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В работе исследуется структура композиционных биосовместимых покрытий состава: 
гидроксиапатит кальция – никелид титана, полученных методом детонационно-газового 
напыления. 

Ключевые слова: гидроксиапатит кальция, никелид титана, механоактивация, детона-
ционно-газовое напыление, композиционное покрытие. 

 

В современной медицинской практике 
для исправления дефектов костной основы 
или замены поврежденных участков ткани 
используются имплантаты из титана и тита-
новых сплавов. Но, применение имплантов 
со значительным различием физико-
химических и механических свойств сплава 
и костной ткани, вызывает активное оттор-
жение у организма и осложнения в лечении. 
Для уменьшения отрицательного влияния 
этих факторов необходимо создать между 
костью и имплантатом переходную зону, ко-
торая наряду с прочной связью с материа-
лом имплантата должна иметь приемлемую 
для организма макро и микроструктуру. Та-
кая зона должна быть получена в виде по-
крытия, имеющего определенную пори-
стость, развитую морфологию, что требуется 
для эффективной приживляемости имплан-
татов (Параскевич В.Л., 2002; Робустова 
Т.Г., 2003). Предполагается, что состав этого 
покрытия должен максимально совпадать с 
составом натуральной кости или быть спо-
собным имитировать костную ткань на своей 
поверхности [1]. Наиболее распространен-
ным решением этой проблемы является 
нанесение биоактивных кальций-фосфатных 
покрытий. В настоящее время в качестве 
биоактивного материала для покрытий при-
меняют, главным образом, гидроксиапатит 
(ГА). Улучшение совместимости импланта-
тов с покрытиями может обеспечиваться 
благодаря приближению их фазово-
структурного состояния и свойств к парамет-
рам костной ткани [2]. 

В настоящее время идет поиск новых 
технологических решений создания биосов-
местимой шероховатой поверхности на им-

плантатах, обеспечивающей надежную инте-
грацию имплантата в костной ткани, так как 
существующие технологии не удовлетворя-
ют в полной мере современным медицин-
ским требованиям.  

Эта проблема решается применением 
различных методов формирования покры-
тий, таких как плазменное напыление, метод 
микродугового оксидирования, электрофо-
рез, золь-гель или шликерный метод, метод 
распылительной сушки, магнетронное рас-
пыление, ВЧ-магнетронное распыление, а 
также детонационно-газовый метод [3]. Од-
нако низкие прочность, трещиностойкость и 
стойкость к ударным нагрузкам ограничива-
ют его применение для имплантатов, рабо-
тающих под нагрузкой.  

Одним из решений проблемы получе-
ния нового поколения имплантатов, работа-
ющих под нагрузкой, является нанесение на 
их поверхность покрытий с многофункцио-
нальными свойствами [4]. Несмотря на мно-
гочисленные исследования в этой области, 
на сегодня нет четкого представления о том, 
какими параметрами должна обладать иде-
альная поверхность имплантата. При разра-
ботке новых покрытий необходима их пол-
ная аттестация (исследования морфологии, 
шероховатости, фазового состава и т.д.).  

Первые работы с применением метода 
детонационно-газового напыления (ДГН) по-
рошка ГА показали, что он имеет хорошие 
перспективы использования в области био-
совместимых покрытий, но требуется прове-
дение целого комплекса исследований 
напыления материалов [5]. Задача создания 
прочных биосовместимых покрытий может 
быть решена введением в состав порошко-
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вой смеси из гидроксиапатита кальция 
сверхэластичного материала, обладающего 
высокой биохимической и биомеханической 
совместимостью. В данной работе, в каче-
стве такого материала, используется нике-
лид титана. Высокая пористость имплантов 
никелида титана (80-90%) способствует хо-
рошему врастанию твердых и мягких тканей 
организма. В то же время, введение в ком-
позит никелида титана позволяет получить 
класс материалов, обладающих высокими 
механическими характеристиками [6]. 

Цель работы – получение биосовме-
стимых детонационных покрытий на титано-
вые медицинские импланты из кальций-
фосфатных интерметаллидных механоком-
позитов и исследование структуры получен-
ных покрытий. 

В экспериментальных исследованиях в 
качестве материала использовалась порош-
ковая смесь состава ГА +TiNi. Средний раз-
мер частиц биологического порошка гидрок-
сиапатита кальция составляет 150-300 мкм, 
средний размер частиц порошка никелида 
титана марки ПН55Т45 – 50-100 мкм. 

