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 ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ 
 

Актуальність теми. Важливим напрямком розвитку сучасного матеріалознавс-
тва є створення високоміцних, хімічно стійких склокристалічних покриттів стомато-
логічного призначення. Розробка та впровадження таких покриттів по сплавах тита-
ну в єдиній системі «метал-покриття» дозволить забезпечити ефективну заміну та 
відновлення втрачених зубів в умовах несприятливого екологічного стану. 

На сьогоднішній день відомі склокристалічні покриття по металам для  
відновлювальної стоматології характеризуються недостатньою біосумісністю, а  
біоактивні покриття по титану для замісної хірургії тривалими строками зрощуван-
ня з кісткою та недостатньою в’язкістю руйнування. Вирішенням цієї проблеми є 
створення нетоксичних склокристалічних покриттів по сплавах титану з високими 
механічними властивостями та визначеним рівнем біоактивності, відносно кісткоу-
творюючих клітин, на основі кальційфосфатосилікатних стекол. Розробка та впро-
вадження таких покриттів для дентального ендопротезування дозволить значно 
знизити тривалість реабілітаційного періоду після протезування та підвищити тер-
мін експлуатації виробу. 

Створення склокристалічних покриттів стоматологічного призначення по ти-
тану з високими фізико-хімічними та експлуатаційними властивостями є актуаль-
ною науково-практичною задачею, на вирішення якої й спрямована дана робота. 

Зв'язок роботи з науковими програмами, планами, темами.  
Дисертаційна робота виконувалась згідно з планом науково-дослідної діяльнос-

ті кафедри технології кераміки, вогнетривів, скла та емалей НТУ «ХПІ» в межах 
держбюджетних НДР МОН України: «Розробка складів композиційних високоміц-
них склокристалічних матеріалів для елементів бронезахисту» (ДР № 0115U000538), 
«Розробка склокомпозиційних кальційсилікофосфатних матеріалів та покриттів для 
кісткового ендопротезування» (ДР №0117U004889), де здобувач був виконавцем 
окремих етапів. 

Мета і задачі дослідження. Метою досліджень є розробка складів склокрис-
талічних покриттів по сплавах титану для стоматологічного ендопротезування та 
вибір технологічних параметрів їх одержання. 

Для досягнення поставленої мети визначено наступні задачі: 
Ø аналіз літературних джерел у напрямку створення склокристалічних покрит-

тів стоматологічного призначення та формулювання вимог до них; 
Ø обґрунтування вибору базової системи, вибір структурних критеріїв до скло-

матриці та синтез складів модельних стекол; 
Ø встановлення механізму структуро- та фазоутворення в модельних стеклах та 

особливостей формування на їх основі бездефектних склокристалічних покриттів 
по сплавах титану в умовах низькотемпературної короткотривалої термічної обро-
бки у взаємозв’язку з фізико-хімічними та експлуатаційними властивостями; 
Ø визначення умов формування апатитоподібного шару на поверхні розроблених 

склокристалічних покриттів в середовищі живого організму (in vitro);  
Ø визначення оптимальних технологічних параметрів одержання склокристалі-

чних покриттів по титану для дентальної імплантології за шлікерною і електрофо-
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ретичною технологіями нанесення та проведення дослідно-лабораторних і мікробі-
ологічних досліджень.  

Об’єкт дослідження: процеси структуро- та фазоутворення склокристалічних 
покриттів по титану на основі кальційфосфатосилікатної системи, механізм їх роз-
чинності у фізіологічних рідинах та технологічні параметри одержання склокрис-
талічних покриттів. 

Предмет дослідження: кальційфосфатосилікатні склокристалічні покриття по 
сплавах титану для стоматологічного ендопротезування. 

Методи дослідження. Визначення радіологічних властивостей природної сиро-
вини, фізико-хімічних та експлуатаційних властивостей модельних стекол та склок-
ристалічних покриттів (СКП) здійснювали з використанням стандартних та спеціа-
льних методик, наведених у відповідному розділі, згідно з вимогами діючих норма-
тивних документів до силікатних виробів та виробів медичного призначення. 

Дослідження здійснювали з використанням обладнання кафедри технології ке-
раміки, вогнетривів, скла та емалей НТУ «ХПІ», а також приладів та устаткування 
ПАТ «УкрНДІВ ім. А.С. Бережного» (м. Харків), Інституту монокристалів НАНУ  
(м. Харків), лабораторії ТОВ «НаноМедТех» (м. Київ), підприємства «EmoFrite»  
(м. Цельє, Словенія). Мікробіологічні дослідження здійснювали в УНДІ екологічних 
проблем та Інституті проблем кріобіології і кріомедицини НАНУ (м. Харків). 

Наукова новизна отриманих результатів.  
Розроблено склади та визначено оптимальні технологічні параметри одержання 

біоактивних склокристалічних покриттів на основі кальційфосфатосилікатних стекол, 
що забезпечують формування орієнтованої тонкодисперсної об’ємно-
закристалізованої структури в умовах короткочасної низькотемпературної термічної 
обробки за рахунок направленої кристалізації за механізмом фазового розподілу. 

Вперше: 
– експериментально встановлено особливості формування структури та фазового 

складу склокристалічних матеріалів та покриттів в системі R2О–RO–CaF2–R2O3–P2O5–
SiO2, які полягають в: утворенні у розплаві в сиботаксичних груп [РО4]3- та [ОH]-; фазо-
вому розподілі скломатриці при охолодженні розплаву з утворенням вторинного роз-
шарування за спінодальним механізмом, що призводить до росту нуклеаторів та появи 
кристалів фосфатів кальцію у кількості ≈ 15 об. %; формуванні зміцненої тонкодиспер-
сної об’ємно закристалізованої орієнтованої структури покриття, в умовах короткотри-
валої (1,0 ÷ 1,5 хв)  низькотемпературної (780 ºС) термічної обробки,  з вмістом криста-
лічних фаз гідроксиапатиту (ГАП) (37 об. %) та фторапатиту (ФАП) (3 об. %), що забез-
печує адгезійну міцність на зсув >15 МПа та мікротвердість за Віккерсом H ≥ 6,64 ГПа; 

