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А Н Н О ТА Ц И Я

Введение. В настоящее время титан и его сплавы стали наиболее популярными металлическими им-
плантируемыми биоматериалами. Однако главным недостатком титановых сплавов является низкая изно-
состойкость по причине высокой вязкости. Известно, что медно-титановые покрытия эффективно улуч-
шают антибактериальные свойства титанового сплава и при этом повышают его износостойкость. Цель 
работы: изучение влияния раствора, имитирующего жидкость организма (SBF), на коррозионные свойства, 
коэффициент трения и интенсивность изнашивания медно-титановых покрытий, полученных методом элек-
троискрового легирования на титановом сплаве Ti6Al4V. Методы исследования. Медно-титановые покры-
тия были приготовлены на титановом сплаве методом электроискрового легирования с использованием не-
локализованного электрода, состоящего из медных и титановых гранул в различных соотношениях. Фазовый 
состав покрытий изучался с помощью рентгеновского дифрактометра ДРОН-7 в Cu-Kα-излучении. Анти-
септическую активность приготовленных покрытий изучали на грамотрицательной культуре Escherichia coli. 
Потенциодинамические испытания проводились в растворе SBF с использованием потенциостата Р-40Х с 
модулем измерения импеданса. Содержание металлов в растворе SBF после погружения образцов измеряли 
с помощью масс-спектрометра ICP-MS 2000. Трибологическое поведение покрытий исследовалось в раство-
ре SBF согласно стандарту ASTM G99-17 по схеме «шар на диске» при нагрузках 10 и 25 Н. Исследование 
микроструктуры поверхности изношенных покрытий проведено на растровом электронном микроскопе Vega 
3 LMH. Энергодисперсионный спектрометр X-max 80 использовался для микроанализа поверхности образ-
цов после испытания на изнашивание. Результаты и обсуждение. Показано, что бактерицидная активность 
медно-титановых покрытий к непатогенной культуре Escherichia coli монотонно повышалась с ростом 
содержания меди. С ростом концентрации меди плотность тока коррозии покрытий повышалась от 3,455 до 
17,570 мкА/см2. Показано, что раствор SBF многократно ускоряет износ титанового сплава вследствие его 
взаимодействия с электролитом по механизму окислительного изнашивания. Применение Cu-Ti-покрытий 
позволяет уменьшить коэффициент трения и многократно снизить износ титанового сплава Ti6Al4V в усло-
виях присутствия электролита.
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Введение

Титан и титановые сплавы применяются во 
многих отраслях народного хозяйства из-за их 
выдающихся механических свойств (высокой 
прочности, низкой плотности) и коррозионной 
устойчивости [1]. В настоящее время титан  
и его сплавы стали более популярными метал-

лическими имплантируемыми биоматериалами 
по сравнению с нержавеющими сталями и ко-
бальтовыми сплавами из-за лучших механиче-
ских свойств, высокой коррозионной стойкости  
и биосовместимости [2]. Титановые сплавы 
преимущественно применяются для ортопеди-
ческих и зубных имплантатов. Известно, что 
частота отторжения титановых имплантатов со-
ставляет 5–10 % в течение 15 лет [3]. Биоинерт-
ность является одной из основных причин пло-
хой остеоинтеграции сплавов на основе титана. 
Поэтому для успешного использования титано-
вых сплавов в зубных протезах или искусствен-

mailto:burkovalex@mail.ru
mailto:maxxxx80@mail.ru
mailto:marijka80@mail.ru
mailto:alex_btsr@mail.ru


OBRABOTKA METALLOV

Vol. 26 No. 3 2024 235

MATERIAL SCIENCE

ных суставах еще предстоит преодолеть некото-
рые препятствия.

Главный недостаток титановых сплавов – 
низкая износостойкость, что приводит к вы-
делению продуктов изнашивания в организм 
пациента. Другим недостатком титана является 
отсутствие антибактериальных свойств, что мо-
жет привести к инфекции или воспалению при 
клиническом применении и даже к неудачной 
имплантации [4, 5]. Антибактериальное покры-
тие может уменьшить инфекции и воспаления, 
вызванные хирургическим загрязнением [6]. Из-
вестно, что медно-титановые покрытия эффек-
тивно улучшают антибактериальные свойства 
титанового сплава и при этом повышают его 
износостойкость [7, 8]. Cu-Ti-покрытия нано-
сят методами магнетронного напыления [9–12], 
плазменного напыления [6] и электроискровым 
легированием (ЭИЛ) [13].

