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Целью данной работы являлось получение биосовместимых керамических материалов в системе Ti–C–Co–Ca3(PO4)2–
Ag–Mg синтезом в режиме горения. Изучено влияние кобальта на параметры горения смеси, структуру и свойства по-
лучаемых продуктов. Компактная керамика состоит из связанного каркаса зерен нестехиометрического карбида титана 
(TiC0,5–TiC0,6) с равномерно распределенной по границам зерен фазой фосфата титана (Ti3POx) и локальными выделени-
ями оксида кальция (CaO). При введении кобальта образуются комплексный фосфид CoTiP и интерметаллид TiCo. Легиро-
вание серебром и магнием приводит к формированию твердого раствора на основе серебра.
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Введение

Титан и его сплавы широко используются в ре-

конструктивной хирургии в качестве материалов 

ортопедических и зубных имплантатов, что обу-

славливается комплексом его полезных свойств: 

биосовместимостью, малым удельным весом, вы-

сокой механической прочностью, низкой токсич-

ностью и коррозионной стойкостью [1—3]. Для 

функционализации поверхности металлических 

имплантатов применяются различные методы 

обработки поверхности в целях создания компо-

зиционных функционально-градиентных покры-

тий. Покрытия из биосовместимых материалов 

улучшают остеоинтеграцию, стимулируют рост 

новых клеток на поверхности, а также обеспечива-

ют антибактериальный эффект [4, 5].

Перспективным направлением инженерии 

поверхности является технология импульсного 

электроискрового осаждения (ИЭО) [6], которая 

позволяет создать адгезионно-прочный слой в ре-

зультате сплавления материалов электрода и под-

ложки в дуге импульсного разряда. Важная задача 

при разработке таких покрытий состоит в получе-

нии исходных электродов с гомогенным распре-

делением металлических и неметаллических ком-

понентов, что обеспечит создание качественных 

функциональных покрытий, упростит процессы 

осаждения и повысит их воспроизводимость и 

производительность.

Широко используемым биоактивным материа-

лом является трехкальциевый фосфат (ТКФ) — 

Са3(РО4)2, химический состав которого по соотно-

шению числа атомов Ca/P близок к компонентам 

костной ткани [7]. Кальцийфосфатные покры-

тия повышают прочность сцепления импланта-

тов с окружающей их костью, усиливают их спо-

собность к остеоиндукции и остеокондукции [4, 

8—10]. ТКФ может образовывать прямую связь с 

костной тканью и в дальнейшем постепенно заме-

щаться новообразующейся тканью до полного вос-
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становления кости в течение нескольких недель 

после имплантации [11].

В работах [12, 13] описана методика получения 

методом самораспространяющегося высокотемпе-

ратурного синтеза (СВС) керамических электродов 

из реакционных смесей Ti(Ta)—C—Х%Ca3(PO4)2 

при Х = 10÷30 мас.%, изучена структура и свой-

ства продуктов синтеза. Структура такой кера-

мики состоит из округлых зерен карбида титана 

(TiC0,55—TiC0,6), фосфата титана (Ti3POx) и ок-

сида кальция (CaO). С ростом концентрации 

Ca3(PO4)2 происходит уменьшение размеров 

структурных составляющих, снижение твердо-

сти и рост остаточной пористости получаемых 

СВС-продуктов.

В работе [14] отмечалось, что электродный ма-

териал TiC0,5—Ti3POx—CaO обладает меньшим ко-

эффициентом переноса при ИЭО по сравнению со 

спеченной металлокерамикой Ti—Ti3P—CaO. Это 

привело к сравнительно низкой скорости осажде-

ния и неравномерному распределению структур-

ных составляющих по толщине электроискровых 

покрытий при использовании СВС-электрода. 

Повышение эрозионной способности материа-

ла возможно путем увеличения вклада расплава 

в процессе ИЭО в связи с большей реакционной 

способностью жидкости по сравнению с твердой 

фазой [15]. Таким образом, перспективной задачей 

является получение электродов, содержащих от-

носительно легкоплавкую металлическую связку, 

которая хорошо смачивает зерна карбида титана и 

обладает биосовместимостью.