– встановлено, що апатитоподібний шар на поверхні резорбційних  
кальційфосфатосилікатних склокристалічних покриттів формується шляхом  
розчинення матеріалу та вилуговування іонів Са2+ = 0,126 мас. %, Na+ = 0,456 мас. % 
та Р5+ = 0,162 мас. % при рН середовища 7,3. Це сприяє прискореному формування 
шару силікагелю та сферолітів аморфного фосфату кальцію розміром ≈ 50 нм і утво-
ренню пошарової структури, характерної для нестехіометричного ГАП (нГАП) зі 
співвідношенням Cа / P = 1,64 необхідного для кристалізації апатитового шару на по-
верхні in vivo у скорочений термін (≈ 1 місяця); 
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– встановлено, що механічні властивості отриманих склокристалічних покриттів 
по титану за шлікерною технологією нанесення для суцільноциліндричних  
(H = 6,64 ГПа,  K1C  = 2,8 МПа·м1/2) та електрофоретичною технологією для гвинто-
вих (H= 6,72 ГПа,  K1C  = 3,0 МПа·м1/2) імплантатів, що дозволяють їх використовува-
ти при тривалих циклічних навантаженнях на композит. При цьому необхідною умо-
вою для адгезії кісткових клітин з поверхнею є значення параметру її шорсткості  
Ra = 2,86 ÷ 3,52 мкм та вільної енергії 52,4 ÷ 62,1 мДж/м2. 

Практичне значення отриманих результатів для технології композиційних 
матеріалів полягає в розробці складів нових нетоксичних, біоактивних, зміцнених 
склокристалічних покриттів по титану на основі кальційфосфатосилікатних стекол 
для дентального ендопротезування зі скороченими термінами зрощування. 

Для практичного використання відпрацьовані оптимальні технологічні параме-
три нанесення покриттів: на суцільноциліндричні імплантати – за шлікерною техно-
логією та на гвинтові імплантати за електрофоретичною технологією, що дозволило 
одержати бездефектні склокристалічні покриттів з високою міцністю зчеплення в 
системі «метал-склокристалічне покриття». 

Соціально-економічний ефект від впровадження розроблених біоактивних по-
криттів полягає у підвищенні соціальних норм та зниженні витрат на лікування за 
рахунок одночасного скорочення періоду реабілітації пацієнтів до одного місяцю 
та підвищення терміну експлуатації виробу. 

Мікробіологічні випробування в Інституті проблем кріобіології і кріомедици-
ни НАНУ та Українського НДІ екологічних проблем (м. Харків), показали, що роз-
роблені склокристалічні покриття не виявляють токсичної дії, характеризуються 
остеокондуктивними властивостями і можуть бути використані як елементи біосу-
місних імплантатів для стоматологічного ендопротезування.  

Результати дисертаційної роботи впроваджені в навчальний процес кафедри 
технології кераміки, вогнетривів, скла та емалей НТУ «ХПІ» при підготовці спеціа-
лістів і магістрів за спеціальністю 161 «Хімічні технології та інженерія». 

Особистий внесок здобувача. Усі наукові положення та результати, викладені 
в дисертаційній роботі та винесені на захист, отримані особисто здобувачем. До них 
відносяться: обробка та систематизація існуючих даних щодо складів і технологій 
одержання біосумісних склокристалічних покриттів для дентального протезування; 
формулювання об’єкту й предмету дослідження; узагальнення вимог до фізико-
хімічних та експлуатаційних властивостей біоактивних склокристалічних покриттів; 
аналіз критеріїв синтезу вихідної скломатриці; встановлення закономірностей та 
особливостей структуро- та фазоутворення в модельних стеклах і СКП й визначення 
технологічних параметрів їх синтезу; дослідження резорбції розроблених СКП  
in vitro; підготовка зразків для проведення мікробіологічних випробувань. 

Внесок співавторів сумісних публікацій полягав в участі у постановці мети і за-
вдань дисертаційної роботи, визначенні робочої гіпотези, формулюванні висновків 
та наукової новизни, аналізі й обговоренні результатів дослідно-лабораторних та мі-
кробіологічних досліджень, а також підготовці результатів до публікації. 

Апробація результатів. Загальні положення та результати дисертаційної робо-
ти доповідались та обговорювались на Міжнародних та Всеукраїнських наукових, 
науково-технічних і науково-практичних конференціях: «Інформаційні технології: 
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наука, техніка, технологія, освіта, здоров’я» (м. Харків, 2015, 2018); «Хімія і сучасні 
технології» (м. Дніпро, 2015); «Медицина 3-го тисячоліття» (м. Харків, 2015);  
«Сучасні тенденції розвитку і виробництва силікатних матеріалів» (м. Львів, 2016); 
«Фундаментальные и прикладные аспекты создания биосферосовместимых систем» 
(м. Орел, РФ, 2016); «Современные электрохимические технологии и оборудования» 
(м. Мінськ, Республіка Білорусь, 2016); «Хімічні Каразінські читання – 2017»  
(м. Харків, 2017); «Проблеми та досягнення сучасної хімії» (м. Одеса, 2017);  
«Львівські хімічні читання – 2017» (м. Львів, 2017); «24th International Enamellers  
Congres» (м. Чікаго, США, 2018). 

Публікації. Основні положення і наукові результати дисертаційної роботи 
опубліковано у 22 наукових публікаціях, серед них: 1 монографія, 9 статей у науко-
вих фахових виданнях України (5 з яких у виданнях, включених до міжнародної 
наукометричної бази Scopus), 1 – у закордонному виданні включеному до міжна-
родної наукометричної бази Scopus, 1 патент України на винахід, 9 – у матеріалах 
конференцій, 1 – конгресі. 

Структура й обсяг дисертації. Дисертаційна робота складається з анотації 
двома мовами, вступу, 5 розділів, висновків, списку використаних джерел, додатків. 
Загальний обсяг дисертації становить 193 сторінок, з них – 29 рисунки по тексту,  
19 рисунків на 13 окремих сторінках, 22 таблиць по тексту, 10 таблиць на 9 окремих 
сторінках, списку використаних джерел з 179 найменувань на 20 сторінках і 7 додат-
ків на 15 сторінках. 

 
ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ 

 
У вступі обґрунтовано актуальність проблеми, показано зв’язок роботи з нау-

ковими програмами, планами і темами, сформульовано мету і задачі, об’єкт, предмет 
та методи дослідження, визначено наукову новизну та практичне значення роботи, 
охарактеризовано особистий внесок здобувача та апробацію роботи. 

