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ФОРМУВАННЯ ГІДРОКСИАПАТИТНИХ ПОКРИВІВ  
НА ТИТАНІ ПЛАЗМО-ЕЛЕКТРОЛІТИЧНИМ ОКСИДУВАННЯМ  

У ЛУЖНОМУ ЕЛЕКТРОЛІТІ 
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Досліджено вплив напруги (100…180 V) плазмо-електролітичного оксидування на 
формування гідроксиапатитних покривів на технічно чистому титані ВТ1-0 у луж-
ному електроліті (гідроксиапатит + 1 М гідроксид калію). Вивчено фізико-хімічні 
характеристики гідроксиапатитних покривів (фазовий склад, товщина, поруватість, 
шорсткість поверхні) та встановлено умови формування покривів зі співвідношен-
ням Са/Р, близьким до значень для біологічного гідроксиапатиту. 

Ключові слова: гідроксиапатит, плазмо-електролітичне оксидування, гідроксид 
калію, поруватість. 

Вступ. Гідроксиапатит Ca10(PO4)6(OH)2 синтетичного походження є важли-
вим неорганічним біоматеріалом завдяки хімічній та структурній подібності з 
кістковою тканиною, що обумовлює його широке застосування у медицині у ви-
гляді порошків, композитів або покривів [1–9]. Основним критерієм для форму-
вання синтетичного гідроксиапатиту є забезпечення характерного для біологічно-
го гідроксиапатиту співвідношення Ca/P = 1,67. 

Методом плазмо-електролітичного оксидування (ПЕО) у кислому електро-
літі, у якому рН 5 забезпечували, додаючи до гідроксиапатиту ортофосфорну 
кислоту, отримували гідроксиапатитні покриви на титані ВТ1-0 [10]. Однак спів-
відношення Ca/P таких покривів (~ 0,5) поступалося значенням для біологічного 
гідроксиапатиту. Відомо, що співвідношення Ca/P у гідроксиапатитних покривах 
можна змінювати, регулюючи рН електроліту. У праці [11] застосовували метод 
термодепозиції підкладки для формування гідроксиапатитних покривів, електро-
літом служили монокальційфосфат безводний Ca(H2PO4)2 та хлорид кальцію 
CaCl2, рН якого змінювали додаванням гідроксиду натрію NaOH. Встановлено, 
що перехід від кислого (pH 4) до лужного (pH 8) електроліту дає змогу збільшу-
вати співвідношення Ca/P сформованого гідроксиапатитного покриву.  

Мета роботи – оцінити можливість формування на технічно чистому титані 
ВТ1-0 методом плазмо-електролітичного оксидування гідроксиапатитних покри-
вів зі співвідношенням Ca/P, близьким до біологічного гідроксиапатиту, підви-
щуючи рН електроліту. 

Методика. Досліджували на зразках технічно чистого титану ВТ1-0  
(a = 10 mm, b = 5 mm, h = 1 mm). Об’єм ванни становив 1000 cm3. Перед ПЕО 
поверхню зразків механічно шліфували абразивним папером (SiC), досягаючи 
шорсткості поверхні Ra = 0,85 µm. Зразки промивали в ультразвуковій ванні ди-
стильованою водою. Склад електроліту (рН 12) для ПЕО: 100 g/l Са10(РО4)6(ОН)2 
і 56 g/l KОН. ПЕО здійснювали за режиму постійної напруги (100; 120; 140; 160; 
180 V) з використанням імпульсного джерела живлення. Тривалість оксидування 
1 min. Як катод використовували титанову сітку. 
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Мікроструктуру та хімічний склад поверхневих шарів титану після ПЕО ви-
вчали за допомогою сканувального електронного мікроскопа (СЕМ) EVO-40XVP 
(Carl Zeiss) зі системою мікрорентгеноспектрального аналізу INCA ENERGY 350 
(Oxford Instruments). Шорсткість поверхні оцінювали на профілометрі типу 
170621. Фазовий склад поверхневих шарів визначали за допомогою дифракто-
метра ДРОН-3.0. 

Для оцінювання дефектності покривів застосовували комп’ютерний аналіз 
зображень [12]. Визначали розподіл пор за такою процедурою: вихідне зображен-
ня, одержане за допомогою мікроскопа, подавали у півтоновому вигляді. Медіан-
ною фільтрацією з апертурою 7×7 pixels усували адитивні та імпульсні шуми зо-
браження. Сегментували його пороговою бінаризацією, виділяючи пори (білий 
колір) і покрив (чорний). Контури об’єктів виділяли методом, запропонованим 
раніше [13]. Їх площі визначали за дискретною формулою Гріна. Діаметри пор 
апроксимували опуклою кривою, подібною до еліпса, базуючись на методі [14]. 
За результатами підрахунку площ будували гістограму розподілу пор за розміра-
ми з відповідними діаметрами. 

