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Аннотация
Предмет. Создание функциональных керамических покрытий на основе диоксида титана для изготовления ортопе-

дических конструкций, в том числе дентальных имплантатов и систем для остеосинтеза, позволяет предупредить воз-
можные осложнения при стоматологическом хирургическом и ортопедическом лечении за счет улучшения процессов 
остеоинтеграции.

Цель — разработка отечественной авторской технологии получения нанопорошка и функционального покрытия 
на основе диоксида титана, свободных от химических примесей, которые могут найти применение в практике ортопе-
дической стоматологии для конструирования зубных и челюстных протезов, а также имплантационных систем.

Методология. Разработана и предложена авторская методика нанесения на изделия медицинского назначения, 
выполненных из титана, наноструктурированного поверхностного слоя диоксида титана. Для обеспечения доказательной 
базы преимуществ использования предложенного диоксидтитанового покрытия проведены экспериментальное иссле-
дование его химической однородности и свободы от примесей, а также оценка силы адгезии между оксидным слоем 
с нанесенным диоксидом титана в фазе анатаз и поверхностью титанового носителя.

Результаты. При спектроскопии комбинационным рассеянием света нанопорошка диоксида титана не констатированы 
посторонние химические примеси. По результатам метода тепловой десорбции азота удельная поверхность порошка 
диоксида титана составила 67-70 м2 / г, средний рассчитанный размер частиц — 20-22 нм. Методом оптической микро-
скопии показано, что средняя толщина оксидного слоя (фаза рутил) составляет 15±5 мкм, анатаза — 70±10 мкм, сила 
адгезии между оксидным слоем (фаза рутил) и титановой основой — 6,3±0,1 МПа, при нанесении анатаза — 4,9±0,1 
МПа. При исследовании силы адгезии функционального диоксидтитанового покрытия с титановой основой установлено, 
что начало отслоения происходит при нагрузке 8,6 Н.

Выводы. Проведенные исследования высокоразвитого функционального поверхностного слоя наноструктуриро-
ванного диоксида титана свидетельствуют о широких возможностях его применения в практической деятельности 
врача-стоматолога.
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Введение
Прогресс в области создания высокофункцио-

нальных покрытий способствует совершенствованию 
конструкционных материалов в ортопедической сто-
матологии и реконструктивно-восстановительной 
хирургии челюстно-лицевой области. Так, в последнее 
десятилетие широкое применение находят импланта-
ционные системы из титана, циркония, полимеров, 
керамики [1―9]. Следует отметить, что при изго-
товлении эндопротезов определенный интерес пред-
ставляет именно пористая керамика, которая хорошо 
переносится тканями организма и обеспечивает улуч-
шенные остеоинтеграционные процессы. Однако ее 
активное применение ограничено высокой твердо-
стью, низкой механической прочностью и склон-
ностью к образованию трещин [10]. В связи с этим 
особое значение и перспективы приобретает нане-
сение на металлические основы имплантационных 
систем и систем для остеосинтеза поверхностных 
керамических функциональных покрытий, облада-
ющих хорошей биосовместимостью, улучшенными 
остеоинтеграционными свойствами с высокими проч-
ностными характеристиками [11, 12]. Одним из таких 
функциональных керамических покрытий является 
диоксид титана [13, 14].

В настоящее время область применения диоксида 
титана достаточно широка: от нефтехимической про-
мышленности, систем обеспечения экологической 
безопасности до конструкционных материалов, 
используемых в медицине и, в частности, стомато-
логии. Данный факт связан с уникальным комплексом 
свойств диоксидтитановой керамики. При этом, кроме 
компактированных керамических конструкционных 
материалов, для стоматологического материалове-
дения особый интерес представляет использование 
нанопорошка диоксида титана и материалов на его 
основе, что открывает новые перспективы в ортопе-
дической стоматологии при конструировании зубных 
и челюстных протезов [15―19].

На сегодняшний день известно, что свойства 
субмикронных порошков диоксида титана зависят 
от условий его получения. Тем не менее, несмотря 
на значительное число работ, посвященных син-
тезу диоксида титана, тема не потеряла своей акту-
альности. Кроме этого, встречаются отдельные 
работы по изучению консолидации и спекания 
отечественных нанопорошков для получения ком-
пактированного диоксида титана и нанострукту-
рированных функциональных поверхностей на его 
основе [20, 21].
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Abstract
Subject. The creation of functional ceramic coatings based on titanium dioxide for the manufacture of orthopedic structures, 

including dental implants and systems for osteosynthesis, helps to prevent possible complications during dental surgical and 
orthopedic treatment by improving the processes of osseointegration.