Перший розділ присвячено аналізу питань, які визначають розв’язання про-
блеми створення склокристалічних покриттів по титану стоматологічного призна-
чення. Аналіз інформаційної бази, щодо перспективних напрямків розробок іннова-
ційних дентальних імплантатів, дозволив встановити ефективність використання ти-
танових імплантатів суцільноциліндричної та гвинтової форм і вимоги до них. З 
урахуванням даних Саркісова П.Д, Ботаєвої Л.Б., Хенча Л.Л., щодо визначення оп-
тимального поєднання характеристик сплавів титану для забезпечення біосумісності 
імплантатів, було встановлено перспективність модифікування їх поверхні, зокрема, 
шляхом нанесення покриттів. Встановлено, що зміцнені хімічно стійкі склокомпози-
ційні покриття по сплавам титану стоматологічного призначення, що містять крис-
талічні фази лейциту-альбіту або дисилікат літію мають низький рівень біоактивнос-
ті. Відомі біоактивні кальційфосфатні покриття по титану характеризуються неста-
більними фізико-хімічними характеристиками та тривалими строками зрощування з 
кісткою. 

Підтверджена доцільність використання склокристалічних покриттів для тита-
нових гвинтових імплантатів за методом електрофоретичного нанесення, циліндри-
чних імплантатів – за шлікерною технологією нанесення. Визначено напрямки дос-
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ліджень, спрямованих на розв’язання науково-практичної задачі розробки складів і 
технології одержання біоактивних склокристалічних покриттів на основі кальційфо-
сфатосилікатних стекол, орієнтованих на скорочення реабілітаційного періоду паці-
єнтів після імплантування. 

У другому розділі обґрунтовано вибір напрямків, задач і методики досліджень 
процесів формування та властивостей розроблених модельних стекол та СКП на їх 
основі. Наведена характеристика сировинних матеріалів та сформульована робоча 
гіпотеза. 

Визначення радіологічних показників природної сировини здійснювали за допо-
могою сцинтиляційного гамма-спектрометра СЕГ-001 «АКП-С». Під час дослідження 
хімічного складу, процесів структуро- та фазоутворення розроблених модельних сте-
кол, склокристалічних матеріалів і покриттів використовували комплексний підхід, 
який передбачав застосування взаємодоповнюючих методів аналізу: рентгенофазовий 
(дифрактометр ДРОН-3М), петрографічний (оптичний мікроскоп NU-2E), політермі-
чний (муфельна піч), диференційно-термічний (дериватограф системи Паулік-
Паулік-Ердей), ІЧ-спектроскопічний (Specord-М80), електронно-мікроскопічний  
(мікроскоп ЕМВ 100 АК та растровий електронний мікроскоп-мікроаналізатор РЕ-
ММА-101А), рентгенофлуоресцентний (спектрометр-аналізатор «СПРУТ»), елект-
ронно-зондовий (скануючий електронний мікроскоп РЕМ Tescan Mira 3LMU, спект-
рометр Oxford X-max 80mm), спектрофотометричний (фотоколориметр КФК-2), фо-
тометричний (фотометр ПФМ-УЧ.I.). Тонину помелу порошків визначали на тесто-
вому ситі Байера (ISO 13320). Оцінку біологічної дії матеріалів проводили у 
фізіологічних рідинах за методами екстремального та модельного розчину та у моде-
льній рідині організму (МРО) (ISO 23317:2012) за вмістом іонів у розчинах (по-
лум’яний фотометр ПФМ-УЧ.I, фотоколориметр КФК-2 та атомно-адсорбційний 
спектрометр МГА-915МД) та рH розчину (іономір ЕВ-74). Вивчення біоцидних влас-
тивостей СКП здійснювали за адаптованою методикою визначення дегідрогиназної 
активності. Мікробіологічні показники оцінювали за поведінкою, морфологією, ста-
ном цитоскелету і динамікою проліферації мезанхімальних стовбурових клітин (МСК) 
кісткового мозку (КМ) в умовах культивування на поверхні розроблених СКП. Вільну 
енергію поверхні (ВЕП) досліджували за методом Оуенса-Вендта-Рабеля-Кабле, мік-
рорельєф поверхні – за допомогою профілографу типу Surtronic 3+ profilometer 
(ГОСТ-19300-86). 

При складанні шихт для варки стекол використовували природні сировинні ма-
теріали та реактиви класифікації «х.ч.». Як сировинні матеріали були використані: 
продукт переробки лужних каолінів, пісок кварцовий, крейда, поташ, глинозем, борна 
кислота, плавиковий шпат, сода кальцинована, вуглекислий літій, амоній фосфорно-
кислий, оксид цинку. З урахуванням необхідності зниження температури випалу та 
тенденцій ресурсо- та енергозбереження основним компонентом для введення оксидів 
силіцію, калію та алюмінію було обрано вітчизняну комплексну природну  
мінеральну сировину – продукт переробки лужних каолінів (ППЛК)  
Майдан-Вільського родовища, який є сумішшю альбіту, мікрокліну та кварцу у спів-
відношенні 1:1:0,7. 

Розрахунки структурних показників та шихтового складу модельних стекол про-
ведено з використанням комп’ютерної обробки у пакетах Microsoft Exсel та MathCAD. 
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Третій розділ присвячений обґрунтуванню вибору базової системи, вибору 
критеріїв та синтезу складів модельних стекол, встановленню механізму структуро- 
та фазоутворення в модельних стеклах та особливостей формування на їх основі без-
дефектних склокристалічних покриттів по сплавах титану в умовах низькотемпера-
турної короткотривалої термічної обробки у взаємозв’язку з їх фізико-хімічними та 
експлуатаційними властивостями. 

Сформульовано комплекс вимог до фізико-хімічних та експлуатаційних власти-
востей склокристалічних покриттів по титану для стоматологічного ендопротезуван-
ня з урахуванням необхідності створення міцного, жорсткого зчеплення поверхонь 
«метал-покриття-кістка», у найкоротші строки, та підвищення значень тріщиностій-
кості покриття при експлуатації в умовах значних циклічних навантажень. 

На підставі цих положень розроблено систему критеріїв до скломатриці та об-
ґрунтовано вибір склокристалічного типу покриття по титану на основі скломатри-
ці на основі об’єднання систем K2O–Al2O3–SiO2 та  СаО–P2O5–SiO2 для одночасного 
забезпечення формування зміцненої хімічно-активної тонкокристалічної структури 
покриття.  

Як базову було обрано склоутворюючу систему Na2O–K2O–Li2О–CaO–ZnO–
CaF2–Al2O3–B2O3–P2O5–SiO2 в якій синтезовано стекла зі співвідношенням 
CaO / P2O5 = 1,67 та вмісті каталізаторів кристалізації ZnO = 1,0 ÷ 4,5 мас. %, 
CaF2 = 1,5 ÷ 6,8 мас. % (табл. 1). На підставі проведених розрахунків термодинаміч-
них процесів, зроблено висновок, про першочерговість протікання реакції утворення 
ГАП (ФАП), а знаходження складів близько точки евтектики розкладання ППЛК до 
лейциту дозволить знизити температуру варки модельних стекол. 

