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ВЛИЯНИЕ СОДЕРЖАНИЯ TiO2 НА СИНТЕЗ И ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ 
СВОЙСТВА ТОНКОПЛЕНОЧНЫХ КАЛЬЦИЙ-ФОСФАТНЫХ МАТЕРИАЛОВ
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Для получения материалов на основе системы P2O5–CaO–TiO2 были приготовлены пленкообразу-
ющие растворы четырех составов с содержание оксида титана(IV) 70, 75, 85, 95 мас. %. Установлено,
что пригодность пленкообразующих растворов для получения из них пленок ограничена значения-
ми вязкости в пределах от 3.4 до 3.7 мм2/с. При содержании оксида титана(IV) 70 и 75 мас. % в си-
стеме P2O5–CaO–TiO2 идентифицируется фаза перовскита CaTiO3. Наиболее равномерное осажде-
ние частиц с большим количеством открытых пор после погружения в раствор SBF (Simulated Body
Fluid) наблюдается при содержаниях оксида титана(IV) 70 и 75 мас. %, поэтому эти составы являют-
ся наиболее подходящими для дальнейшего практического применения.

Ключевые слова: пленкообразующий раствор, тонкая пленка, композиционный материал, золь–
гель-синтез, кальций-фосфатный материал
DOI: 10.31857/S0002337X21050018

ВВЕДЕНИЕ
Важнейшей задачей материаловедения в обла-

сти травматологии является создание материалов
для лечения заболеваний опорно-двигательной
системы [1–4]. В последние годы широкое при-
менение находят различные биоматериалы. На
данный момент известно, что главную роль игра-
ют кальций-фосфатные материалы, т. к. их струк-
тура и состав аналогичны составляющей костной
ткани живого организма [5–7]. Установлено, что
нарушение обмена кальция сопровождается раз-
личными заболеваниями, в т. ч. атеросклеротиче-
скими процессами. Одной из главных задач счи-
тается разработка и изучение поведения кальций-
фосфатных и титановых имплантатов в системах
in vivo и in vitro [8]. Имплантат должен быть биоло-
гически совместимым, биологически активным.
Доказано, что биологически активными считаются
материалы с соотношением Ca : P от 1.5 до 2, соот-
ветствующим костной ткани человека [9, 10].
Использование такого материала вызовет запуск
механизмов высвобождения ионов кальция и
фосфата для связывания и формирования связи
между имплантатом и костью, что приведет к на-
коплению тканей на поверхности имплантата
без отслаивания.

Одной из тенденций является включение раз-
личных элементов в состав кальций-фосфатных
систем для повышения механической и химиче-

ской устойчивости, а также биологической ак-
тивности в целом [11]. К таким элементам отно-
сят титан и его сплавы. Они подходят для приме-
нения в качестве заменителей твердых тканей из-
за высокой биосовместимости и механических
свойств. Кроме того, титан является биоинерт-
ным материалом. Испытания in vitro показали,
что TiO2 может улучшить биосовместимость и по-
высить вероятность осаждения кальция и фосфо-
ра на поверхность [10]. Известно, что металличе-
ские имплантаты, изготовленные из стали или
титана, не способны обеспечивать прочную связь
с тканями. Большинство исследований посвяще-
но получению биологически активных систем, но
мало внимания уделено титану в качестве добав-
ки в кальций-фосфатную систему. Поэтому со-
здание материалов на основе оксидов кальция и
фосфора с добавлением оксида титана является
актуальным.

Цель настоящей работы – золь–гель-синтез
тонкопленочных материалов на основе системы
P2O5–CaO–TiO2, изучение влияния содержания
TiO2 на физико-химические и биоактивные свой-
ства полученных материалов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для получения материалов на основе системы

P2O5–CaO–TiO2 были приготовлены пленкооб-
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разующие растворы (ПОР) четырех составов:
Ti_70, Ti_75, Ti_85, Ti_95. Состав Ti_70 содержал
(мас. %): P2O5 – 12, СаО – 18, TiO2 – 70; состав
Ti_75: P2O5 – 10, СаО – 15, TiO2 – 75; состав Ti_85:
P2O5 – 6, СаО – 9, TiO2 – 85; состав Ti_95: P2O5 – 2,
СаО – 3, TiO2 – 95.