ЭИЛ – это высокоэнергетический процесс, 
основными преимуществами которого являются 
металлургическая связь формируемого покры-
тия с подложкой, возможность выбора толщины 
покрытия (от нескольких единиц до нескольких 
десятков микрометров), слабое термическое 
влияние на материал основы и простое обору-
дование, не требующее вакуума [14]. В осно-
ве технологии ЭИЛ лежит множество низко-
вольтных электрических разрядов, проходящих 
между электродом и обрабатываемой деталью 
в газовой среде. Во время разряда на поверхно-
сти катода образуется микрованна расплавлен-
ного металла, в которую переносится материал 
с анода, это называется «полярный перенос». 
В результате конвективного и диффузионно-
го перемешивания материалов анода и като-
да обеспечивается высокая адгезия покрытия  
к подложке. Слабое термическое влияние на 
подложку обусловлено малым временем суще-
ствования разряда (≤ 10–4 с) [15, 16]. 

В данной работе применялся нелокализо-
ванный электрод, который обеспечивает ав-
томатизацию ЭИЛ-обработки. Концепция 
нелокализованного электрода основана на ис-
пользовании набора миллиметровых гранул 
в качестве источника осаждаемого материала 
[17–19]. Ранее мы наносили Cu-Ti-покрытия 
методом электроискрового легирования с ис-
пользованием нелокализованного электрода 
(ЭИЛНЭ) [20, 21] и исследовали их поведение 
при изнашивании в режиме сухого скольжения. 
Однако в литературе отсутствуют сведения о 
коррозионом и трибологическом поведении 
медно-титановых покрытий в физиологических 
растворах, притом что известно о существенном 
влиянии электролитов на коэффициент трения, 
механизм износа материалов и коррозионные 
свойства. 

Цель исследования: изучение влияния 
раствора, имитирующего жидкость организма 
(SBF), на коррозионные свойства, коэффициент 
трения и интенсивность изнашивания медно-ти-
тановых покрытий, полученных методом элек-
троискрового легирования титанового сплава 
Ti6Al4V.

Методика исследований

Медно-титановые покрытия были приготов-
лены методом ЭИЛ с использованием нелока-
лизованного электрода (НЭ) в качестве анода. 
Он состоял из набора гранул титанового ВТ1-00  
и медного М0 сплавов цилиндрической формы 
(d = 4 ± 0,5 мм, h = 4 ± 1 мм). Состав пяти НЭ 
с различным соотношением титановых и мед-
ных гранул представлен в табл. 1. Цилиндры  
(h = 10 мм, d = 12 мм) из промышленного титано-
вого сплава Ti6Al4V использовались в качестве 
подложки (катод). Перед нанесением покрытий 
подложки обрабатывались на абразивной бумаге 

Т а б л и ц а  1 
T a b l e  1

Состав набора гранул для нанесения покрытий
Composition of a set of granules for coating

Обозначение 
образцов Cu10 Cu30 Cu5 Cu70 Cu90

Cu, ат. % 10 30 50 70 90
Ti, ат. % 90 70 50 30 10
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Р600, затем поочередно промывались в воде  
и спирте с использованием ультразвуковой ван-
ны и высушивались в сушильном шкафу при 
90 °С. Наборы гранул засыпалась в титановый 
контейнер, в центре которого размещалась под-
ложка. Подложка и контейнер подсоединялись 
к отрицательному и положительному выводу 
генератора импульсов соответственно. Под-
ложке и контейнеру с гранулами с помощью 
двигателей придавалось вращение во взаим-
но противоположном направлении с частотой  
60 об/мин.

Параметры работы генератора импульсов 
были следующие: длительность импульсов  
100 мкс, частота повторения 1 кГц, напряжение 
30 В, амплитуда импульсов тока 110 А. Окисле-
ние и азотирование поверхности во время на-
несения покрытия устраняли подачей аргона  
в пространство контейнера с гранулами. Каж-
дый набор гранул прирабатывался на незаменя-
емом катоде ~2 часа. Процесс обработки одного 
образца продолжался 10 минут. Методика осаж-
дения Cu-Ti-покрытий подробно описана в рабо-
тах [19–21].

Рентгенофазовый анализ образцов выпол-
нен на рентгеновском дифрактометре ДРОН-7 
при скорости сканирования 0,05° в секунду с ис-
пользованием медной трубки. Для исследования 
антимикробной активности Cu-Ti-покрытий на 
мясопептонном агаре (МПА) была культивиро-
вана непатогенная культура кишечной палочки 
(Escherichia coli). В стерильные чашки Петри  
(d = 100 мм) были помещены тестовые об-
разцы. На поверхность каждого образца ка-
пали 0,04 мл культивированной культуры с 
концентрацией 105 КОЕ/мл. Инкубирование 
образцов проводилось 24 ч при относитель-
ной влажности ≥ 90 %, температурный режим 
поддерживался на уровне 36 °С. Далее раство-
ром фосфатного буфера (1,6 мл) проводили 
смыв бактерий с поверхности образцов. Для 
подсчета колоний выживших бактерий по-