 
Таблиця 1 – Хімічний склад модельних стекол та їх розрахункові структурні коефіцієнти 

М
ар
ку
ва
н-

ня
 

Хімічний склад модельних стекол, мас. % Співвідно-
шення 

Розрахункові структу-
рні показники Фазоутво-

рювачі 

Каталіза-
тори крис-
талізації 

Склоутворювачі Лужноземельні модифікатори 

Са
О

 / 
Р 2
О

5 
RO

 / 
Р 2
О

5 

fSi ΨAl ΨB Ккр Кпр 
СаО P2O5 ZnO CaF2 Al2O3 B2O3 SiO2 Na2O+K2O+Li2O 

FAR-1 9,4 5,6 4,5 6,8 7,2 5,5 42,5 18,5 

1,67 

2,48 0,27 4,48 2,06 7,30 2,42 
FAR-2 9,4 5,6 1,0 1,5 8,5 6,5 50,0 17,5 1,85 0,30 3,27 1,39 8,30 2,24 
FAR-3 16,3 9,8 1,4 2,1 7,2 5,5 42,5 15,2 1,81 0,26 4,56 1,48 8,70 2,40 
FAR-4 9,4 5,6 2,8 4,2 7,9 5,9 46,3 18,0 2,16 0,28 3,83 1,69 7,80 2,32 
FAR-5 12,8 7,7 1,2 1,8 7,9 5,9 46,3 16,4 1,83 0,28 3,86 1,43 8,48 2,32 
FAR-6 12,8 7,7 3,0 4,4 7,2 5,5 42,5 16,9 2,05 0,26 4,52 1,77 7,95 2,41 

 
Розрахункові значення структурних коефіцієнтів координаційного стану 

алюмінію та бору ΨB ≥ 1 та ΨAl >1 для усіх модельних стекол вказують про перева-
жну наявність тетраедрів [BO4]4- та [AlO4]4-, що є передумовою високої міцності їх 
структури. Для всіх модельних стекол показники значення Ккр > 3,5 свідчить про 
те, що сумарний зміст оксидів модифікаторів у складі склорозплаву та співвідно-
шення R2O / P2O5 > 1 є достатнім для утворення сиботаксичних поліфосфатних 
груп [PO3]n-, які є зародками кристалічних фаз; значення Кпр > 2,1 вказує на сприят-
ливі умови для протікання процесу зародкоутворення  при охолодженні склорозп-
лаву з наступним ростом кристалів при термічній обробці. Вказані особливості  
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формування високоміцної структури стекол поряд з їх високою реакційною  
здатністю, при fSi < 0,32, та нетоксичністю дозволить сформувати апатитоподібний 
шар на поверхні склокристалічних покриттів у короткотривалий період. 

Результати проведеного гамма-спектрометричного дослідження природної  
сировини ППЛК дозволило встановити його низьку радіаційну небезпеку  
(Сеф < 370 Бк/кг), що вказує на можливість його використання, при розробці виро-
бів, які постійно контактують з людиною. 

В обраній системі досліджено область склоутворення та синтезовано склади 
модельних стекол серії FAR для одержання склокристалічних покриттів по титану. 
Забезпечення визначеного вмісту та співвідношення фазоутворюючих та модифі-
куючих компонентів у складі стекол дозволяє сформувати їх закристалізовану 
структуру вже після варки з наявністю ГАП у кількості 14 ÷ 18 об. % та ФАП у  
кількості 1 ÷ 2 об. %.  

Для скла FAR-5 найвищій вміст ППЛК (46 мас. %.) зміщує температурний інте-
рвал склування Тg – Tf в область нижчих 
значень (400–580 °С) (рис. 1, а), що до-
зволяє забезпечити кристалізацію з наяв-
ністю кристалів ГАП та ФАП вже при 
600–700 °С (рис. 1, б). Наявність високих 
стрімких піків екзоефектів свідчить про 
формування тонкодисперсної закристалі-
зованої структури даного скломатеріалу 
вище 740 °С як результату зародкоутво-
рення та росту кристалів поблизу темпе-
ратури початку розм’якшення. Це дає 
змогу в процесі термічної обробки сфор-
мувати об’ємно закристалізовану струк-
туру скломатеріалів з наявністю криста-
лів ГАП та ФАП в загальній кількості 
близько 40 ÷ 60 об. % за температури  
800 °С, для уникнення довготривалого 
високотемпературного окиснення титану. 

За результатами електронної мікро-
скопії зразок скла FAR-5 після варки  

являє собою багатофазну систему, яка утворена з маточного скла та сферичних  
неоднорідностей розміром 0,2 ÷ 0,4 мкм і рівномірно розподілених в об’ємі зразку 
значної кількості тонкоглобулярних часток розміром ≈ 0,005 мкм (рис. 2, а). 

Навколо краплевидних утворень спостерігаються короткі паралельні мікрот-
ріщини, які свідчать про флуктуаційну природу неоднорідностей. Цікавим є факт 
регулярного в деяких ділянках розміщення сферичних неоднорідностей вздовж 
прямих ліній з утворенням ланцюгів.  

 

 
Вміст кристалічної фази:  – 15 об. %,  

 ‒ 25 об. %, ‒ 50 об. %, ‒ 55 об. % 
Рисунок 1 – Термічні ефекти та фазові перетво-

рення в модельному склі FAR-5 

- 
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При термічній обробці скла FAR-5 за температури 580 ºС (рис. 2, б) спостеріга-
ється протікання фазового розподілу за спінодальним механізмом з утворенням дву-
каркасної структури, яка проявляється у злитті сферичних нанонеоднорідностей діа-
метром близько 100 нм в окремі взаємопроникні фази розміром 0,5 ÷ 1,0 мкм.  
Збільшення кількості дрібних неоднорідностей розміром 0,08 ÷ 0,12 мкм при темпе-
ратурі 620 ºС після обробки зразку в 0,5-% розчині плавикової кислоти пояснюється 
збільшенням кількості інтенсивності флуктуацій (рис. 2, в) та їх наближенням до  
температури фазового переходу 720 ºС, поблизу якого перехідні флуктуації досяга-
ють максимуму (рис. 2, г). Структура скла FAR-5 при температурі 740 ºС мікронеод-
норідна і представлена призматичними подовженими кристалами ГАП розміром  
0,2 × 1,0 мкм та стовпчастими кристалами гексагональної огранки, розміром  
0,3 × 0,5 мкм з розщепленими кінцями (рис. 2, д), що може бути свідченням дії фтор-
іонів на структуру ГАП. Частково орієнтовані кристали ГАП та ФАП, що пронизують 
матричну основу, сприяють армуванню матеріалу. Однак, досить низький рівень орі-
єнтування кристалів в структурі зразку FAR-5 не дозволить значно підвищити рівень 
його механічних властивостей. 