Исходные реагенты: бутиловый спирт (Рос-
сия), ортофосфорная кислота (“ос. ч.”, Химмед,
Россия), нитрат кальция (“ч. д. а.”, Химмед, Рос-
сия), тетрабутоксититан (“ос. ч.”, Германия). Об-
щая концентрация ПОР составляла 0.1 моль/л.

ПОР выдерживали в термостате при темпера-
туре 25°С. Пленки получали на подложках из мо-
нокристаллического кремния (модельная подлож-
ка) методом центрифугирования со скоростью вра-
щения центрифуги 3000 об./мин с последующей
термообработкой при 60°С в течение 20 мин и при
600°С в течение 1 ч. Для изучения пленкообразую-
щей способности растворов измеряли их вязкость с
помощью стеклянного вискозиметра с диаметром
капилляра 0.99 мм при температуре 25°С.

Термическая устойчивость на воздухе высу-
шенных при 60°С растворов исследована на син-
хронном термическом анализаторе SТA 449 C Ju-
piter в атмосфере кислорода по ходу ДСК-кривой
в температурном интервале 60–1000°С. Энергия
активации каждого этапа термической деструк-
ции ПОР определена с помощью аппроксимаци-
онных методов по термографическим и термогра-
виметрическим измерениям с помощью уравне-
ния Метцгера–Горовица [12].

ИК-спектры высушенных ПОР получены на
ИК-Фурье-спектрометре NICOLET 6700 в диапа-
зоне частот 400–4000 см–1. Рентгенофазовый ана-
лиз проведен на дифрактометрах Rigaku MiniFlex

600 и Shimadzu XRD – 6000 (CuKα-излучение) с ис-
пользованием баз данных PCPDFWIN и JSPDS.

Исследована также склонность поверхности
материала к минерализации в модельном раство-
ре SBF (Simulated Body Fluid) по методике, пред-
ложенной в работе [13]. Образцы погружались в
раствор SBF на 14 суток при непрерывном термо-
статировании при рН 7.4 и температуре 37°С, по-
сле чего морфологию поверхности полученных
материалов исследовали на сканирующем элек-
тронном микроскопе HITACHI TM-3000. Опре-
деление ионов Ca2+ и Mg2+ проводили методом
трилонометрического титрования.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Согласно золь–гель-технологии, приготов-

ленные растворы, которые впоследствии будут
пригодны для получения тонких пленок, должны
пройти стадию созревания. Этот процесс можно
контролировать вискозиметрическим методом.
По характеру изменения вязкости четырех образ-
цов от времени можно установить временной
промежуток для получения пленок и отследить
процессы, происходящие в растворах.

Первые 4 суток наблюдается незначительное
увеличение вязкости всех образцов – от 3.2 до
3.3 мм2/с (рис. 1). Затем вязкость растворов повы-
шается за счет реакций гидролиза и поликонден-
сации тетрабутоксититана [6, 7]. Реакции гидро-
лиза и поликонденсации ускоряются с присут-
ствием в системе фосфорной кислоты. Анион
замещает бутоксигруппу по SN2-механизму (реак-
ция (1)), катион кальция встраивается в структуру
по реакции (2) [14, 15]:

(1)

(2)

Последующее выравнивание вязкости ПОР
связано с переходом золя в гель, при этом рост ча-
стиц замедляется, образуются трехмерные про-
странственные структуры. В среднем временной
промежуток для получения пленок ограничива-
ется 10 сутками. Экспериментально установлено,

что после 10 суток пленки получаются неравно-
мерными.

В дальнейшем исследовали высушенные ПОР,
из которых в ходе термической обработки форми-
руются пленки. Молекулы растворителя (бутило-
вого спирта) удаляются из растворов при темпе-
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ратуре 60°С, поэтому состав высушенных ПОР
соответствует составу исследуемых растворов до
термической обработки (высушивания).