сле были получены суспензии, которые далее 
наносили на чашку Петри с МПА и в тече-
ние 24 ч проводили инкубирование при тем-
пературном режиме ~36 °С. Коррозионные и 
триботехнические испытания выполнялись  
в растворе SBF (табл. 2), состав которого бли-
зок к плазме крови человека [22]. Потенцио-
динамические испытания осуществлялись с 
помощью потенциостата Р-40Х, оснащенного 
модулем измерения импеданса (Electro Chemi-
cal Instruments, Россия). Электрод Ag/AgCl 
выступал электродом сравнения, платиновый 
электрод ЭТП-02 являлся противоэлектродом, 
а титановые образцы с покрытиями вклю-
чались в качестве рабочего электрода. Пло-
щадь экспозиции образцов составляла 1 см2, 
скорость сканирования – 4 мВс–1 в диапазоне 
–0,8…0 В. Концентрацию металлов в раство-
ре SBF после погружения образцов измеряли 
с помощью масс-спектрометра с индуктивно 
связанной плазмой (ICP-MS 2000). Образцы 
Cu-Ti-покрытий с экспонируемой площадью 
поверхности 2,88 см2 погружали в 50 мл рас-
твора SBF при комнатной температуре на 24 ч. 

Трибологические испытания проведены по 
стандарту ASTM G99-17 по схеме «шар на дис-
ке» при трении скольжения в растворе SBF,  
в качестве контртела использовали диск из бы-
строрежущей стали Р6М5 на скорости вращения 
3 об/с, диаметр окружности скольжения состав-
лял 5 см при нагрузках 10 и 25 Н. Перисталь-
тический насос подавал в зону трения раствор 
SBF со скоростью 1 мл/мин. Для каждого об-
разца проведено по пять измерений коэффици-
ента трения и износостойкости. Исследование 
микроструктуры поверхности изношенных по-
крытий выполнено на растровом электронном 
микроскопе (РЭМ) Vega 3 LMH. Энергодиспер-
сионный спектрометр (ЭДС) X-max 80 (Oxford 
Instruments, Великобритания) использовался для 
микроанализа поверхности образцов после ис-
пытания на изнашивание.

Т а б л и ц а  2 
T a b l e  2

Концентрация ионов в жидкости SBF
Ion concentration in SBF solution

Ионы HPO4
2– Mg2+ Ca2+ HCO3– K+ Na+ Cl–

Концентрация, мг/л 1,00 1,50 2,50 4,20 5,00 142,00 148,80
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Т а б л и ц а  3
T a b l e  3

Толщина и шероховатость медно-титановых покрытий
Thickness and roughness of Cu-Ti coatings

Параметры
Образцы

Cu10 Cu30 Cu50 Cu70 Cu90

Средняя толщина, мкм 32,3 ± 9,9 32,4 ± 7,4 43,7 ± 9,4 49,3 ± 8,3 45,2 ± 13,2

Шероховатость, Ra, мкм 6,3 ± 1,4 6,8 ± 1,6 6,9 ± 0,9 7,3 ± 1,1 7,5 ± 1,1

Результаты и их обсуждение

Под воздействием электрических разрядов, 
протекающих между медной и титановой грану-
лами, их поверхностные слои плавятся и между 
ними происходит интенсивный обмен веще-
ством. Предварительная приработка НЭ при-
водит к образованию вторичной структуры на 
поверхности всех гранул, представленной мед-
но-титановым слоем, подобным покрытию на 
подложке. В процессе нанесения образцов воз-
никают разряды между гранулой и подложкой, 
и на ее поверхность переносится медно-титано-
вый состав вторичной структуры гранулы, а не 
чистая медь или титан, как в случае традицион-
ной ЭИЛ-обработки титанового сплава медным 
электродом, или наоборот. Кроме того, в отли-
чие от традиционного ЭИЛ при использовании 
НЭ образовавшиеся эрозионные частицы Cu-Ti 
остаются в системе и могут повторно участво-
вать в процессе формирования покрытия. 

При протекании электрического разряда 
между гранулой и подложкой формируется ми-

крованна расплава на катоде, в которую пере-
носится расплавленный материал гранулы и 
смешивается с материалом подложки. В ходе 
прохождения разряда на катоде формируется ди-
намическое равновесие, когда в микрованну рас-
плава приходит больше материала, чем из нее 
уходит в результате эрозии. После окончания 
разряда материал микрованны кристаллизуется, 
формируя покрытие. Таким образом, толщина 
сформированного ЭИЛ-покрытия определяет-
ся глубиной микрованны расплава на катоде на 
момент окончания разряда [23]. Средняя толщи-
на нанесенных Cu-Ti-покрытий составляла от 
32,3 до 49,3 мкм (табл. 3). Зависимость средней 
толщины покрытия от концентрации меди в НЭ 
имела вид параболы с максимумом для образца 
Cu70. Это можно объяснить близостью данно-
го соотношения меди и титана к эвтектической 
точке диаграммы состояния Cu-Ti: вторичная 
структура на поверхности гранул НЭ для образ-
ца Cu70 имела самую низкую температуру плав-
ления [24]. 

