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Аннотация: Обсуждается влияние состава электролита на характеристики биосовместимого покрытия, полу-

ченного методом плазменно-электролитического оксидирования (ПЭО) на титановом сверхупругом сплаве с па-

мятью формы Ti–18Zr–15Nb. Научная новизна работы заключается в выявлении наиболее эффективного состава 

электролита для формирования ПЭО-покрытия с повышенными функциональными свойствами для перспектив-

ных металлических имплантатов. Научные результаты работы обладают важной научной и социальной значимо-

стью и послужат основой для разработки современных технологий производства имплантатов нового поколения 

для ортопедии и нейрохирургии. Для выявления наиболее эффективного состава электролита были исследованы 

морфология и микроструктура покрытий, фазовый и элементный состав, адгезия покрытий и износостойкость по-

верхности, а также проведены электрохимические коррозионные испытания. Полученные покрытия имеют толщину 

в диапазоне ~15,5–17 мкм, пористость ~12–18 %. Добавка в виде силиката натрия существенно сглаживает поверх-

ность и повышает износостойкость, но при этом снижает адгезионные свойства покрытий. Покрытия имеют в своем 

составе биосовместимые соединения кальций-фосфатов, что подтверждается наличием аморфного гало между 25  

и ~40° в результатах рентгенофазового анализа и выявленных элементов Ca и P в элементном анализе. По результа-

там электрохимической импедансной спектроскопии выявлено различие в структуре ПЭО-покрытий и коррозион-

ных процессов, протекающих в них. Покрытия, сформированные в фосфатных электролитах, имеют два слоя: внеш-

ний пористый и внутренний компактный, а в фосфатно-силикатных электролитах – один слой. Установлено, что 

ПЭО снижает токи коррозии на 1–3 порядка по сравнению с образцом без ПЭО-обработки. Покрытие, сформирован-

ное в фосфатном электролите с добавкой борной кислоты и ацетата кальция, обладает наилучшими коррозионными 

характеристиками, имеет наибольшую шероховатость, что положительно влияет на биосовместимость. Данный 

электролит может быть рекомендован для дальнейших исследований в качестве наиболее эффективного. 

Ключевые слова: плазменно-электролитическое оксидирование; Ti–Zr–Nb сплавы; модификация поверхности; 

сплавы с памятью формы; коррозионные испытания; биосовместимые покрытия. 
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ВВЕДЕНИЕ 

В современной травматологии и ортопедии широко 

используются титан и сплавы на его основе, которые 

применяются в качестве постоянных имплантатов. Это 

связано прежде всего с их физико-техническими свой-

ствами, высокой коррозионной стойкостью, низким 

удельным весом [1]. Кроме того, сплавы на основе 

никелида титана Ti–Ni обладают механическими 

свойствами, приближенными к свойствам костной 

ткани живого организма, – эффектом памяти формы  

и сверхупругостью [2]. Однако широко используемые 
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в современной медицинской практике сплавы на осно-

ве титана, такие как ВТ6, Ti–Ni, имеют в своем соста-

ве токсичные, аллергенные и канцерогенные для чело-

века легирующие компоненты Ni, Al, V [3]. Выход 

ионов данных компонентов в ткани человека может 

вызвать значительные функциональные изменения  

в организме и привести к развитию различных заболе-

ваний [4].  

В последнее время все больший интерес у исследо-

вателей вызывают безникелевые сплавы с памятью 

формы на основе нетоксичных элементов системы Ti–

Zr–Nb [5; 6]. Благодаря уникальному сочетанию био-

химической и биомеханической совместимости эти 

сплавы являются наиболее перспективными среди ме-

таллических биоматериалов для постоянных костных 

имплантатов [7]. В работе был использован перспек-

тивный сплав Ti–18Zr–15Nb с повышенным содержа-

нием циркония, который демонстрирует значительно 

более высокий кристаллографический ресурс обрати-

мой деформации (около 6 %) по сравнению с ранее ис-

следованными сплавами на основе Ti–Zr–Nb [8]. 

Однако, несмотря на отсутствие токсичных компо-

нентов, выход ионов металлов может привести к их 

накоплению в теле человека и вызвать металлоз тканей 

в области установленного имплантата и организма в це-

лом. Кроме того, при прямом контакте металла с живой 

тканью образование биохимических связей между ними 

естественным образом не происходит. Поэтому для 

улучшения остеоинтеграции и биосовместимости тита-

новых имплантатов в настоящее время применяется 

множество методов поверхностной модификации [9; 10]. 