Высушенные при 60°С ПОР исследованы мето-
дом ИК-спектроскопии (табл. 1). В сформирован-
ных образцах (60°C) присутствуют адсорбирован-
ная вода и органический растворитель. В образцах,
полученных при 60°С, присутствуют органические
остатки, адсорбированная вода, нитрогруппы. В
ИК-спектрах зафиксированы валентные колеба-

ния P=O,  и Ti–O. Колебания связи Тi–O
указывают на формирование в растворе молеку-
лярного каркаса, который, согласно данным [7, 12],
образуется в результате гидролиза и поликонденса-
ции тетрабутоксититана.

Независимо от содержания оксидов в системе
процесс формирования материалов происходит в
три стадии (рис. 2). В интервале температур до
300°С происходит удаление физически и химиче-
ски связанной воды, при 300–550°С – окисление

−3
4–PO

Рис. 1. Зависимости вязкости растворов от времени.
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Таблица 1. Результаты ИК-спектроскопии пленок, полученных из ПОР при 60°С

ν, см–1

Тип колебаний
Ti_70 Ti_75 Ti_85 Ti_95

3468.1 – 3466.2 3411.4 Валентные
OH (H2Oадс)

1559.1
1636.4

1551.4
1636.7

1551.1
1636.3

1550.0
1627.9

Деформационные вода

1336.9 1341.7 1339.6 1337.7
1374.8

Деформационные
CH2, CH3

2868.5
2957.3

2871.1
2957.1

2869.9
2956.5

2867.9
2955.9

Валентные
CH

1023.8 979.8
1024.3

977.7
1025.4

975.8
1018.3

Валентные

P=O, 

1419.8 1410.6 1430.1 1457.7 Валентные
NO3

743.6
814.4

743.3
814.5

742.8 797.6
740.0

Ti–O

−− 3
4PO
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органической составляющей. При 600–800°С от-
мечается переход аморфных соединений в кри-
сталлическое состояние.

Как видно из рис. 2, ДСК-кривые для образ-
цов Ti_70, Ti_75, Ti_85 имеют схожий характер.
ДСК-кривая образца Ti_95 имеет вид, типичный
для титановых систем без добавок [16]. Установ-
лено, что для получения кристаллических образ-

цов Ti_70, Ti_75 необходима температурная обра-
ботка при 600°С, а для образцов Ti_85, Ti_95 –
выше 700°С. В образце Ti_95 пик при температуре
620°С характеризует переход оксида титана из
анатаза в рутил [16].

Энергию активации (табл. 2) каждого этапа
формирования материала рассчитывали по урав-
нению Метцгера–Горовица [12]. Относительно

Рис. 2. ДСК-кривые образцов.
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Таблица 2. Значения энергии активации по данным термического анализа

Стадия
Δt, °С

Еа, 
кДж/моль

Δt, °С
Еа, 

кДж/моль
Δt, °С Еа, кДж/моль Δt, °С

Еа, 
кДж/моль

Ti_70 Ti_75 Ti_85 Ti_95

I
25–100 23 25–100 37 25–100 51 25–100 32

100–300 47 100–300 71 100–300 36 224–255 42

II 300–550 78 300–550 73 300–500 59 300–550 56

III
550–650 125 550–650 94 550–650 132 550–650 87

650–1000 158 650–1000 162 650–1000 178 – –
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низкие значения энергии активации – от 23 до
51 кДж/моль – указывают на удаление физически
адсорбированной воды и растворителя. Такое
низкое значение Еа подтверждает разрушение
межмолекулярных связей (ван-дер-ваальсовых
(Еа ~ 10–20 кДж/моль [15]) и/или водородных
(Еа < 40 кДж/моль [15])) с молекулами гидратной
воды. Энергия активации второй стадии харак-
терна для химических процессов, обусловленных
удалением химически связанной воды, органиче-
ских остатков и нитрогрупп. На третьей стадии

высокие значения энергии активации характери-
зуют разрушение химических связей в соедине-
ниях.