Формування вказаної структури розробленого скла FAR-5 після термообробки  
при температурі 750 °С забезпечує необхідні показники термічного коефіцієнту лі-
нійного розширення (ТКЛР) ≈ 89,3∙10-7 град-1 для формування на його основі безде-
фектного покриття по титану ВТ1-00. Однак втрати маси скломатеріалу у дистильо-
ваній воді (ДВ), які складають 0,777 %, є недостатніми для формування апатитоподі-
бного шару на його поверхні впродовж одного місяця. Для інтенсифікації процесу 
резорбції було модифіковано його склад (табл. 2) шляхом зниження співвідношення 
CaO / P2O5, підвищення RO / Р2О5 та синтезовано склади стекол FAR-5.1, FAR-5.2, 
FAR-5.3 здатних до створення зміцненої (ΨAl, ΨB ≥ 1) ситалізованої (Ккр = 5,22 ÷ 6,97, 
Кпр = 2,33 ÷ 2,36) структури СКП. 

 
Таблиця 2 – Хімічний склад скорегованих стекол та їх розрахункові структурні коефіцієнти 

М
ар
ку
ва
н-

ня
 

Хімічний склад модельних стекол, мас. % Співвідно-
шення 

Розрахункові структу-
рні показники Фазоут-

ворювачі 

Каталіза-
тори крис-
талізації 

Склоутворювачі Лужноземельні модифікатори 

Са
О

 / 
Р 2
О

5 
RO

 / 
Р 2
О

5 

fSi ΨAl ΨB Ккр Кпр 
СаО P2O5 ZnO CaF2 Al2O3 B2O3 SiO2 Na2O+K2O+Li2O 

FAR-5.1 9,4 7,7 1,2 5,4 8,2 6,0 39,0 23,1 1,21 1,37 0,25 4,11 2,48 6,97 2,36 
FAR-5.2 9,3 7,7 1,2 5,3 5,9 6,0 44,6 20,0 1,20 1,36 0,28 5,20 2,35 5,78 2,33 
FAR-5.3 9,1 6,5 5,6 5,3 5,9 6,0 44,6 17,0 1,40 2,25 0,28 5,40 1,85 5,22 2,33 

 
а) б) в) г) д) 

Рисунок 2 – Структура модельного скла FAR-5: а – вихідного скла та після термічної обробки 
при температурах: б – 580 ºС; в – 620 ºС; г – 720 ºС; д – 740 ºС 

 

0,5 мкм 0,5 мкм 0,5 мкм 0,5 мкм 0,5 мкм 
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Наявність у склокристалічному матеріалі на основі зразку FAR-5.3 кристалів 
ГАП та ФАП у загальній кількості близько 40 об. % і їх співвідношення  
ГАП / ФАП ≈ 12 / 1 дозволяє забезпечити його розчинність у дистильованій воді  
≈ 0,797 % та сформувати покриття по титану з високою реакційною здатністю та  
зміцненою структурою. 

Дослідження механізму форму-
вання його структури дозволило вста-
новити, що значне зростання в’язкості 
η = 108,87 Па·с при температурі 600 °С 
для дослідного скла свідчить як і про 
інтенсивне формування нуклеаторів, 
так і про ріст кристалів, які утворилися 
вже в процесі охолодження після вар-
ки скломатеріалу. Це підтверджується 
коливанням поліедру [PO3]n

n- (абсорб-
ційні νs містки P–O–Р в області  
630 ÷ 815 см-1 та асиметричні коливан-
ня νas в області 875 ÷ 1015 см-1) та аб-
сорбційних максимумів груп [F]–  
(747 см-1) та [OH]– (630 см-1). При по-
дальшій термічній обробці при темпе-

ратурі 780 °С відбулася орієнтована кристалізація з наявністю призматичних витяг-
нутих кристалів ГАП та гексагональних кристалів ФАП (рис. 3).  

Задовільне змочування поверхні ти-
тану розплавом скла FAR-5.3, яке відбу-
вається вже при температурі 780 °С  
(рис. 4) протягом 1,5 хвилини випалу  та 
значення його ТКЛР α400-500°С =  
87,4∙10–7 град–1 дозволить уникнути 
утворення значного за товщиною крих-

кого поруватого альфованого шару на поверхні титану та забезпечити високу міцність 
зчеплення в системі «титан-склокристалічне покриття». 

У четвертому розділі наведено результати розробки біоактивних склокриста-
лічних покриттів по сплавах титану для дентального ендопротезування на основі 
обраних модельних стекол. 

З урахуванням необхідності скорочення терміну зрощування дентального ім-
плантату до одного місяця було сформульовано критерії прояву біоактивності 
склокристалічних покриттів по титану. 

Для забезпечення підвищеного терміну експлуатації дентальних гвинтових та 
циліндричних імплантатів в умовах циклічних навантажень зубів та щелепи були 
обрані відповідно шлікерна та електрофоретична (ЕФО) технології нанесення скло-
кристалічних покриттів. Сформульовано комплекс вимог до шлікерів та електролі-
ту реалізація яких дозволить отримати бездефектні покриття в умовах низькотем-
пературної (780 °С) короткотривалої (1,0 ÷ 1,5 хв) термічної обробки (рис. 5) для 

Рисунок 3 – Залежність логарифму в’язкості від 
температури зразку FAR-5.3 та структура СКМ 

при температурах 600 та 780 °С 

   

Рисунок 4 – Змочувальна здатність скла FAR-5.3  
в інтервалі температур 645–780 °С 

645 °С 710 °С 760°С 780 °С 

600 °C 

1мкм 

780 °C 

1мкм 
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уникнення утворення крихкого альфованого шару значної товщини, а також дефо-
рмації виробу. 