В литературе описано получение методом СВС 

биосовместимых материалов в системе Ti—Co для 

ортопедических и стоматологических импланта-

тов [16—19]. В работе [18] проведены исследования 

по СВС-наплавке композиционного материала 

Ti—Co на поверхность титанового сплава ВТ-1. 

Установлено, что в зоне контакта расплава с по-
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верхностью Ti отсутствуют поры и другие дефек-

ты, что свидетельствует о ее хорошем смачивании 

расплавом Ti—Co. Добавление гидроксиапатита 

(ГАП) в количестве 10 % на этапе приготовления 

реакционной смеси способствовало улучшению 

биосовместимости и формированию более раз-

ветвленной пористой структуры СВС-материала. 

Это обеспечило улучшение клеточной адгезии и 

интенсифицировало рост новых клеток на поверх-

ности имплантата [20].

Придание дополнительного бактерицидного 

эффекта поверхности имплантата значительно 

уменьшает риск микробного заражения при его 

интеграции с живыми тканями [5, 21]. Для при-

обретения антибактериальных свойств объем-

ные материалы и покрытия легируют серебром. 

При этом бактерицидный эффект достигается за 

счет разрушения клеточной мембраны и измене-

ния функции ферментов в результате поглоще-

ния клеткой ионов Ag+ при контакте материала 

с биологической средой организма [21—23]. Чем 

выше скорость высвобождения ионов Ag+ в окру-

жающую среду и чем дольше продолжается этот 

процесс, тем более сильным антибактериальным 

воздействием обладает материал. Добавка сере-

бра в количестве 1,0—3,5 % снижает численность 

бактериальных колоний, уменьшает адгезию бак-

терий, способствует достижению значительного ан-

тибактериального и стерилизационного эффек-

та при сохранении биоактивных свойств объем-

ных материалов и покрытий [24, 25]. Однако ис-

пользование материалов с высоким содержанием 

бактерицидного компонента может привести к 

появлению негативного токсичного эффекта по 

отношению к здоровым клеткам организма.

Дополнительным требованием, предъявляе-

мым к покрытиям, является наличие биорезорби-

руемости, которое предполагает постепенное рас-

творение под воздействием среды организма. Для 

интенсифицирования данного процесса в работах 

[26—28] катионы Ca2+ гидроксиапатита частич-

но замещали катионами магния Mg2+, что спо-

собствовало повышению скорости растворения. 

Добавление катионов Mg2+ и Zn2+ в количестве 

2 мол.% значительно улучшает адгезию остеобла-

стов по сравнению с чистым ГАП. Однако более 

высокое содержание Mg2+ привело к противопо-

ложному эффекту [28].

Целью данной работы являлось получение ке-

рамико-металлических электродов из реакцион-

ных смесей Ti—C—Ca3(PO4)2—Co—Ag—Mg для 

последующего электроискрового осаждения био-

активных покрытий, обладающих антибактери-

альным эффектом.

Материалы и методы исследований

Были использованы порошки титана (марки 

ПТС), технического углерода — сажи  (П804-Т), 

кобальта (ПК-1), серебра (ПС-3), магния (МПФ-3) 

и трехкальциевого фосфата β-Са3(РО4)2. 

Составы реакционных смесей рассчитыва-

ли исходя из уравнения (100 – X)%(Ti + 0,5C) +

+ 10%Ca3(PO4)2 + X%Co, где X — параметр заших-

товки, равный 0, 10, 20 и 30 % (табл. 1). Для при-

дания покрытиям антибактериального эффекта в 

состав реакционной смеси с параметром Х = 20 % 

вводили Ag и Mg в общем количестве 4 ат.% из рас-

чета образования эквиатомного интерметаллида 

AgMg.

Приготовление смесей осуществлялось в ша-

ровой вращающейся мельнице со стальными ба-

рабанами объемом 250 мл при соотношении масс 

шихты и размольных тел 1 : 6 в течение 8 ч.

