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Abstract. In the present study, we performed the study by scanning electron microscopy (SEM) of the effect of the micro-arc oxidation (MAO) duration on the morphology and structure of the calcium phosphate (CaP) coatings. The increase in the MAO time from 2 to 10 min led to the formation of homogeneous by thickness coatings, to the thickness growth from 28.6 µm to 50.6 µm, to an increase of the average sizes of spheres and pores in the ranges of 8.7-17.2 µm and 1.4-3.2 µm, respectively, to a decrease of the inner porosity from 33.8 to 24.3 %, and did not affect the value of the surface porosity, which was varied from 16.1 to 18.1 %.  Введение. Одним из эффективных методов функционализации поверхности медицинских имплантатов является метод микродугового оксидирования (МДО), который позволяет осаждать биоактивные кальций-фосфатные (КФ) покрытия на металлические изделия различных форм и размеров. Управляя технологическими параметрами МДО: составом электролита, длительностью нанесения, электрофизическими параметрами, – можно регулировать морфологию, структуру, состав и эксплуатационные свойства формируемых покрытий [1, 2]. Целью настоящей работы было исследование влияния длительности МДО на морфологию и структуру формируемых КФ покрытий. Экспериментальная часть. КФ покрытия формировали методом МДО на установке «MicroArc-3.0» на поверхности образцов из чистого титана марки ВТ1-0. Электролит был следующего состава: H3PO4 (27 мас.%), CaCO3 (7 мас.%), Ca10(PO4)6(OH)2 (5 мас.%). Технологические параметры МДО были следующие: длительность импульсов – 100 мкс, частота – 50 Гц, анодное напряжение – 200 В, 
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  варьировали длительность нанесения покрытий – 1, 2, 4 и 10 мин. Морфологию и структуру КФ-покрытий исследовали методом растровой электронной микроскопии (РЭМ, Zeiss LEO EVO 50, ЦКП «Нанотех» ИФПМ СО РАН). С помощью РЭМ-изображений определяли размеры структурных элементов методом «секущей» и рассчитывали пористость металлографическим методом, как отношение площади изображения, приходящегося на поры, к общей площади микрофотографии. Статистический анализ данных размеров структурных элементов был выполнен путем построения диаграмм размаха (box plot), где квартили Q1 и Q3 – нижняя и верхняя грани прямоугольника, квартиль Q2 (медиана) – горизонтальная линия, пересекающая прямоугольник, а среднее значение – внутренний квадрат. Согласно ГОСТ Р ИСО 16269-4-2017, верхнюю и нижнюю границы распределений, отделяющих выбросы, вычисляли по формуле: Q1 ± k (Q3-Q1), где k = 1,5 использовали для нормальных распределений и границы распределения называли внутренними, а k = 3 – для распределений, отличающихся от нормальных, и границы распределения называли внешними. Нормальность распределений оценивалась с помощью критерия Колмогорова-Смирнова с поправкой Лиллиефорса при уровне значимости p <0,05. При описании нормального распределения для определения центральной тенденции использовали среднее значение и стандартное отклонение, а медиану и межквартильный диапазон (Q1–Q3) – для распределений, не соответствующих нормальному.  Результаты. На РЭМ-изображениях поперечного излома и поверхности КФ покрытия (рис. 1 а), можно видеть, что в течение 1 мин формируется неоднородное покрытие, толщина которого варьируется от 6,9 до 15,5 мкм. При этом на поверхности покрытия также наблюдается разнородная структура в виде областей, содержащих зародыши структурных элементов полусферической формы с внутренними порами, и областей с многочисленными кратерообразные микропорами. Предположительно, в первом случае, эти области соответствуют областям начального формирования КФ слоя покрытия, в то время как в других областях наблюдается модифицированный оксидный слой на поверхности титана. Увеличение времени нанесения до 2 мин приводит к формированию уже однородного по толщине покрытия (28,6 ± 1,3 мкм) с большим количеством разветвленных внутренних пор и поровых каналов, хаотично распределенных по толщине. На поверхности покрытия присутствуют полностью сформировавшиеся сфероидальные структурные элементы (сферы) с внутренними порами и поры в пространствах между сферами (рис. 1 б). При дальнейшем увеличении времени нанесения покрытий в интервале 4-10 мин не наблюдаются значительные изменения во внутренней и поверхностной морфологии, однако растет толщина покрытий от 35,6 ± 1,1 мкм до 50,6 ± 4,2 мкм и увеличиваются размеры структурных элементов (сфер, пор) (рис. 1 в). 