Плазменно-электролитическое оксидирование (ПЭО) 

поверхности является перспективным методом повы-

шения биосовместимости благодаря свойствам оксид-

ного покрытия [11; 12]. ПЭО позволяет получить по-

крытие с регулируемой толщиной, шероховатостью, 

пористостью. Высокие адгезионные свойства и пористая 

структура ПЭО-покрытия обеспечивают плавное изме-

нение модуля упругости от сплава к костной ткани, что 

повышает биомеханическую совместимость. А возмож-

ность включения биоактивных элементов в покрытие  

в процессе оксидирования позволяет повысить биосо-

вместимость и улучшить приживаемость и закрепление 

клеток на поверхности покрытия.  

В литературе представлено множество исследова-

ний, посвященных формированию защитных биосо-

вместимых ПЭО-покрытий на титане и различных 

сплавов на его основе, в том числе и системы Ti–Zr–Nb 

[13]. Однако в настоящее время отсутствуют сведения 

по влиянию компонентов электролита на морфологию 

покрытия, трибологические и коррозионные свойства 

биосовместимых покрытий ПЭО на сплаве Ti–18Zr–

15Nb (TZN). 

Цель работы – выявление особенностей влияния со-

става кальций-фосфатных электролитов на свойства 

формируемого покрытия и определение наиболее эф-

фективного электролита для получения биосовмести-

мого ПЭО-покрытия на сплаве Ti–18Zr–15Nb. 

 

МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ ИССЛЕДОВАНИЯ 

В работе по ПЭО использовались образцы из тита-

нового сплава Ti–18Zr–15Nb диаметром 9 мм. Образцы 

нарезались из прутка толщиной 1 мм при помощи про-

волочного электроэрозионного станка. Далее диски 

полировались на шлифовальной бумаге до достижения 

шероховатости Ra<0,1 мкм. До и после проведения 

плазменно-электролитического оксидирования образцы 

промывались сначала в дистиллированной воде, затем  

в изопропиловом спирте в течение 5 мин и сушились на 

воздухе при комнатной температуре. Для осуществле-

ния токоподвода к образцу во время процесса ПЭО ис-

пользовалась титановая проволока диаметром 1 мм. 

Образец крепился в петлю диаметром 9 мм на конце 

держателя. Токоподвод осуществлялся по периметру 

образца, держатель также оксидировался.  

ПЭО проводилось в пластиковой емкости объемом 

5 л, внутри которой расположен теплообменник из не-

ржавеющей стали, подключенный к катоду. Температу-

ра электролита поддерживалась постоянной на уровне 

20±1 °С при помощи микроконтроллерного управления. 

Процесс ПЭО проходил в импульсном биполярном ре-

жиме при стабилизации напряжения. Амплитуда поло-

жительного импульса составляла 430 В, отрицательно-

го – 40 В при частоте 1000 Гц. Коэффициент заполне-

ния положительных и отрицательных импульсов со-

ставлял 26 %. Продолжительность процесса ПЭО со-

ставляла 5 мин. ПЭО титанового сплава осуществля-

лось в следующих электролитах:  

1) 20 г/л Na3PO4·12H2O + 25 г/л Ca(CH3COO)2 – 

электролит Р;  

2) 20 г/л Na3PO4·12H2O + 10 г/л Na2SiO3 + 25 г/л 

Ca(CH3COO)2 – электролит PS;  

3) 20 г/л Na3PO4·12H2O + 10 г/л Na2SiO3 + 1 г/л 

H3BO3 + 25 г/л Ca(CH3COO)2 – электролит PSB;  

4) 20 г/л Na3PO4·12H2O + 1 г/л H3BO3 + 25 г/л 

Ca(CH3COO)2 – электролит PB.  

Проводимость электролитов составляла: Р – 

15,18 мСм/см; PS – 16,03 мСм/см; PSB – 15,96 мСм/см; 

PB – 15,48 мСм/см. 

В работе в качестве базового электролита был при-

нят фосфатный электролит с ацетатом кальция (P),  

в котором эффективно оксидируется титан [14]. К базо-

вому электролиту Р были добавлены компоненты 

Na2SiO3 и H3BO3, в которых эффективно оксидируются 

цирконий [15–17] и ниобий [18], в различных вариациях. 

Эксперименты проводились на автоматизированной 

технологической установке мощностью 50 кВт, которая 

позволяет программно управлять параметрами процес-

са ПЭО и поддерживать их на заданном уровне с высо-

кой точностью [19]. Система сбора данных автоматизи-

рованной установки выполнена на основе платы L-Card 

L-502 (Россия) и программного обеспечения АСУ ТП 

на основе LabVIEW академической версии.  