Застосування шлікерної та електрофоретичної технології з використанням мо-
дельного скла FAR-5.3 з модулем Юнга 80 ГПа та щільністю  
2,32 г/см3 дозволило отримати СКП по титану, які характеризуються наступними 
експлуатаційними властивостями: К1С = 2,8 і 2,9 МПа·м1/2, H = 6,64 та 6,69 ГПа, 
σадг = 15 і 17 МПа, відповідно. 

Для СКП FAR-5.3/Ш отриманого за шлікерною  
технологією високі механічні властивості при товщині  
≈ 100 мкм забезпечується при нанесенні шлікеру з тониною 
помелу скла 1,5 ÷ 2,5 °BS (16900 отв/см2), густиною  
≈ 1,5 г/см3 та криючою здатністю 3,2 г/дм2 за рахунок вико-
ристання водного розчину ксантанової камеді у концентра-
ції (КсК) 0,2 мас. % при співвідношенні порошку скла до 
дисперсійного середовища рівним 1,2. 

Підвищення механічних властивостей склокристаліч-
ного покриття FAR-5.3/Е отриманого за технологією ЕФО 
реалізується шляхом ущільненням матеріалу за рахунок 
зменшення пористості та розміру пор покриття і зменшен-
ня його товщини (≈ 10 мкм). Дослідження впливу концент-
рації HCl на швидкість осадження покриття  
FAR-5.3/Е з електроліту (етиловий спирт, що містив поро-
шок склаFAR-5.3 з діаметром часток ≤ 20 мкм (≈ 95 %) у 
кількості 15 г/л) дозволило встановити, що для забезпечен-
ня формування щільного шару покриття зі швидкістю оса-
дження ≈ 17 мкг/см2 за одну хвилину є доцільним додаван-
ня 0,5 ммоль/дм3 HCl та проведення осадження в умовах напруженості електричного 
поля ≈ 27 В/см впродовж 15 хв. 

Дослідні покриття FAR-5.3/Ш та FAR-5.3/Е характеризуються значеннями 
ВЕП ≈ 52 і 62 мДж/м2, що поряд з розвиненим мікрорельєфом поверхні покриттів  
Ra ≈ 3,0 і 3,5, відповідно, забезпечує необхідні передумови для адгезії кісткоутво-
рюючих клітин на їх поверхні. Розчинність синтезованих СКП в більшій мірі зале-
жить від складу вихідного скла та температури термообробки, яка обумовлює кіль-
кість кристалічної фази в структурі покриття та в меншій мірі від характеру повер-
хні покриття та його пористості. Покриття є ідентичними за своїм складом та поді-
бні за структурою. Тому загальний механізм формування перехідного апатитоподі-
бного шару для обох покриттів буде схожим. 

Досліджено динаміку розчинності розробленого СКП FAR-5.3/Ш у ДВ та фізіо-
логічних рідинах. Встановлено, що при забезпеченні CaO / P2O5 = 1,4, Na2O / Р2О5 
= 0,79, RO / Р2О5 = 2,25 та вмісту кристалів ГАП = 37 об. % та ФАП = 3 об. % втрати 
маси у ДВ впродовж 30 діб зростають до ≈ 0,89 мас.  %. Забезпечення рН середовища 
7,3 шляхом вилуговуванню іонів Са2+ (0,126 мас. %), Na+ (0,401 мас. %) та Р5+ 

(0,162 мас. %) дозволяє створити сприятливі умови для формування апатитоподібно-
го шару впродовж скороченого терміну. Дослідне СКП після витримки у модельних 
розчинах (10-% розчин лимонної кислоти та модельний розчин) впродовж 120 годин 

Рисунок 5 – Структура пок-
риттів FAR-5.3/Ш (а) та 

FAR-5.3/Е (б) після випалу 

а) 

б) 

100 мкм 

100 мкм 
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характеризуються Вл.к = 1,396 мас. % та Вм.р = 6,366 мас. %, що дозволяє судити про 
низький рівень їх деструкції та можливість їх використання як медичних виробів. 

Дослідження розчинності та кінетику осадження компонентів в МРО на повер-
хні розробленого СКП FAR-5.3/Ш за період 30 діб дозволили встановити, що 
забезпечення розчинності на  
першу добу (Вмро = 0,030 мас.%) 
суттєво позначається на суттєвому 
зниженні втрат маси на 7 добу  
(Вмро = 0,095 мас. %) та її приріст на 
14 (Пмро = 0,023 мас. %) та 28  
(Пмро = 0,100 мас. %) добу за раху-
нок фосфатної складової в період 
інтенсивного формування поперед-
ників кристалізації нестехіометрич-
ного гідроксиапатиту. 

Дослідження характеру роз-
поділення хімічних елементів на по-
верхні (глибина ≈ 1 мкм) дослідного 
СКП (рис. 6) та вглиб поверхні на 
6,7 ÷ 15,0 мкм (табл. 4) після витри-
мки в МРО дозволило встановити 
зміну вмісту та співвідношення 
елементів Si, Ca та P. Визначення 
зміни пошарового складу СКП під 
час витримки в МРО дозволило встановити зниження вмісту силіцію та підвищення 
вмісту фосфору та кальцію, що є свідченням поступового зміщення шарів різного 
складу, яке дозволяє сформувати на 28 добу переважно кальційфосфатний шар тов-
щиною ≈ 7 мкм зі співвідношення Са / P = 1,56 (табл. 4), який на 35 добу витримки 
дозволяє сформувати на поверхні покриття апатитоподібний шар зі співвідношенням 
Са / P ≈ 1,67 (рис. 6). 

 
Механізм апатитоутворення реалізується вже в перші години витримки в  

МРО покриття FAR-5.3/Ш шляхом протікання процесу гідролізу скла, який  
приводить до утворення тонкого желеподібного шару силіцієвої кислоти на його  
поверхні (рис. 7, a), який представлений скупченням взаємно проникних фаз розмі-
ром ≈ 50 нм (рис. 7 a, I). 