Температуры горения реакционных смесей 

измеряли на лабораторном исследовательском 

СВС-реакторе по стандартным методикам [12, 13]. 

Из реакционной шихты прессовали цилиндриче-

ские брикеты с относительной плотностью 60 %. 

Инициирование СВС-реакции осуществлялось 

Таблица 1. Составы шихтовых смесей

X, % Маркировка образца
Содержание исходного компонента, %

Ti C Ca3(PO4)2 Co Ag Mg

0 X0 79,97 10,03 10,00 – – –

10 X10 71,20 8,80 10,00 10,00 – –

20 X20 62,20 7,80 10,00 20,00 – –

20 X20-1 51,98 6,52 10,00 20,00 9,38 2,12

30 X30 53,32 6,68 10,00 30,00 – –



Самораспространяющийся высокотемпературный синтез

45Izvestiya vuzov. Poroshkovaya metallurgiya i funktsional’nye pokrytiya  1  2017

нагретой вольфрамовой спиралью. Для определе-

ния температуры горения (Tг) использовали W—

Re-термопару ВР5/ВР20, установленную внутри 

брикета в отверстии глубиной ~5 мм. Скорость 

горения (Uг) измеряли методом скоростной видео-

съемки с помощью камеры WV-BL600 (Panasonic, 

Япония) с макроскопической линзой при 15-крат-

ном увеличении изображения.

Компактные материалы были получены по тех-

нологии силового СВС- компактирования в «пес-

чаной» пресс-форме согласно методике [12, 13, 15]. 

После шлифования из центральной части син-

тезированных заготовок на электроэрозионном 

станке вырезали образцы для проведения струк-

турных исследований.

Фазовый состав изучали методом рентгенофа-

зового анализа (РФА) с использованием монохро-

матического CuKα-излучения. Съемку вели в ре-

жиме пошагового сканирования в интервале углов 

2θ = 10÷110° с шагом съемки 0,1° при экспозиции 

на каждую точку 6 с. Полученные спектры обраба-

тывали с использованием картотеки JCPDS. Ми-

кроструктуру образцов исследовали на сканиру-

ющем электронном микроскопе S-3400N (Hitachi, 

Япония), оснащенном рентгеновским энергодис-

персионным спектрометром NORAN. Плотность 

измеряли методом гидростатического взвешива-

ния на аналитических весах AND1 марки GR-202 

(A&D, Япония) с точностью измерения 10–4 г. 

Истинную плотность компактных образцов опре-

деляли на гелиевом пикнометре марки «AccuPyc 

1340» (Micromeritics, США). Остаточную пори-

стость рассчитывали исходя из значений относи-

тельной плотности, которая определялась как от-

ношение экспериментальной (гидростатической) 

к истинной плотности компактного материала. 

Твердость измерялась по Виккерсу на цифровом 

твердомере марки HVS-50 (Time Group Inc., Китай) 

при нагрузке на индентор 10 кг.

Результаты исследований 

и их обсуждение

На рис. 1 приведены термограммы, снятые 

для смесей Х20 и Х20-1. Профили волны горения 

имеют типичный характер: резкий подъем от на-

чальной температуры (T0) до конечной (Tг), а затем, 

в зоне догорания, плавное снижение. Введение 

инертной добавки серебра и магния не меняет ха-

рактер волны горения.

В табл. 2 представлены экспериментальные 

значения температуры (Tг) и скорости (Uг) горе-

ния исследуемых смесей (при Т0 = 298 К). Видно, 

что увеличение параметра зашихтовки X приве-

ло к снижению значений Tг и Uг, что обусловлено 

уменьшением вклада реакции Ti + 0,5C и допол-

нительными тепловыми потерями на прогрев и 

плавление кобальта. Аналогичное снижение Tг и 

Uг наблюдается при введении Ag и Mg, что также 

объясняется тепловыми потерями на прогрев этих 

компонентов.