На рис. 1 представлены участки рентгенов-
ских дифрактограмм медно-титановых покры-
тий. В составе полученных покрытий наблюда-
ются медь, αTi и интерметаллиды Ti2Cu, CuTi и 
Cu3Ti. С ростом доли медных гранул в НЭ осаж-
денные покрытия обогащались медью и богаты-
ми ею интерметаллидами. Фаза CuTi наблюда-
ется во всех покрытиях. Она также наблюдалась 
в работах по магнетронному напылению [12]. 
Известно, что наиболее твердой фазой являет-
ся Ti2Cu (746,9 ± 67,7 HV), тогда как фаза CuTi 
гораздо мягче (298,2 ± 20,7 HV) [25]. Твердость 
фазы наиболее богатой медью Cu3Ti занима-
ет промежуточное положение: 544,34 HV [26].  
В составе образцов, богатых медью (Cu70  

и Cu90), преобладала фаза металлической меди. 
Таким образом, изменением соотношения мед-
ных и титановых гранул в НЭ можно варьиро-
вать фазовый состав осаждаемых покрытий.

На рис. 2 показаны потенциодинамические 
поляризационные кривые сплава Ti6Al4V с Cu-
Ti-покрытиями и без покрытий в растворе SBF 
при комнатной температуре. По тафелевским 
наклонам поляризационных кривых рассчита-
ны величины потенциала коррозии Ecorr и плот-
ности тока коррозии Icorr, которые приведены  
в табл. 4. Результаты показывают, что с ростом 
содержания меди в составе покрытия Ecorr сни-
жался. Установлено, что покрытия Cu10‒Cu70 
имеют более высокий потенциал коррозии, чем 
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Рис. 1. Результаты рентгенофазового анализа Cu-
Ti-покрытий

Fig. 1. Results of X-ray analysis of Cu-Ti coatings

Рис. 2. Поляризационные графики Cu-Ti-
покрытий и сплава Ti6Al4V в растворе SBF

Fig. 2. Polarization plots of Cu-Ti coatings  
and Ti-6Al-4V alloy in SBF solution

Т а б л и ц а  4
T a b l e  4

Концентрация меди в составе Cu-Ti-покрытий и их коррозионные параметры в растворе SBF
Copper concentration in the composition of Cu-Ti coatings and its corrosion parameters in SBF solution

Параметр
Образцы

Ti6Al4V Cu10 Cu30 Cu50 Cu70 Cu90
Ecorr, В –0,38 –0,23 –0,34 –0,33 –0,36 –0,61
Icorr, мкA/см2 9,00 3,46 7,05 8,75 8,45 17,57
Концентрация меди, ат. % – 12,5 24,3 36,8 61,4 74,1

подложка, т. е. они более благородны. Из-за это-
го между покрытием и подложкой может образо-
вываться гальваническая пара, где подложка бу-
дет подвергаться анодной коррозии. Плотность 
тока коррозии определяет скорость коррозии ма-
териала. При увеличении концентрации титана 
в составе покрытий Icorr снижалась с 17,570 до 
3,455 мкА/см2. Показано, что для всех покры-
тий, кроме Cu90, Icorr была ниже, чем для сплава 
Ti6Al4V. Таким образом, поляризационные ис-
пытания указывают на повышение коррозион-
ной стойкости сплава Ti6Al4V при применении 
электроискровых Cu-Ti-покрытий с содержани-
ем меди менее 70 ат. %. Коррозионную устой-
чивость Cu-Ti-композиций принято связывать  
с пассивационной пленкой Cu2O, которая устой-

чива к воздействию ионов Cl– из-за формирова-
ния нерастворимого хлорида меди (I) [27].