Таблиця 4 – Зміна співвідношення Са / P та Si / Са / P у різних шарах покриття FAR-5.3/Ш 
після витримки у МРО 
Термін 
витримки, 

діб 

Співвідношення елементів в залежності від глибини до поверхні, мкм 
Са / P Si / Са / P 

1,7 ÷ 2,1 6,3 ÷ 6,7 9,1 ÷ 15,0 1,7 ÷ 2,1 6,3 ÷ 6,7 9,1 ÷ 15,0 
1 2,19 2,23 2,71 1,0:0,30:0,14 1,0:0,28:0,13 1,0:0,28:0,11 
14 1,59 2,72 2,14 1,0:0,34:0,21 1,0:0,29:0,11 1,0:0,27:0,13 
28 1,56 1,83 2,31 1,0:0,85:0,54 1,0:0,78:0,43 1,0:0,27:0,12 

 
Рисунок 6 – Розподілення концентрації елементів в 
поверхневому шарі покриття FAR-5.3/Ш після витри-
мки в модельній рідині організму та їх співвідношення 

 (Ι – силіціум, ΙΙ – кальцій, ΙΙΙ – фосфор) 
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Під желеподібним шаром спостеріга-
ються кристали ГАП з розміром  
≈ 0,5 мкм, які є додатковим чинником за-
безпечення адсорбції катіонів Ca2+ та груп 
[PO4]3-, [CO3]2-. На стінках пор спостеріга-
ються голковидні кристали гідроксиапати-
ту (рис. 7, б I) розміром 0,5 ÷ 1,0 мкм, що 
сформувалися в процесі випалу покриття, 
та їх сполучення у сноповидні агрегати 
(рис. 7, б II), що сприяє інтенсивній адсор-
бції біологічно активних речовин апатито-
вим шаром. На 7 добу на поверхні покрит-
тя спостерігається утворення дрібних стру-
ктур сферолітів розміром близько  
0,2 ÷ 0,4 мкм (рис. 7, в).  Даний процес су-
проводжується фазовою перебудовою амо-
рфних фосфатів кальцію, які на 14 добу 
укрупнюються до 0,5 ÷ 1,0 мкм та злива-
ються у агрегати (рис. 7, г I) та сколи  
(рис. 7, г II). Таке формування пошарової 
структури покриття є свідченням початко-
вої кристалізації нГАП. Після витримки 
впродовж 35 діб спостерігається ріст крис-

талів ГАП на поверхні (рис. 7, д I) та в приповерхневих порах покриття (рис. 7, е), 
який сприяє адсорбції протеїнів.  

Формування зовнішнього шару покриття, який містить 10 ÷ 20 об. % відкритих 
пор з діаметром 5 ÷ 50 мкм, забезпечує збільшення швидкості закріплення остеоблас-
тів. Все це дозволяє забезпечити формування апатитоподібного шару на поверхні до-
слідних покриттів в умовах in vitro осадження компонентів після 35 діб витримки в 
МРО через стадії осадження проміжних фаз – прекурсорів нГАП, який має співвід-
ношення Cа / P < 1,67 завдяки вищенаведеним особливостям їх структури. 

Для забезпечення бактерицидного захисту в зоні імплантації до складу розробле-
ного склокристалічного покриття FAR-5.3/Ш вводили активний наповнювач – титанат 
цинку, у кількості 1 мас. % на 100 мас. % порошку скла (FAR 5.3-TZ). Введення даної 
кількості бактерицидного агенту не призвело до зміни технологічних та механічних 
властивостей покриття та не змінило механізм утворення апатитоподібного шару. Ви-
луговування іонів титану та цинку зі структури СКП FAR 5.3-TZ у ДВ (0,1 ÷ 0,3 мг/мл) 
знаходяться у межах допустимої концентрації міграції даних елементів. 

У п’ятому розділі наведено технологію одержання розроблених біоактивних СКП 
по титану для дентального ендопротезування (рис. 8) за шлікерною та електрофоретич-
ною технологіями. Наведені результати бактерицидних та мікробіологічних дослі-
джень. Порівняння технологічних та експлуатаційних властивостей розроблених та ві-
домих СКП (табл. 5) дозволила встановити перспективність їх використання у зв’язку зі 
скороченням терміну його зрощування з кістковою тканиною (≈ 1 місяця), у порівнянні 
з відомими керамічними (≈ 6 місяців) та композиційними (≈ 3 місяців) покриттями. 

 

  

  
Рисунок 7 – Структура покриття FAR-5.3/Ш 
після витримки в МРО впродовж: а, б – однієї 

доби; в – 7 діб; г – 14 діб; д, е – 35 діб 

а) 
I 

б) 

I 
I II 

 

в) г) 

д) е) 

2 µm 

2 µm 2 µm 

50 µm 
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Дослідження дегідрогеназної активності СКП 

відносно культури Е.coli встановило, що впродовж 
6 годин експозиції, зразки склокристалічного пок-
риття FAR 5.3-TZ характеризувалися бактеріоста-
тичним ефектом (рис. 9) при концентраціях Е.coli 
103 та 106 кл/см3 та є нетоксичним, що дозволяє 
використовувати його як елемент композиційних 
матеріалів для медицини. 

 
Дослідження поведінки мезанхімальних 

стовбурових клітин (МСК) кісткового мозку 
(КМ) на поверхні розробленого СКП підтве-
рджують його нетоксичність, біоактивність 
та можливість використання для створення 
біоінженерної конструкції зі стовбуровими 
клітинами (рис. 10). 
 

 

Рисунок 8 – Послідовність технологічних операцій при одержанні біоактивних СКП по спла-
вах титану за шлікерною та електрофоретичною технологіями 

 

Рисунок 9 – Зона затримки росту біо-
тесту Е.coli навколо СКП FAR 5.3-TZ 

  
а) б) 

Рисунок 10 – Поверхня СКП FAR-5.3/Ш (а)  
та пластику (б) після взаємодії з МСК КМ 

Сировинні матеріали 

Зважування 

Змішування матеріалів,  
просіювання крізь сито № 05 

 
Варка скла (1300 °С, 6 год) 

Охолодження на металевому листі 

Грубе подрібнення 
(частки розміром ≤ 1см) 

Металева основа (титан ВТ1-00) 
 

Гвинтові Суцільноциліндричні 

Кислотне травлення 
(Н2SО4, 30 с) 

 
Промивка у  
холодній  воді 

 
Сушка 

(80 ÷ 120 °С, 5 хв) 
 

Піскоструменева обробка 
(ел. корунд, 2 бар) 

Обдув сухим стисненим 
повітрям 

Помел 
(1 стадія, залишок на білому 
ситі ≈ 1,5 ÷ 2,5 °BS, τ  = 45 хв) 

 

Помел 
(2 стадії, залишок на білому 
ситі ≤ 0,5 °BS, τ = 90 хв) 

 
Приготування електроліту 

(С2Н5ОН, порошку 15 г/л, 
0,5 ммоль/л НСl, витримка – 7діб) 

Нанесення покриттів  
зануренням 

Електрофоретичне осадження 
(DС, U ≈ 27 В/см, 15 хв) 

 
Сушка (80 ÷ 120 °С, 5 хв) Сушка (80 ÷ 100 °С, 2 хв) 

Випал у муфельній печі 
(780 °С, 1,5 хв) 

Випал у вакуумній печі 
(780 °С, 1,0 хв) 

 

Приготування  шлікеру 
(Н2О, конц. КсК = 0,2 мас. %, 

ПС / ДС = 1,2) 

Контроль якості виробу (ISO 7206-2:2011) 

10 мм 
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Таблиця 5 – Порівняльна характеристика відомих керамічних та розроблених біоактивних скло-
кристалічних покриттів для дентального ендопротезування 

Параметри 

Відомі Розроблені 
Томський політех-
нічний інститут  
(Ботаєва Л.Б.) 

