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Investigation of the properties of biocomposite plasma coatings 
«titanium-magnesium-substituted calcium phosphates»

A. V. Lyasnikova, O. A. Dudareva†, I. P. Grishina, O. A. Markelova, V. N. Lyasnikov
†kafbma2011@yandex.ru

Yuri Gagarin State Technical University of Saratov, 77 Politechnicheskaya st., Saratov, 410054, Russia

Complex investigations of the physical and chemical properties of coatings obtained by plasma spraying of magnesium-
substituted hydroxyapatite and tricalcium phosphate powders on a titanium base have been carried out, and their comparative 
characteristics have been given. Infrared spectroscopy and X-ray phase analysis of substituted powders confirmed their 
structure. According to transmission electron microscopy, the powder particles of magnesium-substituted hydroxyapatite 
have an elongated shape, flat edges, the size of individual particles from 500 nm to 2 – 3 μm. The magnesium-substituted 
tricalcium phosphate powder is represented by particles of 300 nm to 7 μm in size, nanometer-sized particles are cylinders, 
whereas larger particles have the shape of rectangular prisms. The magnesium-substituted tricalcium phosphate powder has 
specific surface indices in the range of 1 – 1.3 m2 / g, and the powder of magnesium-substituted hydroxyapatite has 42 m2 / g,  
which can indicate a high degree of development of the powder, as well as the presence of nano- and ultradisperse phases. 
Scanning electron microscopy of plasma sprayed coatings shows that a coating based on magnesium-substituted tricalcium 
phosphate, in contrast to magnesium-substituted hydroxyapatite, is formed by fine particles with clear boundaries that 
contribute to the formation of a more uniform microrelief. While a magnesium-substituted hydroxyapatite-based coating 
contains more micro- and nanoscale structural elements. The adhesion strength of the coating with the base in coatings 
based on magnesium-substituted hydroxyapatite is slightly higher than that of magnesium-substituted tricalcium phosphate. 
The calculated indices of adhesion for coatings based on magnesium-substituted hydroxyapatite are 14.9 MPa, and for a 
coating based on magnesium-substituted tricalcium phosphate, 13 MPa. The coatings under investigation are characterized 
by pronounced hydrophilic properties. The surface energy for both types of coating is determined primarily by the polar 
component, and not by the dispersion component, which indicates the presence of polar groups on the surface.

Keywords: substituted hydroxyapatite, substituted tricalcium phosphate, hydroxyapatite plasma spraying, biocomposite coatings.
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Исследование свойств биокомпозитных плазменных 
покрытий «титан-магнийзамещенные кальцийфосфаты»

Лясникова А. В., Дударева О. А.†, Гришина И. П., Маркелова О. А., Лясников В. Н.
Саратовский государственный технический университет имени Ю. А. Гагарина,  

ул. Политехническая, 77, Саратов, 410054, Россия

Проведены комплексные исследования физико-химических свойств покрытий, полученных плазменным напыле-
нием порошков магнийзамещенных гидроксиапатита и трикальцийфосфата на титановую основу, дана их сравни-
тельная характеристика. Инфракрасная спектроскопия и рентгенофазовый анализ замещенных порошков подтвер-
дили их структуру. По данным просвечивающей электронной микроскопии частицы порошка магнийзамещенного 
гидроксиапатита имеют вытянутую форму, плоские края, размер отдельных частиц от 500 нм до 2 – 3 мкм. Порошок 
магнийзамещенного трикальцийфосфата представлен частицами размером от 300 нм до 7 мкм, частицы наноме-
трового диапазона представляют собой цилиндры, тогда как более крупные частицы имеют форму прямоугольных 
призм. Порошок магнийзамещенного трикальцийфосфата обладает показателями удельной поверхности в преде-
лах 1 – 1.3 м2 / г, а порошок магнийзамещенного гидроксиапатита — 42 м2 / г, что может говорить о высокой степени 
развитости порошка, а также о наличии нано- и ультрадисперсных фаз. Сканирующая электронная микроскопия 
плазменнонапыленных покрытий показывает, что  покрытие на  основе магнийзамещенного трикальцийфосфата 
в отличие от магнийзамещенного гидроксиапатита сформировано мелкими частицами, имеющими четкие границы, 
что способствует формированию более равномерного микрорельефа. В то время как покрытие на основе магнийза-
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мещенного гидроксиапатита содержит большее количество микро- и наноразмерных структурных элементов. Проч-
ность сцепления с основой у покрытий на основе магнийзамещенного гидроксиапатита несколько выше, чем у маг-
нийзамещенного трикальцийфосфата. Расчетные показатели адгезии для покрытий на основе магнийзамещенного 
гидроксиапатита — 14,9 МПа, а для покрытия на основе магнийзамещенного трикальцийфосфата — 13 МПа. Для ис-
следуемых покрытий характерны выраженные гидрофильные свойства. Поверхностная энергия для  обоих типов 
покрытия определяется преимущественно полярной составляющей, а не дисперсионной, что свидетельствует о при-
сутствии на поверхности полярных групп.
Ключевые слова: замещенный гидроксиапатит, замещенный трикальцийфосфат, плазменное напыление, биокомпозитные 
покрытия.