The goal is to develop domestic proprietary technology for producing nanopowders and functional coatings based on titanium 
dioxide, free of chemical impurities, which can be used in the practice of orthopedic dentistry for the construction of dental and 
maxillary prostheses, as well as implant systems.

Methodology. The authors developed and proposed a method for applying to medical devices made of titanium, a nanostruc-
tured surface layer of titanium dioxide. To provide an evidence base for the advantages of using the proposed titanium dioxide 
coating, an experimental study was made of its chemical uniformity and freedom from impurities, as well as an assessment of the 
adhesion force between the oxide layer deposited by titanium dioxide in the anatase phase and the surface of the titanium support.

Results. During Raman spectroscopy, titanium dioxide nanopowder did not detect extraneous chemical impurities. 
According to the results of the method of thermal desorption of nitrogen, the specific surface of the titanium dioxide powder was  
67-70 m2 / g, and the average calculated particle size was 20-22 nm. It was shown by optical microscopy that the average thick-
ness of the oxide layer (rutile phase) is 15 ± 5 μm, anatase is 70 ± 10 μm, the adhesion force between the oxide layer (rutile 
phase) and the titanium base is 6.3 ± 0.1 MPa, at applying anatase — 4.9 ± 0.1 MPa. In the study of the adhesion force of a 
functional titanium dioxide coating with a titanium base, it was found that the onset of peeling occurs at a load of 8.6 N.

Conclusions. Studies of a highly developed functional surface layer of nanostructured titanium dioxide indicate the wide 
possibilities of its use in the practice of a dentist.
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Цель данной работы — разработка отечественной 
авторской технологии получения нанопорошка и функ-
ционального покрытия на основе диоксида титана, сво-
бодных от химических примесей, которые могут найти 
применение в практике ортопедической стоматологии 
для конструирования зубных и челюстных протезов, 
а также имплантационных систем.

Материалы и методы исследования
Оригинальная технология синтеза диоксида татана 

была осуществлена из водно-этанольного раствора хло-
рида титана (III) с полимерными добавками обратным 
осаждением аммиачно-ацетатным буферным рас-
твором (рН=5). Следует отметить, что использованные 
полимерные добавки (агар-агар, поливиниловый 
спирт) за счет комплексообразования с гидроксидом 
титана позволяли стабилизировать размер частиц 

синтезируемого нанопорошка, а этанол — улучшить 
распределение продуктов реакции в объеме жид-
кости  [22]. Схема этапов получения наноразмерного 
порошка диоксида титана представлена на рис. 1.

Синтезированный нанопорошок диоксида титана 
требовал материального подтверждения химической 
однородности и свободы от примесей, так как они 
могут оказывать негативное влияние на физико-
механические свойства конструкционного мате-
рила, его наноструктуру и вызывать нежелательные 
реакции со стороны организма. Для этого иссле-
довали фазовый состав диоксида титана, получен-
ного при разложении осадка нанопорошка методом 
спектроскопии комбинационного рассеяния света 
(КР-спектроскопии). Кроме этого, методом тепловой 
десорбции азота определяли удельную поверхность 
нанопорошка диоксида титана.

Оригинальная методика синтеза нанопорошка 
диоксида титана явилась базой для отработки техно-
логии получения наноструктурированного функцио-
нального покрытия, которое может быть использовано 
в конструкциях имплантационных систем, зубных 
и челюстных протезов. Так, с целью улучшения осте-
оинтеграционной активности и эксплуатационных 
характеристик ортопедических конструкций в агрес-
сивной среде организма предложена дополнительная 
поверхностная технологическая обработка сплава 
титана. Основной задачей при этом стало получение 
равномерного функционального покрытия, не содер-
жащего токсичных компонентов и примесей [23, 24].

На подготовительном этапе получения функци-
онального диоксидтитанового покрытия экспери-
ментальные образцы из сплава титана выдерживали 
в 5М-растворе ортофосфорной кислоты (pH=4) при 
комнатной температуре в течение 1 часа. Следует 
отметить, что фосфатирование титана приводит 
к глубокой пассивации поверхности и существенно 
замедляет скорость оксидирования титана. Далее 
образцы тщательно промывали в дистиллированной 
воде до исчезновения кислой реакции среды, обра-
батывали этиловым спиртом, сушили и прокаливали 
при температуре 800 ºС для формирования оксиди-
рованного слоя на их поверхности. Все манипуляции 
проводили, избегая контакта с не прошедшими пред-
варительную очистку поверхностями. Полученный 
наноструктурированный слой диоксида титана отли-
чался высокой плотностью и равномерным распреде-
лением по поверхности металла, что легко иденти-
фицировали по характерной для тонких слоев рутила 
на поверхности титана синеватой окраске.