Для получения слоистого композита, 
состоящего из ГА+ TiNi был использован ме-
тод механоактивационной обработки (МА) 
как эффективный способ получения компо-
зиционных материалов. Предварительную 
механическую активацию (МА) исходных 
смесей ГА+ TiNi в соотношениях: 50ГА 
+50 масс. % (25 об. %) TiNi и 70ГА +30 масс. 
% (15 об. %) TiNi, проводили в планетарной 
шаровой мельнице АГО–2 с водяным охла-
ждением. Время механоактивации выбрано 
исходя из анализа литературных источников 
и составило 3, 7, 15 и 30 мин [7].  

В качестве подложки для напыления 
использовались титановые пластины (ВТ-
1.0) размером 20×20×3 мм. Поверхность ти-
тановых пластин предварительно обрабаты-
вали воздушно-абразивной смесью на пес-
коструйной установке. Качество обработки 
определялось визуально по степени матово-
сти поверхности. 

Для нанесения композиционных покры-
тий на титановую основу использовалась 
установка детонационно-газового напыления 
(ДГН) порошковых материалов «Катунь-М». 
Толщину напыляемого слоя замеряли через 
50 циклов напыления на каждый образец. 
Напыление заканчивалось при достижении 
покрытия 150 мкм. 

Исследование морфологии поверхности 
осуществлялось на оптическом микроскопе 
Carl Zeiss AxioObserver Z1m. Спектральный 

анализ проводился на растровом электрон-
ном микроскопе Carl Zeiss EVO50, снабжен-
ном микроанализатором EDS X-Act (Oxford 
Instruments) с Si-drift детектором. Исследо-
вания фазового состава и структурных па-
раметров механоактивированных компози-
тов проводились методом рентгеновской 
дифрактометрии на дифрактометре рентге-
новском общего назначения ДРОН-6.  

Изначально образец представляет со-
бой простую механическую смесь порошков 
ГА и TiNi, что подтверждают узкие дифрак-
ционные отражения, соответствующие этим 
фазам (рис.1а, в). На стадии механоактива-
ционной обработки порошковой смеси до 3 
мин. МА происходит перемешивание и дис-
пергирование компонентов [8]. После 3 мин. 
механической активации наблюдается зна-
чительное уширение и уменьшение интен-
сивности дифракционных максимумов отра-
жений гидроксиапатита и интерметаллида, 
свидетельствующие об увеличении нерав-
новесных дефектов в продукте размола и 
уменьшении размеров кристаллитов с пере-
ходом в нанокристаллическое состояние. 
При увеличении времени МА до 15 мин. ди-
фракционные отражения интерметаллида 
практически исчезают, наблюдается переход 
TiNi в рентгеноаморфное состояние. Допол-
нительные соединения в процессе механи-
ческой активации не образуются (рис.1 б, г). 

На рисунке 2 приведены РЭМ-
изображения механокомпозитов 
50ГА+50TiNi (масс. %) при 15 и 30 мин. МА. 
При 15 мин. МА частицы механокомпозита 
ГА и TiNi конгломерируются в укрупненные 
образования. Основная доля частиц попа-
дает в диапазон 50-100 мкм (рис.3а), сред-
ний размер частиц механокомпозита – 
112,5 мкм. При более длительном времени 
МА (30 мин.) происходит значительное 
укрупнение конгломератов, средний размер 
частиц составляет 196,4 мкм (рис. 3 б). Ме-
ханокомпозит столь больших размерных 
групп (более 200 мкм) не рекомендуется ис-
пользовать в процессе детонационно-
газового напыления по технологическим 
требованиям. Для смеси состава 
70ГА+30TiNi (масс. %) так же происходит 
укрупнение частиц в конгломераты при дли-
тельном (более 15 мин.) времени МА. По-
этому наиболее рациональным временем 
активации смесей: 50ГА+50TiNi (масс. %) и 
70ГА+30TiNi (масс. %) перед детонационно-
газовым напылением следует считать 15 
минут. 
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а) б) 
Рисунок 2 – РЭМ-изображения механоактивированной смеси ГА/TiNi: 

а – 50ГА+50TiNi (масс. %), время механоктивации – 15 мин; 
б – 50ГА+50TiNi (масс. %), время механоктивации – 30 мин 
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Рисунок 1 - Дифрактограммы порошковых смесей: а - исходная порошковая смесь 50ГА+50TiNi 
(масс, %); б - 50ГА+50TiNi (масс, %) при 15 мин. МА; в - исходная  