Результати та їх обговорення. Згідно з рентгенівським фазовим аналізом 
(рис. 1), на поверхні технічно чистого титану ВТ1-0 після ПЕО за напруг 100 і 
120 V присутні фази титанату кальцію СaTiO3, дикальційфосфату безводного 
(монетит) СаНPO4 і гідроксиапатиту Ca10(PO4)6(OH)2. Відповідно до уявлень про 
механізми ПЕО [15, 17], на початковій стадії процесу відбувається реакція між 
іонами Ti4+ і OН– з формуванням на поверхні титану оксидних шарів у мікророз-
рядних каналах. На подальшій стадії ПЕО іони Са2+ і РО4

3–, які за високих темпе-
ратур проникають у мікророзрядні канали, реагують з формуванням титанату 
кальцію СaTiO3 хорошої біосумісності [8, 15–17]: 

 Са2+ + Ti4+ + 3OН– = СаTiO3 + 3Н+. (1) 

Окрім цього, іони Са2+ і РО4
3– беруть участь у формуванні дикальційфосфату 

безводного СаНPO4 та гідроксиапатиту: 

 Са2+ + РО4
3– + Н+ = СаНPO4, (2) 

 10Са2+ + 6РО4
3– + 2Н2О = Ca10(PO4)6(OH)2 + 2Н+. (3) 

 

Рис. 1. Дифракційні спектри, зняті  
з поверхні технічно чистого титану ВТ1-0 

після плазмо-електролітичного 
оксидування: 1 – за напруги 100 V,  

2 – 120 V; ● – Ca10(PO4)6(OH)2,  
○ – СaTiO3, ■ – СаНPO4. 

Fig. 1. X-ray diffraction patterns  
of c.p. titanium after plasma electrolytic 

oxidation: 1 – at voltage 100 V, 2 – 120 V;  
● – Ca10(PO4)6(OH)2, ○ – СaTiO3,  

■ – СаНPO4. 

 
Морфологія поверхні ПЕО покривів, сформованих на технічно чистому 

титані ВТ1-0, подана на рис. 2. За напруги 100 V формується покрив завтовшки 
19 µm з термічними мікротріщинами (рис. 2a), які генеруються у локальних мік-
ророзрядних каналах під час ПЕО завдяки високому температурному градієнту 
через швидке охолодження розплаву електролітом [14]. Згідно з мікрорентгено-
спектральним аналізом, вміст Ca у покриві 13,35 аt.%, а P – 6,04 аt.%. Співвідно-
шення Са/Р становить 2,21. 
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Зі збільшенням напруги ПЕО до 120 V шорсткість сформованого покриву 
зменшується у ~1,5 рази (див. таблицю). Покрив характеризується сфероїдаль-
ною структурою, яка властива гідроксиапатиту (рис. 2b). Згідно з мікрорентгено-
спектральним аналізом, зростає як вміст Ca, так і P у покриві: до 14,24 і 7,04 аt.%, 
відповідно. Співвідношення Са/Р зменшується. 

 

Рис. 2. Поверхня 
технічно чистого титану 
ВТ1-0 з ПЕО покривами, 

сформованими  
за 100 V (a); 120 (b);  
140 V (c); 160 V (d);  

180 V (e). 
 

Fig. 2. Surface of commercially pure titanium ВТ1-0 with РЕО coatings  
formed at 100 V (a); 120 (b); 140 V (c); 160 V (d); 180 V (e). 

За напруги 140 V покриву також притаманна сфероїдальна структура 
(рис. 2c). Тенденція до потовщення покриву та зменшення шорсткості поверхні 
зберігається. Вміст Ca у покриві зменшується до 12,91 аt.%., а P, навпаки, зростає 
і становить 8,37 аt.%. Співвідношення Са/Р зменшується. 

Характеристики ПЕО покривів, сформованих на технічно чистому титані ВТ1-0 

Напруга, V 100 120 140 160 180 

Товщина, µm 20 25 40 50 30 

Ra, µm 2,41 1,64 1,38 1,33 1,33 

Ca/P 2,21 2,02 1,54 1,69 1,57 

Поруватість, % 8,40 10,30 10,70 11,69 16,83 

Середній розмір пор, µm 4,5 3,5 3,6 5,5 4,1 

Зі збільшенням напруги ПЕО до 160 V на поверхні титану утворюється по-
крив з рівномірним розподілом пор. Вміст Ca зростає до 13,9 аt.%, а P практично 
не змінюється. Таким чином, співвідношення Са/Р збільшується до 1,69, що 
близьке до біологічного гідроксиапатиту (1,67). Товщина сформованого покриву 
зростає у ~ 1,2 рази зі збереженням якості поверхні. З подальшим збільшенням 
напруги до 180 V товщина ПЕО покриву зменшується у 1,75 разів; співвідно-
шення Са/Р знижується. 