Фазовый состав продуктов синтеза приведен в 

табл. 3 и на рис. 2. Во всех продуктах присутству-

ют фазы карбида титана TiCх и оксида кальция 

CaO. По расчетным значениям периода решетки 

TiCx(0,4302—0,4314 нм) получаемые карбиды со-

ответствуют стехиометрии TiC0,5 (для Х = 0 %) и 

TiC0,6 (для Х = 30 %) [29]. При введении кобальта 

часть титана реагирует с образованием интерме-

таллида состава TiCo, а увеличение содержания 

кобальта до Х = 30 % приводит к формированию 

второго интерметаллида TiCo2 кубической моди-

фикации. В результате взаимодействия титана с 

кобальтом и трикальцийфосфатом (ТКФ) соотно-

шение Ti : C смещается в сторону более стехиоме-

Таблица 2. Экспериментальные значения 

параметров горения реакционных смесей

Образец Tг, К Uг, мм/с

X0 2578 10,8

X10 2467 7,9

X20 2275 6,5

X20-1 2085 5,2

X30 2103 4,4

Рис. 1. Температурные профили волны горения 

смесей составов X20 (1) и X20-1 (2)
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трического карбида титана с увеличенным перио-

дом решетки.

По своему структурному типу фосфат тита-

на Ti3POx совпадает с табличным значением для 

Ti3PO0,58, хотя расчетные значения периодов ре-

шетки заметно больше табличных a = 0,3293 нм, 

b = 0,9897 нм, c = 0,7714 нм (ICDD card № 87-2178). 

В образцах с содержанием кобальта 20 и 30 % вме-

Таблица 3. Фазовый состав компактных продуктов синтеза

Обра-

зец 

Фаза (символ Пирсона)

TiC 

(cF8/2)

Ti3POx 

(oC20/7)

TiCo 

(cP2/1)

TiCo2 

(cF24/1)

CoTiP 

(oP12/2)

CaO 

(cF8/2)

AgMgx 

(cF4/1)

Доля, 

мас.%

Период 

решетки, 

нм

Доля, 

мас.%

Период 

решетки, 

нм

Доля, 

мас.%

Период 

решетки, 

нм

Доля, 

мас.%

Период 

решетки, 

нм

Доля, 

мас.%

Период 

решетки, 

нм

Доля, 

мас.%

Период 

решетки, 

нм

Доля, 

мас.%

Период 

решетки, 

нм

X0 81 a = 0,4302 16

a = 0,3252

b = 1,0087

c = 0,7929

– – – 3 a = 0,4803 –

X10 81 a = 0,4308 8

a = 0,3236

b = 1,0130

c = 0,7941

8 a = 0,2997 – – 3 a = 0,4810 –

X20 72 a = 0,4314 – 16 a = 0,2990 – 8

a = 0,6041

b = 0,3565

c = 0,6879

4 a = 0,4813 –

X20-1 61 a = 0,4309 – 20 a = 0,2965 – 10

a = 0,6033

b = 0,3557

c = 0,6875

2 a = 0,4802 7 a = 0,4107

X30 72 a = 0,4312 – 5 a = 0,2969 15 a = 0,6711 7

a = 0,6018

b = 0,3562

c = 0,6870

1 a = 0,4811 –

Рис. 2. Дифрактограммы синтезированных образцов X0 (а), X10 (б), X20 (в), X20-1 (г) и X30 (д)

 – TiC,  – TiCo, ■ – CaO,  – Ti3POx,  – CoTiP, □ – TiCo2,  – AgMgx
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сто фазы Ti3POx образуется комплексный фосфит 

титана и кобальта CoTiP. При этом содержание 

данной фазы практически не изменяется, но на-

блюдается снижение периодов решетки. Образу-

ющаяся фаза TiCo обладает довольно широкой 

областью гомогенности, которая при температуре 

873 К варьируется от 48,5 до 54,5 ат.% Co. По мере 

роста Х соотношение Ti : Co смещается в сторону 

большего содержания кобальта: расчетные значе-

ния периода решетки TiCo при этом уменьшаются 

(0,3000—0,2969 нм) и соответствуют TiCo0,97 (при 

Х = 10 %) и TiCo1,22 (при Х = 30 %) [30]. При введе-

нии 30 % Со происходит образование промежуточ-

ного интерметаллида TiCo2 с более низкой темпе-

ратурой плавления.