Для более подробного изучения коррозион-
ных характеристик всех образцов использовали 
спектроскопию электрохимического импеданса 
(СЭИ), которую можно отнести к неразрушаю-
щим методам контроля из-за слабого напряже-
ния и низкого тока, протекающего через иссле-
дуемый образец [28]. На рис. 3 представлены 
экспериментальные результаты по СЭИ. Как 
правило, емкостная дуга на графике Найквиста 
объясняется реакциями переноса заряда, про-
исходящими на границе раздела металл/раствор 
или связанными с особенностями поверхност-
ного пассивного слоя. Известно, что при увели-
чении радиуса емкостной дуги перенос заряда 
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затрудняется, это положительно сказывается на 
коррозионной стойкости материала [29]. Радиус 
емкостной дуги образцов увеличивался в ряду 
Cu90, Cu70, Cu50, Cu30, Cu10 (рис. 3, а, б), т. е. 
перенос заряда монотонно затруднялся с умень-
шением концентрации меди в Cu-Ti-покрытиях. 
В то же время все образцы с Cu-Ti-покрытиями 
имели меньший радиус емкостной дуги, чем не-
обработанная подложка. Как следует из диаграм-
мы импеданса Боде, для сплава Ti6Al4V спектр 
в среднем диапазоне частот (10–1…103 Гц) имеет 
широкую линейную область, что указывает на 

формирование однослойного пассивного слоя в 
растворе SBF (рис. 3, б), тогда как в покрытиях 
линейная область сужалась с ростом концентра-
ции меди, что свидетельствует о формировании 
дополнительных пассивных слоев. Показано, 
что с ростом концентрации меди в НЭ снижается 
емкость барьерного слоя на поверхности покры-
тий, на это указывает уменьшение угла наклона 
соответствующих кривых в координатах log[Z] 
от log[f]. 

Известно, что в общем случае антикоррози-
онные свойства материала находятся в прямой 

                                         а                                                                                          б

в
Рис. 3. Импедансные графики Cu-Ti-покрытий в координатах Найквиста (а), полного импеданса 

Боде (б) и фазового угла (в)
Fig. 3. Impedance plots of Cu-Ti coatings in Nyquist coordinates (а), total Bode impedance (б)  

and phase angle (в)
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зависимости от сопротивления барьерного слоя 
и в обратной зависимости от его емкости [30]. 
Компактность формируемой оксидной пленки 
определяют по величине выпуклости в среднем 
диапазоне частот на графике фазового угла Боде 
(рис. 3, в). Для сплава Ti6Al4V величина выпу-
клости была выше 75°. Известно, что значение 
фазового угла для идеального конденсатора со-
ставляет 90°. При данном значении фазового угла 
на поверхности присутствует идеально плотная 
оксидная пленка, которая может эффективно ин-
гибировать процессы переноса заряда [31]. Для 
всех образцов с медно-титановыми покрытиями 
наибольшие значения фазового угла были ниже 
60°. Это свидетельствует о том, что оксидная 
пленка, формирующаяся на поверхности мед-
но-титановых покрытий, была более рыхлой 
по сравнению с титановым сплавом. Причем у 
покрытий выпуклость имеет два максимума, 
что говорит о более сложной оксидной пленке 
по сравнению с титановым сплавом. Сравнивая 
ширину выпуклости на графиках фазового угла, 
можно заключить, что она монотонно умень-
шается с ростом концентрации меди в покры-
тиях. Стабильность формируемой на образцах 
оксидной пленки снижалась при уменьшении 
концентрации титана. В целом результаты им-
педансной спектроскопии с хорошо согласуются 
с потенциодинамическими данными образцов 
(табл. 4). Таким образом, в растворе SBF медно-
титановые покрытия Cu10‒Cu70 обладают луч-
шей коррозионной стойкостью по сравнению с 
титановым сплавом, но формируемые на них ба-
рьерные пленки более проницаемы, чем на спла-
ве Ti6Al4V.

В табл. 5 показана концентрация растворен-
ных ионов меди после погружения образцов с 
Cu-Ti-покрытиями в раствор SBF на 24 ч. Мож-
но обнаружить, что концентрация ионов меди 
находилась в диапазоне от 98,6 до 484,9 мкг/дм3 
с минимумом у образца Cu50 и максимумом ‒  
у Cu70. Согласно работам по медно-титановому 
сплаву (Ti – 5 вес. % Cu) выделение ионов меди 
в раствор 0,9 вес. % NaCl после анодирования 
находилось в диапазоне от 52 до 239 мкг/дм3  

[32], а после кислотного травления – от 26 до  
386,9 мкг/дм3 [33], несмотря на то что концен-
трация меди в сплаве была кратно меньше, чем  
в случае наших покрытий. Безопасная концен-
трация меди в питьевой воде, согласно Всемир-

ной Организации Здравоохранения, составляет 
менее 2 мг/дм3 [34]. Таким образом, концентра-
ции меди, выделяемые в раствор SBF из разра-
ботанных Cu-Ti-покрытий, многократно ниже 
допустимых значений, и поэтому они могут 
применяться в качестве биосовместимых покры-
тий. Другим значимым элементом является алю-
миний, который выделяется из сплава Ti6Al4V  
и накапливается в организме пациентов с им-
плантатами. Несмотря на невысокую концентра-
цию алюминия в сплаве Ti6Al4V (~ 6 вес. %), он 
выделялся с поверхности образцов в сопостави-
мых с медью количествах.