Високі температура та тиск у мікророзрядних каналах спричиняють порува-
тість ПЕО покриву [14]. Зі збільшенням напруги від 100 до 160 V вона зростає 
(див. таблицю), як і частка домінуючих пор діаметром Dp < 1 µm (рис. 3). Кількість 
пор N більших розмірів (1 µm < Dp < 6 µm) у сформованих покривах у 1,7 рази 
менша, причому зі збільшенням напруги частка пор менших розмірів (1 µm <  
< Dp < 2 µm) зменшується, а крупніших (2 µm < Dp < 6 µm) – зростає. Пор розмі-
ром > 6 µm найменше у покриві, незалежно від напруги його формування. 
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Рис. 3. Гістограма розподілу пор 
за розмірами у ПЕО покриві, 

сформованому на поверхні технічно 
чистого титану ВТ1-0 за напруг: 100 V (1); 
120 (2); 140 V (3); 160 V (4); 180 V (5). 

Fig. 3. Histogram of pore size distribution 
in РЕО coating formed on surface  
of technically pure ВТ1-0 titanium 

at voltage: 100 V (1); 120 (2); 140 V (3); 
160 V (4); 180 V (5). 

Зі збільшенням напруги до 180 V загальна картина поруватості сформовано-
го покриву не змінюється: домінуючими залишаються пори розміром < 1 µm, 
хоча частка їх дещо зменшується. Частка пор розміром > 6 µm, як і у попередніх 
покривах, мінімальна (рис. 3), водночас помітно зростає меншого розміру: 
2 µm < Dp < 6 µm. Поруватість сформованого покриву зростає (див. таблицю). 
Середній розмір пор у сформованих покривах знаходиться у діапазоні 3,5…5,5 µm, 
причому найбільший за напруги ПЕО 160 V. 

ВИСНОВКИ 
Гідроксиапатитні покриви на технічно чистому титані ВТ1-0 осаджували ме-

тодом плазмо-електролітичного оксидування у лужному електроліті (гідрокси-
апатит + 1 М гідроксид калію) за напруг 100…180 V. Сформовані ПЕО покриви 
зі сфероїдальною структурою містили фази титанату кальцію СaTiO3, дикальцій-
фосфату безводного СаНPO4 та гідроксиапатиту Ca10(PO4)6(OH)2. Показано, що зі 
збільшенням напруги шорсткість поверхні зменшується, а поруватість ПЕО по-
криву зростає, причому пори діаметром < 1 µm є домінуючими. Встановлено, що 
співвідношення Са/Р є > 2 для покривів, сформованих за 100 і 120 V, що помітно 
відхиляється від значення для біологічного гідроксиапатиту. З підвищенням на-
пруги співвідношення Са/Р зменшується і досягає оптимального значення (1,69) 
за 160 V. 

РЕЗЮМЕ. Исследовано влияние напряжения (100...180 V) плазменно-электролити-
ческого оксидирования на формирование гидроксиапатитных покрытий на технически 
чистом титане ВТ1-0 в щелочном электролите (гидроксиапатит + 1 М гидроксид калия). 
Изучены физико-химические характеристики гидроксиапатитных покрытий (фазовый 
состав, толщина, пористость, шероховатость поверхности) и установлены условия форми-
рования покрытий со соотношением Са/Р, близким к значениям для биологического гид-
роксиапатита. 

Ключевые слова: гидроксиапатит, плазмо-электролитическое оксидирование, 
гидроксид калия, пористость. 

SUMMARY. The influence of voltage (100...180 V) of plasma electrolytic oxidation on 
formation of hydroxyapatite coatings on commercially pure titanium ВТ1-0 in alkaline electro-
lyte (hydroxyapatite + 1 M potassium hydroxide) was investigated. The physical and chemical 
characteristics of hydroxyapatite coatings (phase composition, thickness, porosity, surface 
roughness) were studied and conditions of formation of coatings with Ca/P ratio close to the 
values for biological hydroxyapatite were determined. 

Keywords: hydroxyapatite, plasma electrolytic oxidation, potassium hydroxide, porosity. 
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