При добавлении в реакционную смесь серебра 

и магния (образец X20-1) в продуктах синтеза до-

полнительно присутствует твердый раствор заме-

щения с кубической решеткой на основе Ag с рас-

четным значением периода решетки 0,4107 нм, что 

сильно превышает табличное значение для Ag (a =

= 0,4086 нм) [31]. Подобное увеличение параметра 

решетки может быть связано с растворением маг-

ния, который обладает большим атомным радиу-

сом. При этом максимальная растворимость Mg в 

Ag составляет ~29,2 ат.% при эвтектической темпе-

ратуре 1032 К [32]. Магний характеризуется высо-

кой упругостью пара и имеет низкую температуру 

кипения (1380 К) [33], что приводит к его частич-

ному испарению при температуре горения и сме-

Рис. 3. Микроструктуры 

продуктов синтеза

а – Х0; б – Х10; в – Х20; 

г, д – Х30
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щению стехиометрии твердого раствора Ag—Mg в 

область, обогащенную серебром.

Как видно из рис. 3, СВС-продукты представ-

ляют собой связанный каркас округлых зерен 

карбида титана с равномерно распределенной по 

границам зерен фазой фосфата титана Ti3POx (для 

продуктов из смеси Х0, Х10) или комплексного 

фосфида CoTiP (для образцов, содержащих ко-

бальт, — Х20, Х30) и локальными выделениями ок-

сида кальция CaO в межзеренных пространствах. 

В продуктах синтеза помимо фосфида CoTiP в 

связке присутствует интерметаллид TiCo. При 

детальном исследовании микроструктуры об-

разца X30 (см. рис. 3, д) методом микрорентгено-

спектрального анализа (МРСА) в металлической 

связке обнаружены фазы TiCo и TiCo2, что под-

тверждается данными РФА. Ранее было показано, 

что в результате низкого краевого угла смачивания 

(25°) расплав на основе кобальта и титана хорошо 

смачивает зерна карбида титана, нарушая связан-

ность карбидного каркаса [34]. В результате ка-

ждое зерно TiC окружено прослойкой на основе 

кобальта.

В микроструктуре образцов с небольшим содер-

жанием кобальта (до 10 %) видно наличие сколов и 

трещин внутри зерен карбида титана. Причиной 

таких дефектов может являться несоответствие 

коэффициентов термического расширения струк-

турных составляющих, что в условиях быстрого 

охлаждения продуктов горения приводит к тер-

мическим напряжениям [15]. Подобный эффект 

наблюдался в работе [35], в которой методом СВС 

получали композиционный материал TiB2—B4C 

из смеси порошков титана, бора и углерода. 

Увеличение концентрации кобальта в смеси до 

30 % способствует релаксации напряжений и су-

Рис. 4. Микроструктура электродного материала Х20-1 (а) и увеличенного участка (б), 

а также карты распределения элементов
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щественному измельчению структуры продуктов 

синтеза. Средний размер зерен карбида титана в 

образце из смеси Х0 составляет 6,5 мкм, а при Х =

= 30 % — около 2,5 мкм. Данный эффект обуслов-

лен снижением величины Тг и повышением тем-

пературопроводности продуктов с ростом Х, что 

приводит к их ускоренному охлаждению. Помимо 

этого с ростом параметра Х наблюдается увеличе-

ние стехиометрии карбида титана, что замедляет 

диффузионные процессы перекристаллизации 

карбида через расплав и рекристаллизации кар-

бидных зерен в зоне догорания.