1. Введение

Покрытия внутрикостных имплантатов должны обла-
дать определенными структурно-морфологическими 
и физико-химическими характеристиками, в частности: 
обладать определенной пористостью [1, 2], гидрофиль-
ностью [3, 4], высокими адгезионными характеристика-
ми [5, 6] и др. Также немаловажным фактором является 
наличие наночастиц в сформированном покрытии, ко-
торые могут способствовать процессам остеоинтегра-
ции [7 – 9].

Использование технологии плазменного напыления 
позволяет добиться необходимых механических и мор-
фологических характеристик покрытий [10], а примене-
ние различных порошков позволяет придать дополни-
тельные свойства, например, повышенные адгезионные 
характеристики, антимикробный эффект и пр. [11, 12].

Интерес представляет формирование покрытий 
на основе магнийзамещенных порошковых кальцийфос-
фатов, а именно гидроксиапатита и трикальцийфосфата 
[13 – 16]. Степень замещения магнием в  кальцийфос-
фатных порошках составляет до 23 %, он играет важную 
роль в  биологической активности и  взаимодействии 
между минеральной составляющей кости и  кальций-
фосфатным покрытием имплантата, оказывая влияние 
на  скорость резорбции покрытия, химический состав 
поверхности, а также морфологию и механические свой-
ства покрытий [17].

Перспективным представляется сравнение основных 
структурно-морфологических и физико-химических ха-
рактеристик плазменных покрытий, сформированных 
на основе порошков магнийзамещенных гидроксиапати-
та (Mg-ГА) и трикальцийфосфата (Mg-ТКФ). Это связа-
но с тем, что хотя гидроксиапатит и трикальцийфосфат 
относятся к одному типу керамики на основе фосфатов 
кальция [18], но  покрытия на  их  основе обладают раз-
личными морфологическими и медико-биологическими 
характеристиками [19, 20].

Цели исследования: целью представленной работы 
являлся сравнительный анализ структурно-морфоло-
гических и  физико-химических характеристик плаз-
меннонапыленых покрытий на основе порошков Mg-ГА 
и Mg-ТКФ.

2. Материалы и методы

Синтез Mg-ГА проводился методом осаждения из вод-
ных растворов нитрата кальция, нитрата магния, диам-
монийфосфата и гидроксида аммония [21] по реакции:

(10 − x)Ca(NO3)2 + xMg(NO3)2 + 6(NH4)2HPO4 + 8NH4OH =

= Ca10 − xMgx(PO4)6(OH)2 + 20NH4NO3 + 6H2O;  

0.1 ≤ x ≤ 1.0
Процесс проводился при  температуре раствора 

t = 20°С, pH раствора поддерживался на уровне 9 – 12.
Синтез Mg-ТКФ проводился в 3 этапа: синтез β-ТКФ 

по  стандартным методикам [18]; синтез пирофосфата 
магния (ПФМ); синтез Mg-ТКФ.

Для  синтеза ПФМ стехиометрическое отношение 
Mg / P взято 1,67 по аналогии с синтезом гидроксиапати-
та кальция. ПФМ и Mg-ТКФ получали по реакциям:

Mg2+ + (NH4)2HPO4 + NH3 + 6H2O →

→ ↓MgNН4РО4 ∙ 6H2O + 2NH4
+

MgNН4РО4 + H2O → MgНРО4 + 2NH4OH

2MgНРО4  
t→ Mg2Р2О7 + H2О↑

2MgNН4РО4 ∙ 6H2O  t→ Mg2Р2О7 + 7H2О↑ + 2NH3↑

Mg2Р2О7 + CaCО3  
t→ Mg2Ca(РО4)2 + CO2↑

Осадок ПФМ, полученный в  результате синтеза, 
оставляли на  созревание на  24 часа в  стакане. После 
отстаивания осадок MgNН4РО4 пятикратно промыва-
ли декантацией до  рН  7 для  его частичного гидроли-
за, фильтровали на  воронке Бюхнера. Осадок сушили 
при температуре 95°С в течение суток, а затем в течение 
2 часов при температуре 200°С и далее в течение 3 часов 
прокаливали порошок при температуре 600°С для при-
дания ему более кристаллической структуры.