Охлажденные после термической обработки экспе-
риментальные образцы помещали в золь, полученный 
гидролизом тетрахлорида титана, и выдерживали 
в течение 60 минут при постоянном перемешивании. 
Образцы с нанесенным слоем сушили в эксикаторе 
до постоянного веса и нагревали в муфельной печи 

Рис. 2. Схема конструкции титанового имплантата 
с модифицированной поверхностью:  

1 — имплантат; 2  —  кортикальный слой кости; 
3  —  губчатый слой кости; 4 — слой оксида титана 
(фаза рутил); 5 — слой оксида титана (фаза анатаз)

Fig. 2. Design scheme of a titanium implant with a modified surface: 
1 — implant; 2 — cortical layer of bone; 3 — spongy 

layer of bone; 4 — layer of titanium oxide (rutile phase); 
5 — layer of titanium oxide (anatase phase)

Рис. 1. Схема этапов получения наноразмерного 
порошка диоксида титана

Fig. 1. The scheme of the stages of obtaining 
nanoscale titanium dioxide

Водно-этанольный раствор хлорида титана (III)

Осаждение водно-этанольного раствора хлорида 
титана (III) в аммиачно-ацетатном буфере

Аморфный осадок. Прокаливание (500 °С)

НАНОРАЗМЕРНЫЙ ПОРОШОК ДИОКСИДА ТИТАНА

размер частиц 25–35 нм
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до температуры 500―550 ºС в воздушной атмосфере 
для перехода продуктов гидролиза тетрахлорида 
титана в наиболее активную низкотемпературную 
форму наноструктурированного диоксида титана  ― 
анатаз. При этом получали прочно связанный 
с поверхностью рутила слой анатаза. Основным 
преимуществом данного способа явилась легкость 
осуществления, не требующая применения дополни-
тельного дорогостоящего оборудования. Схема моди-
фицированной поверхности дентального имплантата 
представлена на рис. 2.

Важно не допускать прямого контакта кортикальной 
кости с собственно имплантатом, поэтому во время 
медицинского вмешательства (операции дентальной 
имплантации) основной контакт резьбовой части 
имплантата осуществляется с губчатой костью, проч-
ность которой равна 1,2 МПа, пористость  ― не более 
40 %. С целью изучения возможности применения 
разработанного покрытия в реальных условиях ден-
тальной имплантации или операции остеосинтеза 
была рассчитана сила адгезии между оксидным слоем 
с нанесенным анатазом и поверхностью титанового 
имплантата. Адгезию покрытия определяли методом 
нанесения царапины (scratch-test) на приборе Revatest 
Scratch XpressPlus (CSM Instruments, Switzerland) с при-
менением алмазного индентора (радиус — 200 мкм).

Результаты и их обсуждение
При исследовании КР-спектров нанопорошка 

диоксида титана не констатированы посторонние 
химические примеси, а на пике температуры в 310  оС 
была зафиксирована только низкотемпературная 
форма диоксида титана — анатаз, который отличается 
высоким уровнем кристаллизации. Появление наряду 
с анатазом высокотемпературной формы диоксида 
титана (рутила) было отмечено при прокаливании 
до 900―950 оС. По результатам метода тепловой 
десорбции азота удельная поверхность порошка 
диоксида титана составила 67-70 м2 /  г (средний 
рассчитанный размер частиц — 20-22 нм). На рис. 3 
приведено СЭМ-изображение порошка, полученное 
на сканирующем электронном микроскопе ULTRA 
55 (Carl Zeiss, Германия) с размером агломератов 
300―600 нм, а частиц — 30―35 нм.

В результате исследований силы адгезии функци-
онального диоксидтитанового покрытия с титановой 
основой методом нанесения царапины (scratch-test) 
по описанной выше методике были получены график 
зависимости акустического сигнала от нагрузки 
(рис.  4а) и изображение поверхности с нанесенной 
царапиной (рис. 4б).

Установлено, что начало отслоения модифици-
рующего слоя от материала-основы происходит при 
нагрузке 8,6 Н. Расчет силы адгезии проводился 
по формуле, приведенной в «Справочнике оператора 
установок по нанесению покрытий в вакууме» [25]

Fадг = P / � a r2 – a2,

где P — нагрузка при отрыве; a — ширина канала 
царапины; r — радиус иглы.