Идентификацию фаз, присутствующих в об-
разцах при 600°С, осуществляли с помощью рент-
генофазового анализа. В образцах Ti_70, Ti_75
идентифицируется фаза перовскита CaTiO3, в об-
разцах Ti_85 и Ti_95 – только фаза анатаза TiO2.
Полученные результаты указывают на то, что по-
сле отжига на поверхности материала образуется
буферный слой перовскита и фосфата кальция,

Рис. 3. Микрофотографии образцов.
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который обнаруживается в форме пентаоксида на
поверхности, что и является способом улучшения
биосовместимости титанового имплантата.

При температуре 600°С и выше структура всех
образцов состоит из фосфоркислородных атом-
ных групп, о чем свидетельствует присутствие в
ИК-спектрах полос 979–1029 см–1. Для образцов
Ti_70, Ti_ 75 регистрируются деформационные
колебания CH2, CH3 (1412–1419 см–1) и связи Ca–
O–Ti (540–542 см–1). С увеличением содержания
оксида титана на ИК-спектрах наблюдается раз-
мытие полос, характерных для колебания связи
Ca–O–Ti, что объясняется низким содержанием
оксида кальция в системе.

Методом центрифугирования были получены
тонкие пленки на кремниевых подложках [14].
Микрофотографии до погружения в раствор SBF
показывают, что поверхность пленок однородна
(рис. 3). С уменьшением содержания титана в си-
стеме толщина пленок увеличивается от 21.43 до
31.61нм (погрешность прибора составляет 0.03).

Исследовали биологическую активность в рас-
творе SBF, имитирующем межклеточную жидкость
организма человека, по методике [13]. Изменения,
происходящие на поверхности образцов, наблюда-
ли с помощью растровой электронной микроско-
пии. На рис. 3 представлены микрофотографии по-
верхности образцов до и после погружения в SBF-
раствор.

После 14 суток нахождения в растворе SBF ко-
личество осажденных частиц значительно увели-
чивается, образуются крупные агломераты (рис.
3). На поверхности наблюдаются большие рых-
лые частицы, наличие которых благоприятно для
дальнейшего врастания в них костной ткани и
формирования более прочного соединения им-
плантата с костью. Наиболее равномерное оса-
ждение частиц с большим количеством открытых
пор наблюдается для пленок Ti_70 и Ti_75. Такой
рельеф определяет лучшие биоактивные свойства
за счет того, что поры создают условия для проч-

ного сцепления с костной тканью [17, 18]. Ско-
рость формирования аморфного слоя на поверх-
ности материала можно оценить по уменьшению
суммарной концентрации ионов кальция и маг-
ния в SBF-растворе методом трилонометриче-
ского титрования (рис. 4).

В первые 7 суток скорость осаждения состав-
ляет 0.2 моль/(л сут), затем – 0.01 моль/(л сут).
Это связано с тем, что в первые сутки происходит
быстрый обмен ионами щелочных и щелочнозе-
мельных металлов за счет образования гидрок-
сильных групп на поверхности материала [16]. За-
тем ионы Ca2+,  мигрируют, образуя каль-
ций-фосфатный слой на поверхности материала,
вследствие накопления ионов с течением време-
ни уменьшается скорость процесса [19].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показано, что пригодность ПОР для получе-

ния из них пленок ограничена значениями вяз-
кости, которые находятся в пределах от 3.4 до
3.7 мм2/с. При температуре 600°С в образцах
Ti_70, Ti_75 идентифицируется фаза перовскита
CaTiO3, в Ti_85 и Ti_95 – фаза анатаза TiO2. Наи-
более равномерное осаждение частиц с большим
количеством открытых пор после погружения в
раствор SBF наблюдается для пленок Ti_70 и
Ti_75. Поэтому для дальнейшего практического
применения они являются наиболее подходя-
щими.
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