Рентгеноструктурный фазовый анализ синтези-
рованных порошков проводился на  дифрактометре 
Xcalibur / Gemini A с  использованием рентгеновской 
трубки с  медным анодом. Для  анализа дифрактограмм 
применялась программная среда Match!  2003 – 2009 
CRYSTAL IMPACT, Bonn, Germany с использованием баз 
данных American Mineralogist Crystal Structure Database 
(AMCSD) и Crystallography Open Database (COD).

Исследование ИК-спектров проводилось на  Фу-
рье-спектрометре FT-801 в  интервале волновых чисел 
500…4000 см−1, таблетки с KBr.

Исследование порошков проводилось методом про-
свечивающей электронной микроскопии (ПЭМ) с помо-
щью микроскопа Libra-120 Carl Zeiss.

Определение удельной поверхности (Sуд) и  объема 
микропор порошков проводили методом низкотемпера-
турной адсорбции азота по  методу Брунауэра-Эммета-
Теллера на анализаторе удельной площади поверхности 
NOVA 2000e.
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Для  формирования керамического покрытия при-
менялась полуавтоматическая установка УПН-28. По-
крытия формировались путем последовательного нане-
сения слоев порошка титана марки ВТ1-0 (для создания 
переходного слоя между компактным титаном и  каль-
цийфосфатным покрытием) и  слоев соответствующих 
металлзамещенных кальцийфосфатов. Для  проведения 
сравнительного анализа основных физико-химических 
и механических свойств покрытия наносились при оди-
наковых режимах, а именно: ток дуги — 350 А, дисперс-
ность порошка титана  — 100 – 150 мкм, дисперсность 
магнийзамещенных порошков  — до  90 мкм, расход 
плазмообразующего газа (аргон) — 20 л / мин, дистанция 
напыления порошка титана до 150 мм, дистанция напы-
ления магнийзамещенных порошков до 50 мм.

Покрытие формировалось на  образцах из  титана 
марки ВТ1-0, представляющих собой цилиндры диаме-
тром 6,5 мм и высотой 1,5 мм для исследования физико-
химических параметров покрытий, и плоских образцах 
размером 10 × 20 × 2  мм для  исследования адгезионных 
характеристик покрытий.

Перед плазменным напылением образцы подвер-
гались очистке и  обезжириванию в  установке ультра-
звуковой обработки «УЗУМИ-2» в  водном растворе 
ПАВ при частоте 18 кГц в течение 5 мин; последующей 
воздушно-абразивной обработке на аппарате АСОЗ 1.2 
МЕГА порошком электрокорунда Белэкт № 25 дисперс-
ностью до 300 мкм в течение 10 мин.

Исследования морфологии и  химического элемент-
ного состава поверхности проводились с  использова-
нием автоэмиссионного сканирующего электронного 
микроскопа MIRA 2 LMU производства фирмы Tescan, 
оснащенного системой энергодисперсионного микро-
анализа INCA Energy 350. Разрешающая способность 
микроскопа достигает 1 нм, а чувствительность детекто-
ра INCA Energy — 133 эВ / 10 мм2.

Адгезию плазменного покрытия определяли мето-
дом сдвига на испытательной универсальной машине ИР 
5082-100 при скорости перемещения рабочей траверсы 
не более 0,5 мм / мин. Образцы склеивали напыленными 
поверхностями при  помощи эпоксидного клея Henkel 
Loctite EA 3425, который выдерживает удельные нагруз-
ки на разрыв до 40 MПa.

Оценку и  измерение шероховатости поверхности 
проводили контактным методом с  помощью профило-
графа-профилометра модели 170623.

Для оценки степени гидрофильности покрытий про-
водили измерение краевых углов смачивания с  водой 
и глицерином методом лежащей капли с последующим 
расчетом свободной энергии поверхности по уравнению 
Оуэнса-Вендта.