Антимикробная активность (АА) образцов  
с медно-титановыми покрытиями была рассчита-
на по методике [35] в соответствии с выражением

( ) 100
,

À Â
ÀÀ

À
− ⋅

=

где А – число бактериальных колоний в чашке 
Петри для металла сравнения; В – число бакте-
риальных колоний в чашке для бактерицидного 
металла. 

Согласно проведенным расчетам антими-
кробная активность Cu-Ti-покрытий к культуре 
непатогенной Escherichia coli монотонно возрас-
тала с 25,5 ± 4,2 до 62,8 ± 5,4 % (рис. 4). В реаль-
ных условиях использования более длительный 
контакт (более 24 ч) среды с поверхностью мед-
но-титановых покрытий приведет к ее полному 
обеззараживанию. Результат эксперимента пока-
зал, что все осаженные Cu-Ti-покрытия прояви-
ли бактерицидную активность. Самая высокая 
концентрация меди в составе образца Cu90 при-
вела к тому, что у него наблюдалась наибольшая 

Т а б л и ц а  5 
T a b l e  5

Содержание металлов, выделившихся с образцов 
в раствор SBF

Content of metals released from the samples into the 
SBF solution

Образцы
Концентрация металлов, мкг/дм3

Al Ti V Cu
Cu10 188,45 1,67 6,15 193,98
Cu30 57,98 3,71 4,39 243,50
Cu50 54,14 1,17 6,82 98,55
Cu70 198,02 0,90 3,88 484,92
Cu90 98,37 5,17 4,69 145,15
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бактерицидная активность. Образец Cu50 явля-
ется оптимальным с позиции низкой концентра-
ции высвобождающихся ионов меди и достаточ-
ной антимикробной активности.

Результаты трибологических испытаний 
медно-титановых покрытий по сравнению со 
сплавом Ti6Al4V в растворе SBF при нормаль-
ных нагрузках 10 и 25 Н приведены на рис. 5. 
Установлено, что при повышении прикладыва-

Рис. 4. Антибактериальная активность (АА)
Fig. 4. Antibacterial activity (AA)

емой нагрузки с 10 до 25 Н средние величины 
коэффициента трения (Кт) титанового сплава 
Ti6Al4V снижались от 0,45 до 0,36 (рис. 5, а). 
Схожим образом уменьшалась сила трения при 
изнашивании Cu-Ti-покрытий с увеличением 
удельной нагрузки. Так, средние величины Кт 
Cu-Ti-покрытий при 10 Н находились в диапа-
зоне от 0,39 до 0,55, тогда как при 25 Н – в диа-
пазоне от 0,28 до 0,40 (табл. 6). Это приводит  
к выводу о том, что часть прилагаемой нагрузки 
компенсируется давлением набегающего потока 
жидкости. Наиболее высокие значения Кт при 
обеих нагрузках наблюдались у образца Cu70, 
а наиболее низкие – у Cu50. Применение по-
следнего позволяет снизить силу трения сплава 
Ti6Al4V на 14–21 %. Ранее при нагрузке 25 Н 
нами было установлено, что Кт медно-титано-
вых покрытий без SBF был намного выше и на-
ходится в диапазоне от 0,73 до 0,96. Более того, 
Кт покрытий при сухом изнашивании был значи-
тельно выше, чем у сплава Ti6Al4V [19].

На рис. 5, б показаны диаграммы величин 
износа образцов из титанового сплава с медно-
титановыми покрытиями в растворе SBF. Ин-
тенсивность изнашивания образцов с Cu-Ti-пок
рытиями укладывалась в интервале от 0,71⋅10–5 
до 2,70⋅10–5 мм3/Нм при нагружении в 10 Н  
и от 0,70⋅10–5 до 1,79⋅10–5 мм3/Нм при 25 Н. При 

                                            а                                                                                              б
Рис. 5. Коэффициент трения (а) и износ (б) Cu-Ti-покрытий и сплава Ti6Al4V в растворе SBF  

при различных нагрузках
Fig. 5. Friction coefficient (а) and wear rate (б) of Cu-Ti coatings and Ti-6Al-4V alloy in SBF solution  

under various loads
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Т а б л и ц а  6 
T a b l e  6 

Усредненные величины Кт образцов с покрытиями в растворе SBF
Averaged COF values of samples with coatings in SBF solution

Нагрузка, Н
Образцы

Ti6Al4V Cu10 Cu30 Cu50 Cu70 Cu90
10 0,449 0,430 0,480 0,387 0,548 0,425
25 0,361 0,346 0,358 0,284 0,399 0,320