порошковая смесь70ГА+30 TiNi(масс, %); г - 70ГА+30 TiNi(масс, %) при 15 мин. МА  
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а) б) 

Рисунок 3 – Гистограммы распределения частиц механокомпозита по размерам: 
 а – 50ГА+50TiNi (масс. %), время механоктивации – 15 мин; 
 б – 50ГА+50TiNi (масс. %), время механоктивации – 30 мин 

 
Для оценки структуры поверхности ком-

позиционных покрытий проведена растровая 
электронная микроскопия. На рис. 4 приве-
дены РЭМ-изображения покрытия на основе 
композита, нанесенного детонационно-
газовым методом. Видно, что покрытия, 
имеют пористую структуру и ярко выражен-
ный рельеф, характер которого не меняется 

при разном соотношении компонентов в ме-
ханокомпозите (рис. 4). Покрытия состоит из 
частиц механокопозита ГА+TiNi (масс. %), 
которые в некоторых случаях под воздей-
ствием детонационного потока оплавляются. 
Размер пор от 2 до 16 мкм. 

 

 
 

Рисунок 4 - РЭМ-изображение покрытия на основе композита ГА+TiNi, нанесенного  
детонационно-газовым методом: а, в – 50ГА+50TiNi (масс. %); б, г – 70ГА+30TiNi (масс. %) 

 
При разном процентном содержании 

никелида титана можно наблюдать одинако-
вый характер границы раздела «покрытие – 

подложка» (рис. 5). Рельеф поверхностей 
имеет волнистый характер и состоит из 
гребней и углублений размером до 50 мкм.  
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Рисунок 5 - Электронно-микроскопическое изображение структуры поверхности  
композиционного покрытия: а - 50ГА+50TiNi (масс. %); б - 70ГА+30TiNi (масс. %) 

 
Анализ элементного состава показал, 

что покрытия состоят из кальция, фосфора, 
никеля, титана, кислорода с небольшой 
примесью углерода, т.е. состав покрытия, 
соответствует порошковому композиту. 

На рост костной ткани при остеоинте-
грации имплантатов существенное влияние 
оказывает фазовый состав покрытий. Ниже 
приведены рентгенограммы покрытия из 
гидроксиапатита кальция (рис. 7, а) и компо-
зиционное покрытие состава 50ГА+50 TiNi 
(масс. %) (рис. 7 б), нанесенных методом 
детонационно-газового напыления. Дифрак-
тограммы, снятые от исходного порошка 

ГА (рис. 6 а) и покрытия из него (рис. 7 а) 
практически идентичны, за исключением 
разницы интенсивностей некоторых дифрак-
ционных максимумов. Видно, что в покрытии 
(рис. 7 а) из ГА не выявлено других линий 
помимо основной фазы гидроксиапатита 
кальция, что указывает на его однородность 
Покрытие из механокомпозита состава 
50ГА+50TiNi (масс. %) находится в рентге-
ноаморфном состоянии. Характеризуется 
отсутствием дифракционных рефлексов 
компонентов и наличием рентгеноаморфно-
го гало на малых углах, полученной дифрак-
тограммы (рис. 7 б) 
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                                а)                                                                             б) 
Рисунок 6 – Дифрактограммы порошковых смесей, время МА -  15 мин.: а - порошок 
гидроксиапатита кальция; б – механокомпозит состава 50ГА+50TiNi (масс. %) 
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б) 

Рисунок 7 - Дифрактограммы покрытий: а – покрытие из гидроксиапатита кальция;  
б – композиционное покрытие состава 50ГА+50 TiNi (масс. %) 
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Выводы 
 

1. Получены аморфные композицион-
ные кальций-фосфатные покрытия детона-
ционно-газовым способом. Определен раци-
ональный состав механокомпозита - 
50ГА масс. % + 50TiNi масс. %, время меха-
ноактивации – 15 мин.  

2. В покрытии присутствуют только хи-
мические элементы исходного порошка ГА и 
TiNi. В результате экспериментальных ис-
следований морфологии покрытия был 
определен размер пор от 2 до 16 мкм. Рель-
еф поверхности имеет волнистый характер и 
состоит из гребней и углублений размером 
до 50 мкм. 
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