3. Результаты и обсуждение

Проведенный рентгеноструктурный фазовый анализ 
порошка Mg-ГА показал, что  основной является фаза 
Ca9.5MgP7O28, при  расшифровке данных для  порош-
ка Mg-ТКФ была обнаружена фаза Ca2.81Mg0.19(PO4)2, 
(Рис. 1а, b), что подтверждает внедрение частиц магния 
в  структуру порошков. Также установлено, что  в  ре-

зультате напыления порошки разлагаются на: MgO; 
СaMg~3(CO~3)~4; Ca9.5MgP7O28; Ca3(PO4)2; Mg3(PO4)2. В об-
щем, можно констатировать, что магний оказывает де-
стабилизирующее действие на  структуру кальцийфос-
фатов, что  объясняется различием ионных радиусов 
кальция и магния [18, 22]

ИК-анализ образцов Mg-ГА показал, что частоты ко-
лебаний основных групп PO4

3−, О-Р-О, ОН, в основном 
соответствуют образцу синтетического ГА (Рис. 1c).

В  ИК-спектре порошка Mg-ТКФ наблюдается ин-
тенсивная полоса валентных колебаний группы PO4 
при 1100 см−1. Полосы антисимметричных и симметрич-
ных валентных колебаний группы P-O-P проявляются 
при 975 и 739 см−1, соответственно (Рис. 1d).

По  данным ПЭМ частицы порошка Mg-ГА имеют 
вытянутую форму, плоские края, размер отдельных ча-
стиц от 500 нм до 2 – 3 мкм (Рис. 2а). Порошок Mg-ТКФ 
представлен частицами размером от  300 нм до  7  мкм, 
собранных в агломераты (Рис. 2b). Частицы нанометро-
вого диапазона представляют собой цилиндры, тогда 
как форма более крупных частиц приближена к форме 
прямоугольного параллелепипеда.

Порошок Mg-ТКФ обладает показателями удельной 
поверхности в пределах 1 – 1.3 м2 / г, а порошок Mg-ГА — 
42 м2 / г. В свою очередь для большинства порошков ме-
таллов и  неметаллов характерна поверхность от  0,01 
до 1 м2 / г. Увеличение данных значений может говорить 
о высокой степени развитости (шероховатости) порош-
ка, а также о наличии нано- и ультрадисперсных фаз.

Покрытия на основе порошка Mg-ГА сформированы 
частицами округлой формы размером 10 – 25 мкм с не-
ровными краями. Также присутствуют микрокапли по-
рошка размером 1 – 5 мкм и большие скопления наноча-
стиц размером 100 – 250 нм (Рис. 3а).

Плазмонапыленное Mg-ТКФ покрытие представлено 
частицами округлой формы размерами до 20 мкм, обна-
руживаются проплавленные плоские частицы размером 
30 – 90 мкм. На поверхности крупных частиц располага-
ются наночастицы размером 20 – 100 нм (Рис. 3b).

Покрытие на  основе Mg-ТКФ в  отличие от  Mg-ГА 
состоит из  мелких частиц, имеющих четкие границы, 
что  способствует формированию более равномерного 
микрорельефа, но  в  свою очередь покрытие на  основе 
Mg-ГА содержит большее количество микро- и нанораз-
мерных структурных элементов.

Максимальное содержание магния в  покрытиях 
на основе Mg-ГА составило 28 весовых %, что несколь-
ко выше, чем в покрытиях на основе Mg-ТКФ — 20 ве-
совых  % (Табл.  1). Предположительно достаточно вы-
сокое содержание магния в  Mg-ГА покрытии привело 
к большему прогреванию частиц в процессе плазменного 
напыления, их большему дроблению в результате столк-
новения с поверхностью основы, а как следствие, к фор-
мированию более развитого микрорельефа поверхности.

