших клеток 

составило 95%). 

7. Выявлено, что в процессе МДО в электролитах с присутствием одного 

типа частиц (β-ТКФ или волластонита) при увеличении напряжения в процессе МДО 

от 350 В до 500 В шероховатость и толщина покрытий связаны линейной 

зависимостью, а присутствие одновременно в электролите более одного типа частиц 

различной формы, состава и с различными теплофизическими свойствами приводит 

к более сложному механизму роста покрытий. Наличие в электролите одновременно 

двух типов частиц, β-ТКФ и волластонита, позволяет получать биопокрытия, 

обладающие одновременно высокой адгезионной прочностью, коррозионной 

стойкостью и биосовместимостью. 
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