   Рис. 1. РЭМ-изображения поверхностей и поперечных изломов МДО покрытий в течение: (а) – 1 мин; (б) – 2 мин; (в) – 10 мин 
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  На рис. 2 а представлены диаграммы размаха (box-plot) размеров сфер. Все распределения сфер по размерам являются нормальными, поэтому для построения нижней и верхней границ диаграмм размаха использовали внутренние границы. С увеличением длительности нанесения покрытий от 2 до 10 мин наблюдается уширение диапазона размеров сфер от 2,2–16,6 мкм до 1,9–31,7 мкм, что приводит к росту среднего размера сфер от 8,7 ± 2,7 мкм до 17,2 ± 5,5 мкм. На рис. 2 б приведены диаграммы размаха (box-plot) размеров поверхностных и внутренних пор. При этом распределения размеров пор получились несимметричными, что можно видеть из смещения их межквартильного размаха в сторону меньших значений, поэтому для построения нижней и верхней границ диаграмм размаха использовали внешние границы. С увеличением длительности нанесения покрытий от 2 до 10 мин наблюдается уширение диапазона размеров поверхностных и внутренних пор соответственно от 0,2–8,5 до 0,6–13,1 мкм и от 0,2–5,1 мкм до 0,7–9,9 мкм. При этом медианы распределений поверхностных и внутренних пор по размерам увеличиваются соответственно от 2,3 (1,5-3,3) мкм до 3,2 (2,0-4,8) мкм и от 1,3 (0,9-2,0) мкм до 2,9 (2,0-4,0) мкм.  
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 Рис. 2. Диаграммы размаха размеров сфер (а) и пор (б) КФ покрытий, и пористость КФ покрытий (в) Измерения пористости покрытий показали, что с увеличением длительности процесса МДО от 2 до 10 мин внутренняя пористость покрытий уменьшается от 33,8 ± 6,9 % до 24,3 ± 2,5 %. Это может быть связано с тем, что во всех покрытиях формируются более крупные поры вблизи подложки в начальной стадии процесса, когда плотность тока выше и микроразряды интенсивнее. Эти данные хорошо согласуются с предыдущими результатами [2], где показан структурный градиент по размерам пор. В то же время, морфологические изменения на поверхности покрытий с увеличением времени процесса МДО (2, 4, 10 мин) не привели к статистически значимому изменению поверхностной пористости, которая составила соответственно 16,1 ± 3,1 %, 17,9 ± 2,2 %, 18,1 ± 0,9 % (рис. 2 в). Это может быть связано с одновременным увеличением размеров поровых пространств и сфер на поверхности покрытий. Заключение. В данной работе было показано, что увеличение длительности осаждения покрытий от 2 до 10 мин приводит к формированию однородного по толщине покрытия, росту толщины от 28,6 мкм до 50,6 мкм, увеличению средних размеров сфер и пор соответственно в диапазонах 8,7-17,2 мкм и 1,4-3,2 мкм, увеличению внутренней пористости от 33,8 до 24,3 %, и не повлияло на величину поверхностной пористости, которая варьировалась в диапазоне 16,1-18,1%. Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда № 21-73-10265.  СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ 1. M. Molaei, A. Fattah-alhosseini, M. Nouri, A. Nourian. Systematic optimization of corrosion, bioactivity, and biocompatibility behaviors of calcium-phosphate plasma electrolytic oxidation (PEO) coatings on titanium substrates // Ceramics International. – 2022. – V. 48. – P. 6322-6337. 2. E.A. Kazantseva, E.G. Komarova, Yu.P. Sharkeev. Structural and morphological features of the ultrasound-assisted micro-arc oxidation coatings // AIP Conference Proceedings. – 2019. – V. 2167. – P. 020156(4). 