Расчетные показатели адгезии для  Mg-ГА покры-
тий  — 14,9 МПа, для  Mg-ТКФ покрытий  — 13 МПа. 
Прочность сцепления покрытия с основой у Mg-ГА по-
крытий несколько выше, чем у Mg-ТКФ, что по всей ви-
димости связано с наличием на поверхности Mg-ГА об-
разцов большего количества микро- и наночастиц.
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a                                                                                                                         b

c                                                                                                                         d
Рис. 1. Результаты РФА и ИК-спектроскопии магнийзамещенных порошков: РФА порошка Mg-ГА (a); РФА порошка Mg-ТКФ (b); 
ИК-спектроскопия порошка Mg-ГА (c); ИК-спектроскопия порошка Mg-ТКФ (d).
Fig. 1. Results of XRF and IR spectroscopy of magnesium-substituted powders: RFA powder Mg-HA(a); RFA powder Mg-TKF (b);  
IR spectroscopy of Mg-HA powder (c); IR spectroscopy of Mg-TCP powder (d).

a

b
Рис. 2. ПЭМ Mg-ГА (а), Mg-ТКФ (b).
Fig. 2. TEM Mg-HA (a), Mg-TCP (b).

a

b
Рис. 3. СЭМ Mg-ГА (а), Mg-ТКФ (b) покрытий.
Fig. 3. SEM Mg-HA (a), Mg- TCP (b) coatings.
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Покрытие на основе Mg-ГА проявляет большие гид-
рофильные свойства по сравнению с Mg-ТКФ (Табл. 2), 
что также предположительно связано с различием мор-
фологии поверхности покрытий. Оба типа покрытий 
проявляют гидрофильные свойства, что  подтверждает-
ся значениями соответствующих контактных краевых 
углов [23]. Полученные результаты подтверждают пер-
спективность использования покрытий на основе Mg-ГА 
и  Mg-ТКФ с  целью повышения остеоинтеграционных 
параметров имплантатов.

4. Заключение

Методами РФА и  ИК-спектроскопии подтверждена 
структура порошков магнийзамещенных гидроксиапа-
тита (Mg-ГА) и  трикальцийфосфата (Mg-ТКФ). Уста-
новлено, что частицы порошка Mg-ГА имеют форму вы-
тянутых паралелпипедов размером от 500 нм до 3 мкм, 
частицы Mg-ТКФ имеют размер от  300 нм до  7  мкм 
и  собраны в  агломераты. Плазмонапыленное Mg-ТКФ 
покрытие в  отличие от  Mg-ГА сформировано мелки-
ми частицами, имеющими четкие границы, за  счет 
чего формируется более равномерный микрорельеф, 
но в свою очередь покрытие на основе Mg-ГА содержит 
большее количество микро- и нанообразований. Адге-
зия Mg-ГА покрытий составила 14,9 МПа, Mg-ТКФ по-

крытий — 13 МПа. Оба типа покрытий обладают гидро-
фильными свойствами.

На  основании проведенных исследований и  анали-
за литературных данных можно заключить, что  полу-
ченные плазменные Mg-ГА и Mg-ТКФ покрытия весьма 
перспективны для применения в медицинской практике, 
в  том числе в  дентальной имплантологии и  травмато-
логии, благодаря достаточно высоким адгезионно-ко-
гезионным характеристикам и  остеоинтеграционному 
потенциалу. В  настоящее время авторами статьи про-
водятся комплексные медико-биологические испыта-
ния полученных порошков и покрытий на их основе in 
vitro и in vivo в соответствии с ГОСТ Р ИСО 10993-2009 
«Оценка биологического действия медицинских изде-
лий».
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Табл. 2. Значения шероховатости и гидрофильности напыленных покрытий.
Table 2. The values of the roughness and hydrophilicity of the sprayed coatings.

Тип покрытия
Coating type

Шероховатость, Ra, 
мкм

Roughness, Ra, μm

Краевой угол, град
Edge corner, degree

Поверхностная энергия, (× 10−3) Н / м
Surface energy, (× 10−3) N / m

Вода
Aqua

Глицерин
Glycerol

Полная (σ)
Full (σ)

Дисперсионная со-
ставляющая

The dispersion 
component

Полярная составляю-
щая

The polar component

Мg-ГА
Mg-HA 5,8 30,8 62,88 77,31 0,01 77,3

Мg-ТКФ
Mg-TCP 4,2 30 67 69,4 1,8 67,6

Табл. 1. Элементный состав плазменнонапыленных покрытий (весовые %).
Table 1. Elemental composition of the plasma of sprayed coatings (wt%).

Номер спектра
Spectrum number O P Ca Mg

Mg-ГА покрытие
Mg-HA coating

1 48 4 20 28
2 50 4 18 28
3 52 5 19 24

Mg-ТКФ покрытие
Mg-TCP coating

1 39 17 24 20
2 44 22 29 5
3 48 21 24 7
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