После обработки измерялась толщина покрытия  

и его шероховатость. Толщина покрытий измерялась 

неразрушающим методом при помощи вихретокового 

толщиномера Defelsko Positector 6000 с точностью 

±0,1 мкм, а также по поперечным шлифам. Шерохова-

тость ПЭО-покрытий измерялась при помощи профи-

лометра TR-220. 

Топография и микроструктура поверхности иссле-

довались с помощью растрового электронного микро-

скопа (РЭМ) JEOL JSM-6490LV для вида сверху и на 

поперечных шлифах. Элементный состав покрытий 

анализировался при помощи приставки INCAX-Sight. 
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Режимные параметры РЭМ и элементного анализа ок-

сидных слоев: SEI (детектор вторичных электронов 

типа Эверхарта – Торнли), WD 10, ускоряющее напря-

жение 20 кВ, элементный состав оксидных слоев осу-

ществлялся по зонам. Пористость покрытия оценива-

лась с помощью программы ImageJ по фотографиям, 

полученным с помощью растрового электронного мик-

роскопа. 

Рентгенофазовый анализ проводился на дифрактомет-

ре Rigaku Ultima IV (Япония) (геометрия съемки – по 

Бреггу – Брентано) в Cu-Kα-излучении от 20 до 90 гра-

дусов 2θ, шаг 0,02 градуса 2θ, время измерения каждого 

шага 2 с. Для оценки доли аморфной фазы в частично 

кристаллических образцах по данным рентгенострук-

турного анализа использовалось сравнение интеграль-

ных интенсивностей пиков от аморфной и кристалли-

ческих фаз. Объемная доля аморфной фазы Vам опреде-

лялась из соотношения  

 

амкр

а
ам

II

I
V


 , 

 

где Iкр и Iaм – интегральные интенсивности отражений 

от кристаллической и аморфной фазы (в исследуемом 

угловом интервале) соответственно.  

Фазовый состав поверхности исследовался для не-

покрытого сплава и для образцов с ПЭО-покрытиями  

с помощью ПО Philips Xpert HighScorePlus с банком 

данных PDF2. Для увеличения отношения сигнал/шум 

при рентгенофазовом анализе была также проведена 

многократная запись рентгенограммы (10 сканов) по 

методу накопления сигнала. 

Адгезию покрытий оценивали с помощью метода 

контролируемого царапания на приборе CSM Micro-

scratch tester. В испытании использовался алмазный 

индентор Роквелла с радиусом острия 200 мкм, в про-

цессе измерений нагрузка на котором увеличивалась 

линейно от 0 до 20 Н. Скорость нанесения царапины 

составляла 2 мм/мин, длина царапины 4 мм. После про-

ведения скратч-испытаний трек на поверхности покры-

тия анализировался под оптическим микроскопом. Зна-

чения критических нагрузок были определены с ис-

пользованием данных об акустической эмиссии и глу-

бине проникновения.  

Трибологические свойства определялись с помощью 

трибометра Nanovea «шар-диск» при нормальной на-

грузке 5 Н с шариком из Al2O3 диаметром 6 мм при 

комнатной температуре. Скорость скольжения состав-

ляла 3000 мм/мин. Испытания проводились в режиме 

сухого трения. Износостойкость покрытия определя-

лась по продолжительности испытания во времени  

в часах, до момента полного износа ПЭО-покрытия до 

подложки. 

Электрохимические характеристики исследовались 

с помощью потенциостата-импедансметра Р-5Х (ООО 

«Элинс», Россия) в растворе Рингера (pH=7,4) в трех-

электродной ячейке объемом 100 мл с хлоридсеребря-

ным электродом сравнения (E0=0,222 В) и графитовым 

противоэлектродом. Измерение электродного потен-

циала проводилось в течение 2 ч для достижения уста-

новившегося значения. Далее проводилась электрохи-

мическая импедансная спектроскопия (ЭИС) в диапа-

зоне частот от 100 кГц до 10 мГц относительно уста-

новившегося электродного потенциала. Измерение 

поляризационных кривых осуществлялось в диапазоне 

от −350 мВ до +900 мВ со скоростью сканирования 

0,25 мВ/с относительно электродного потенциала. По-

тенциал свободной коррозии и ток коррозии вычисля-

лись по методу Тафеля из поляризационных кривых. 

Если же тафелевский участок не наблюдался на анод-

ной кривой поляризационной кривой, то icorr определял-

ся как экстраполяция на ось абсцисс точки пересечения 

касательной к катодной ветви на тафелевском участке  

и прямой, параллельной оси абсцисс, проведенной из 

значения ЭДС свободной коррозии Ecorr. Результаты 

ЭИС были проанализированы при помощи программы 

ZView от Scribner Associates. Точность аппроксимации 

данных ЭИС признавалась удовлетворительной при 

значениях квадрата стандартного отклонения χ
2
<0,004, 

что указывает на хорошее соответствие между исход-

ными данными и рассчитанным импедансным спек-

тром. 