Дополнительное введение в шихту серебра и 

магния (смесь X20-1) способствует дальнейшему 

уменьшению среднего размера зерна карбида ти-

тана по сравнению с образцом из смеси X20. Это 

является результатом снижения Tг до 2085 К. На 

рис. 4 приведена микроструктура образца из смеси 

X20-1, а также показаны карты распределения эле-

ментов. Светлые участки размером до 6 мкм иден-

тифицируются как фаза на основе серебра. Для 

определения ее состава был снят МРСА-спектр с 

10 включений Ag-содержащей фазы размером от 

4 до 6 мкм. В этой фазе установлено наличие рас-

творенного магния в пределах 10,5—12,5 ат.%, что 

соответствует твердому раствору AgMgx, где x =

= 0,12÷0,14 [32]. Результаты исследований подтвер-

ждаются картами распределения элементов: об-

ласти, богатые серебром, совпадают с областями 

распределения магния.

В табл. 4 приведены некоторые физические 

свойства компактных продуктов синтеза: гидро-

статическая (ρгидр) и истинная (ρпик, измеренная 

с помощью гелиевого пикнометра) плотности; 

остаточная пористость (Пост); средний размер зер-

на карбидной фазы (Dср); твердость (HV). Продукт 

из смеси Х20-1 имеет наименьшую остаточную 

пористость. Серебро и магний, как самые легко-

плавкие компоненты в системе (Tпл
Ag = 1233 К и 

Tпл
Mg = 923 К), улучшают жидкотекучесть рас-

плава и деформируемость продуктов синтеза [15]. 

Из табл. 4 также видна закономерная тенденция 

снижения твердости с ростом концентрации ко-

бальта.

Подводя итог, можно констатировать, что 

метод СВС является перспективным для из-

готовления электродов, предназначенных для 

импульсного электроискрового осаждения био-

активных покрытий. Результаты данной работы 

позволят в дальнейшем получать поверхност-

но-модифицированные титановые имплантаты с 

развитым рельефом поверхности для ортопедии, 

челюстно-черепно-лицевой хирургии и хирур-

гии позвоночника с улучшенными биоактивно-

стью и бактерицидностью. Отработка режимов 

нанесения покрытий, а также разработка мето-

дики оценки биосовместимости, биоактивности 

и бактерицидных свойств новых материалов яв-

ляются актуальной задачей в области медицины, 

чему и будут посвящены дальнейшие исследо-

вания.

Выводы

1. Увеличение содержания кобальта в реакци-

онной смеси привело к уменьшению температуры 

и скорости горения. Аналогичное снижение Tг и Uг 

наблюдается при введении инертной добавки Ag и 

Mg, при этом характер профиля волны горения не 

изменяется.

2. Микроструктура СВС-материалов представ-

ляет собой связанный каркас зерен нестехиоме-

трического карбида титана TiCx с равномерно 

распределенной по границам зерен фазой фосфа-

та титана Ti3POx (для образцов без кобальта или 

с малым его содержанием) или фосфида CoTiP 

(для образцов с большим содержанием кобальта) 

и локальными выделениями оксида кальция CaO. 

В образцах с добавкой кобальта помимо комплекс-

ного фосфида CoTiP в составе связки присутствует 

интерметаллид TiCo. Введение серебра привело к 

образованию фазы твердого раствора на основе се-

ребра состава AgMgx, где x = 0,12÷0,14.

3. Из реакционных смесей Ti—C—Co—

Ca3(PO4)2—Ag—Mg по технологии силового СВС-

компактирования были получены электроды, пер-

спективные для электроискрового осаждения био-

совместимых биоактивных покрытий, в том числе 

с антибактериальным эффектом.

Таблица 4. Свойства СВС-электродных материалов

Образец

Плотность, 

г/см3
Пост, % Dср, мкм HV, ГПа

ρгидр ρпик

X0 4,38 4,56 11 6,2 15,9

X10 4,14 4,67 11 5,1 11,6

X20 4,37 4,97 12 4,6 10,6

X20-1 5,02 5,38 7 2,4 9,5

X30 4,63 5,16 10 2,6 9,8
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