Сила адгезии между оксидным слоем (фаза рутил) 
и титановой основой составила 6,3±0,1 МПа, после 
нанесения анатаза она уменьшилась до 4,9±0,1 МПа. 
Таким образом, сила адгезии покрытия больше проч-
ности губчатой кости в 4 раза и при имплантации 
штифта в губчатую кость диоксидтитановое покрытие 
не будет подвергаться разрушению или отслоению.

Дополнительно был исследован фазовый состав 
поверхности после нанесения царапин (рис. 5). Уста-
новлено, что в центре (см. рис. 3б, зона 3), на границе 
(зона 2) и модифицированной поверхности (зона 1) 
канавки царапины присутствуют как характерные 
пики фазы рутил (609 и 446 см-1), так и пики фазы 

 а  б 

Рис. 3. СЭМ-изображения полученного нанопорошка 
диоксида титана: а — общий вид агломератов 

порошка, ×25000; б — частицы порошка, ×40000
Fig. 3. SEM-images of the obtained titanium dioxide 

nanopowder: a — general view of the powder agglomerates, 
× 25000; b — powder particles, × 40000

а 

б 

Рис. 4. Зависимость акустического сигнала от нагрузки 
(а) и изображение поверхности диоксидтитанового 

покрытия с нанесенной царапиной (б)
Fig. 4. The dependence of the acoustic signal on the load (a) and the 

surface image of the titanium dioxide coating with a scratch (b) 
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анатаз (515 и 142 см-1). Наличие пиков рутила и ана-
таза указывает на то, что даже после значительного 
механического воздействия на поверхность титано-
вого имплантата ее модифицирующие компоненты 
сохраняются.

С помощью оптического микроскопа (рис. 6) 
исследовали профиль титанового имплантата с моди-

фицированной поверхностью. При этом установлено, 
что средняя толщина оксидного слоя (фазы рутила) 
составляет 15±5 мкм, средняя толщина слоя ана-
таза  — 70 ±10 мкм.

Известно, что размер структурной единицы ком-
пактного вещества костной ткани (остеона) состав-
ляет от 20 до 300 мкм, ультраструктуры костной 
ткани (остеоцита) — 15―45 мкм, от тел остеоцитов 
отходят длинные (50―60 мкм) цитоплазматические 
отростки толщиной 5-6 мкм. Кроме этого, ранее 
проведенные Путляевым В. И. исследования сви-
детельствуют о том, что для быстрого прорастания 
костной ткани в имплантат необходимо наличие 
в последнем пор размером 100―150 мкм [26]. Пред-
варительно проведенная нами сканирующая элек-
тронная микроскопия экспериментальных образцов 
с поверхностным наноструктурированным слоем 
диоксида титана показала наличие ламелярных 
структур с пористостью соответствующего размера, 
что может обеспечивать хорошую циркуляцию био-
жидкостей на границе костная ткань / конструкци-
онный материал с адгезией остеобластов, а затем 
остеоцитов с их отростками в нано- и микропро-
странстве имплантированного материала и форми-
рованием матрикса. Кроме этого, адгезия активных 
клеток крови также легче происходит на материалах, 
имеющих развитую поверхность в виде микроре-
льефа и «шероховатости», чем ускоряется процесс 
костеобразования (биологическая фиксация имплан-
тата) с обеспечением биоинтеграционных и биосов-
местимых параметров.

Выводы
Таким образом, проведенные исследования сви-

детельствуют о наличии высокоразвитого поверх-
ностного слоя наноструктурированного диоксида 
титана, полученного по оригинальной технологии, 
который в состоянии обеспечить ускоренную пост-
травматическую регенерацию костной ткани с уве-
личением не только биосовместимости, но и проч-
ности кости по сравнению с теми же процессами, 
происходящими при использовании стандартного 
титанового сплава, не имеющего функционального 
поверхностного слоя.
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Рис. 5. КР-спектры в области scratch-теста. Нумерация 
спектров соответствует обозначениям на рис. 4

Fig. 5. Raman spectra in the scratch test area. The numbering 
of the spectra corresponds to the notation in fig. 4

Рис. 6. Оптическая микроскопия профиля титанового дентального 
имплантата с модифицированной поверхностью: 
1 — материал-основа (титан); 2 — оксидный слой 

(фаза рутил); 3 — оксидный слой (фаза анатаз)
Fig. 6. Optical microscopy of the profile of a titanium dental 

implant with a modified surface: 1 — base material (titanium); 
2 — oxide layer (rutile phase); 3 — oxide layer (anatase phase) 
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