обеих нагрузках наибольшей износостойкостью 
обладало покрытие Cu50, что объясняется его 
наименьшим коэффициентом трения. При на-
грузке 10 Н приведенный износ сплава Ti6Al4V 
в растворе SBF составил 3,58⋅10–4 мм3/Нм, а при 
25 Н ‒ 3,99⋅10–4 мм3/Нм. Таким образом, износо-
стойкость сплава была в 13–57 раз ниже, чем у 
покрытий. Характерно, что износ сплава Ti6Al4V 
в режиме сухого скольжения при 25 Н состав-
лял 0,75⋅10–4 мм3/Нм [20], т. е. в 5,3 раза ниже, 
чем в растворе SBF, что согласуется с результа-
тами работы [36]. Таким образом, раствор SBF 
многократно ускоряет износ титанового сплава 
вследствие его взаимодействия с электролитом 
по механизму окислительного изнашивания 
[36]. Продукты окисления, прежде всего рутил, 
могут выступать в качестве абразивных частиц, 
ускоряя износ титанового сплава. Сравнение ин-
тенсивности изнашивания Cu-Ti-покрытий при 
нагрузке 25 Н показало, что большинство образ-
цов также имели повышенный износ в раство-
ре SBF по сравнению с режимом сухого сколь-
жения, за исключением покрытий Cu50 и Cu70, 
которые имели очень близкие величины износа 
в SBF и при сухом трении. Таким образом, при-
менение Cu-Ti-покрытий для изделий из титано-
вого сплава Ti6Al4V позволяет многократно со-
кратить их износ и снизить коэффициент трения 
при эксплуатации в растворе SBF.

На рис. 6 представлены РЭМ-изображения 
следов изнашивания Cu-Ti-покрытий после 
трибологических испытаний в растворе SBF. 
На изношенной поверхности сплава Ti6Al4V в 
результате распахивания образовались следы, 
которые имеют вид широких борозд и царапин, 
что указывает на абразивный износ. В то же 
время имеются признаки адгезионного износа в 
виде участков со следами отслоения и сильной 
деформации. На изображениях отчетливо видно, 
что изношенная поверхность сплава Ti6Al4V бо-

лее шероховатая, а поверхность Cu-Ti-покрытий 
более гладкая. Наиболее гладкая поверхность 
наблюдалась в случае образца Cu50 (рис. 6, в),  
а наиболее рельефная – у наименее износо-
стойкого покрытия Cu90 (рис. 6, д). В отличие 
от сухого трения, в растворе SBF на поверхно-
сти покрытий не наблюдается оксидных чешу-
ек износа. Это говорит о том, что при трении 
в жидкости продукты окисления активно уда-
ляются из зоны трения и защитный трибоок-
сидный слой не сохраняется, что выражается в 
повышенных величинах износа по сравнению с 
сухим трением. Продукты износа сохранялись 
только в углублениях поверхности, таких как 
поры и трещины. По результатам ЭДС-анализа 
в составе продуктов износа присутствуют желе-
зо, вольфрам и хром, которые отложились на по-
верхности покрытий в результате интенсивного 
изнашивания контртела из быстрорежущей ста-
ли Р6М5 (табл. 7). Значительное количество кис-
лорода указывает на скопления оксидов, что яв-
ляется следствием окислительного износа [37]. 
Присутствие элементов Cl, S и P объясняется 
участием раствора SBF в формировании продук-
тов износа. Концентрация кислорода снижалась 
в составе продуктов износа с ростом содержания 
меди в покрытиях, что объясняется более высо-
ким стандартным электродным потенциалом 
меди по сравнению с титаном. Таким образом, 
основным механизмом изнашивания медно-ти-
тановых покрытий было сочетание окисления 
и абразивного износа, в то время как для тита-
нового сплава был более типичен адгезионный 
механизм износа.

Выводы

Были приготовлены медно-титановые по-
крытия на титановом сплаве методом электро-
искрового легирования с использованием нело-
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Рис. 6. РЭМ-изображения изношенной поверхности покрытий Cu-Ti после испытания на износ  
в растворе SBF: 

а – Cu10; б – Cu30; в – Cu50; г – Cu70; д – Cu90; е – Ti6Al4V

Fig. 6. SEM photos of the worn surface of Cu-Ti coatings after wear testing in SBF solution: 
а – Cu10; б – Cu30; в – Cu50; г – Cu70; д – Cu90; е – Ti6Al4V

                           а                                                                  б                                                            в

                           г                                                                  д                                                            е

Т а б л и ц а  7
T a b l e  7

Состав продуктов износа на поверхности покрытий и сплава Ti6Al4V
Composition of wear products on the surfaces of coatings and Ti-6Al-4V alloy