Все испытания проводили по три раза на каждый 

образец для определения стандартного отклонения.  

 

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

Фотографии покрытий, полученных в различных 

электролитах, и поперечные шлифы представлены на 

рис. 1. Основные характеристики ПЭО-покрытий све-

дены в таблицу 1. 

ПЭО-покрытия имеют типичную пористую струк-

туру, обусловленную воздействием микроразрядов на 

поверхность в процессе обработки. Анализ фотографий 

РЭМ (рис. 1) показал, что состав электролита сущест-

венно влияет на морфологию ПЭО-покрытия. Обработ-

ка в электролитах Р, РВ приводит к формированию по-

крытий с примерно одинаковой толщиной, при этом 

добавка борной кислоты незначительно снижает тол-

щину покрытия. Добавление в базовый электролит сили-

ката натрия приводит к уменьшению толщины покры-

тия, а в сочетании с борной кислотой приводит к фор-

мированию самого тонкого покрытия.  

Состав электролита влияет и на пористость покры-

тия. Минимальная пористость и самый крупный размер 

пор наблюдается в базовом электролите Р, добавки си-

ликата натрия и борной кислоты увеличивают порис-

тость и снижают размер пор. 

В таблице 2 представлены результаты элементного 

анализа покрытий образцов. Во всех образцах фикси-

руются элементы подложки и кислород, так как покры-

тия состоят из оксидов элементов сплава. Во всех по-

крытиях фиксируются элементы электролитов P, Ca,  

а в покрытиях, полученных в силикатных электролитах 

PS, PSB, фиксируются также элементы Na, Si. 

На рис. 2 показаны рентгенограммы покрытий, по-

лученных в различных электролитах, а также рентгено-

грамма исходного сплава Ti–18Zr–15Nb. На рентгено-

граммах хорошо видны пики подложки Ti–18Zr–15Nb  

и аморфное гало между 25 и 40°. 

В таблице 3 представлены результаты механических 

испытаний на адгезию покрытий и износостойкость по-

верхности. В результате анализа результатов на адгезию 

и износостойкость поверхности установлено, что образ-

цы, обработанные в электролитах PS и PSB, содержащих 
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Рис. 1. Вид сверху и поперечные шлифы покрытий, полученных в различных электролитах:  

a – P; b – PS; c – PSB; d – PB 

Fig. 1. Plane view and cross-sections of coatings produced in different electrolytes:  

a – P; b – PS; c – PSB; d – PB 
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Таблица 1. Характеристики ПЭО-покрытий 

Table 1. Characteristics of PEO-coatings  

 

Код образца h, мкм П, % Средний размер пор, мкм Ra, мкм Rz, мкм 

P 16,86±4,59 12,63±2,29 2,49±0,15 1,43±0,06 8,49±0,52 

PS 16,62±4,04 16,18±4,61 2,37±0,08 0,99±0,05 6,09±0,22 

PSB 15,46±2,92 17,64±0,11 1,27±0,20 0,99±0,04 5,98±0,32 

PB 16,82±5,76 14,05±3,02 2,16±0,07 2,04±0,11 12,17±0,23 

 

 

 

 
Таблица 2. Результаты элементного анализа ПЭО-покрытий 

Table 2. Results of elemental analysis of PEO-coatings 

 

Код образца Ti Zr Nb O Na P Ca Si 

P 22,61±3,5 17,24±2,7 7,31±2,2 36,76±4,7 – 3,62±1,1 12,46±1,6 – 

PS 21,64±2,9 17,75±2,9 6,99±1,7 35,33±3,8 0,64±0,3 1,65±0,7 11,93±1,4 4,07±1,0 

PSB 21,45±3,3 15,94±1,5 7,38±2,1 37,53±4,3 0,40±0,2 1,48±0,9 11,77±2,0 4,06±0,6 

PB 23,53±4,1 18,68±2,1 7,96±0,9 35,66±2,8 – 2,48±1,2 11,69±0,8 – 

 

 

 

 

 

Рис. 2. Рентгенограммы образца без покрытия и покрытий на титановом сплаве Ti–18Zr–15Nb;  

на вставке: рентгенограмма, полученная методом накопления сигнала для покрытия, сформированного в электролите РВ 

Fig. 2. X-ray diffraction patterns of a specimen without coating and of the coatings on Ti–18Zr–15Nb titanium alloy;  

in the inset: X-ray diffraction pattern obtained by the signal accumulation method for the coating formed in PB electrolyte 
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