Элемент
Концентрация, ат. %

Cu10 Cu30 Cu50 Cu70 Cu90 Ti6Al4V
C 25,38 5,67 22,72 13,08 16,71 7,16
O 53,95 63,5 50,1 43,3 42,68 20,09
Al – 0,47 – 0,19 0,33 4,37
P 0,07 – 0,07 – 0,08 –
S 0,1 0,19 0,12 – 0,14 0,11
Cl 0,22 0,59 0,41 0,18 0,35 0,32
Ti 1,59 12,28 11,99 37,90 26,03 63,87
V – 0,53 – 0,87 – 3,2
Cr 0,22 0,7 0,4 0,16 0,37 –
Fe 18,02 12,61 8,43 0,39 9,86 0,88
Cu 0,38 3,02 5,62 3,93 3,24 –
W 0,07 0,44 0,14 – 0,22 –
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кализованного электрода, состоящего из медных 
и титановых гранул в различных соотношениях. 
Концентрация меди в покрытиях монотонно 
возрастала с ростом ее содержания в электро-
де. Показано, что с ростом концентрации меди 
плотность тока коррозии покрытий повышалась 
с 3,455 до 17,570 мкА/см2. Установлено, что в 
растворе SBF медно-титановые покрытия Cu10‒
Cu70 обладают более высоким потенциалом 
коррозии, лучшей коррозионной стойкостью по 
сравнению со сплавом Ti6Al4V, но формируе-
мые на них пассивационные пленки более про-
ницаемы, чем на сплаве Ti6Al4V. Все составы 
Cu-Ti-покрытий проявили бактерицидную ак-
тивность к непатогенной культуре Escherichia 
coli. Показано, что электроискровое нанесение 
Cu-Ti-покрытий многократно снижает износ по-
верхности титанового сплава Ti6Al4V в раство-
ре SBF. Несмотря на смазывающее действие, из-
нос в растворе SBF является более суровым для 
сплава Ti6Al4V и медно-титановых покрытий 
по сравнению с режимом сухого изнашивания 
вследствие интенсивного удаления антифрикци-
онного трибооксидного слоя. Совместное дей-
ствие абразивного износа и окисления, ускорен-
ного электролитом, было основным механизмом 
изнашивания медно-титановых покрытий, тогда 
как для сплава Ti6Al4V был более свойственен 
адгезионный износ. 
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A B S T R A C T

Introduction. Currently, titanium and its alloys have become the most popular metal implantable biomaterials. 
However, the main disadvantage of titanium alloys is low wear resistance due to high viscosity. It is known that cop-
per-titanium coatings effectively improve the antibacterial properties of titanium alloy and at the same time increase 
its wear resistance. Purpose of the work is to study the effects of a solution simulating body fluid on corrosion 
properties, friction coefficient and the wear of copper-titanium coatings obtained by electrospark deposition method 
of the Ti-6Al-4V alloy. Method. A non-localized electrode consisting of copper and titanium granules in various 
ratios was used to form copper-titanium coatings on a titanium alloy by electrospark deposition. The structure of the 
coatings was examined using a DRON-7 X-ray diffractometer in Cu-Kα radiation and an X-max 80 energy dispersive 
spectrometer. The antibacterial activity of the deposited Cu-Ti coatings was studied on a non-pathogenic gram-
negative culture of Escherichia coli. Polarization tests in SBF solution were carried out using a P-40X potentiostat 
with an impedance measurement module. The metal content in the SBF solution after immersion of the samples was 
measured using an ICP-MS 2000 mass spectrometer. The tribological characteristics of the coatings according to the 
ASTM G99-17 standard using the “ball-on-disk” scheme with sliding friction in the SBF solution at loads of 10 and 
25 N were examined. Results and discussions. It is shown that the bactericidal activity of Cu-Ti coated samples to a 
non-pathogenic culture of Escherichia coli increased monotonously with an increase in copper content. With copper 
concentration increasing, the corrosion current density of the coatings increased from 3.455 to 17.570 μA/cm2. It is 
shown that the SBF solution accelerates the wear of a titanium alloy many times over due to its interaction with the 
electrolyte via the oxidative wear mechanism. The use of Cu-Ti coatings allows reducing the friction coefficient and 
greatly decreasing the wear of Ti-6Al-4V alloy in the presence of an electrolyte.

For citation: Burkov A.A., Dvornik M.A., Kulik M.A., Bytsura A.Yu. Wear resistance and corrosion behavior of Cu-Ti coatings in SBF 
solution. Obrabotka metallov (tekhnologiya, oborudovanie, instrumenty) = Metal Working and Material Science, 2024, vol. 26, no. 3, pp. 234–
249. DOI: 10.17212/1994-6309-2024-26.3-234-249. (In Russian).
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