Flemish ITR 
(V.O. Kollath) FAR-5.3/Ш FAR-5.3/Е 

Технологія нанесення покриття мікродугове  
оксидування 

електрофоретичне 
осадження 

шлікерна,  
занурення 

електрофоретичне 
осадження 

Титанова основа ВТ1-0 титан ВТ1-00 
Температура нанесення, °С 900 900 780 
Товщина покриттів, мкм 20 ÷ 35 25 ÷ 65 ≈ 100 14 

Вид основної кристалічної фази фосфати кальцію Ca10(PO4)2(OH)2, 
Ca3(PO4)2 

Ca10(PO4)2(OH)2, 
Ca10(PO4)2F2 

Напруга, В 120 ÷ 150 220 ÷ 340 - 40 
Розмір кристалів, мкм - ≤ 0,15 ≈ 1 
Мікротвердість, МПа 800±8 - 6640 6690 
Морфологія поверхні (Ra), мкм 0,59 - 3,52 2,96 
Розмір пор, мкм 10 ÷ 15 5  ÷ 100 5  ÷ 50 1 ÷ 10 
Тип покриття керамічне склокристалічне 

 
 

У додатках наведено інтерфейс програми для розрахунку складу шихти, акти 
дослідження бактерицидних властивостей та мікробіологічних випробувань  
склокристалічних покриттів, розроблених у дисертаційній роботі, впровадження 
результатів роботи у навчальний процес кафедри технології кераміки, вогнетривів, 
скла та емалей НТУ «ХПІ», список публікацій здобувача за темою дисертації. 

 
ВИСНОВКИ 

 
В результаті виконання дисертаційної роботи на основі узагальнення відомих 

теоретичних та одержаних експериментальних досліджень вирішено науково-
практичну задачу, спрямовану на розробку біоактивних кальційфосфатосилікатних 
склокристалічних покриттів по сплавах титану для стоматологічного ендопротезу-
вання зі скороченими термінами зрощування з кістковою тканиною та високою адге-
зійною міцністю до металевої основи. 

Основні висновки з роботи: 
1. На основі проведеного аналізу існуючих літературних даних з питань розроб-

ки складів, технологій та особливостей застосування матеріалів для стоматологічного 
протезування визначено перспективність розробки зміцнених біоактивних склокрис-
талічних покриттів по сплавах титану для дентальної імплантології та сформульовано 
вимоги до них. 

2. Обґрунтовано вибір базової системи Na2O–K2O–Li2О–CaO–ZnO–CaF2–Al2O3–
B2O3–P2O5–SiO2 для одержання зміцнених біоактивних склокристалічних покриттів по 
титану ВТ1-00 в межах якої досліджено область склоутворення. Розроблено склади мо-
дельних стекол, які характеризуються співвідношеннями CaO / P2O5 = 1,2 ÷ 1,67 та  
RO / Р2О5 = 1,37 ÷ 2,48 та структурними показниками fSi = 0,25 ÷ 0,30, ΨAl  ≥ 3,27,  
ΨB  ≥ 1,43, Ккр = 5,22 ÷ 8,48, Кпр = 2,24 ÷ 2,42, для забезпечення орієнтованої біоактивної 
структури покриття. 
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3. Встановлено трьохстадійний механізм структуро- та фазоутворення склоком-
позиційних матеріалів та покриттів в системі R2О–RO–СаF2–R2O3–P2O5–SiO2 за яким: 
на першому етапі в розплаві відбувається утворення сиботаксичних груп [РО4]3- та 
[ОH]-, при співвідношенні R2О / Р2О5 = 1,4, в умовах в’язкості ≈ 108 Па·с. На другому 
етапі при охолодженні відбувається фазовий розподіл скломатриці з утворенням вто-
ринного розшарування за спінодальним механізмом, що призводить до  
росту нуклеаторів та появи кристалів фосфатів кальцію у кількості ≈ 15 об. %. На  
третьому етапі при термічній обробці при температурі 780 ºС формується зміцнена 
тонкодисперсна об’ємно закристалізована орієнтована структура покриття з вмістом 
кристалічних фаз гідроксиапатиту (37 об. %) та фторапатиту (3 об. %), що забезпечує 
адгезійну міцність на зсув >15 МПа та мікротвердість за Віккерсом H ≥ 6,64 ГПа. 

4. Дослідження зміни структури та складу поверхні розроблених склокриста-
лічних покриттів по титану після витримки в МРО впродовж 1 місяця дозволило 
встановити, що для дослідних покриттів характерним є поступове нарощування по-
верхневих шарів покриття, за рахунок розчинення покриття та осадження компонен-
тів МРО, в межах до 6,7 мкм і формування апатитоподібного шару впродовж 28 діб 
витримки, шляхом протікання наступних стадій осадження: утворення тонкого же-
леподібного шару силіцієвої кислоти; формування сферолітів аморфного фосфату 
кальцію (АФК) (Cа / P = 1,5); злиттям сферолітів у гребені характерних для нГАП  
(Cа / P = 1,58 ÷ 1,64); підвищення однорідності структури, з подальшою кристаліза-
цією гідроксиапатиту (Cа / P ≈ 1,67). 

5. Визначено оптимальні технологічні параметри одержання бездефектних 
склокристалічних покриттів по титановим імплантатам в умовах низькотемператур-
ної (780 ºС) короткотривалої (1,0 ÷ 1,5 хв) термічної обробки для суцільноциліндри-
чних і гвинтових імплантатів за шлікерною (нанесення зануренням при використанні 
0,2 мас. % розчину КсК та співвідношенні ПС/ДС = 1,2) та електрофоретичною (на-
несення покриттів з електроліту, на основі етилового спирту з вмістом порошку  
15 г/дм3 та додаванні 0,5 ммоль/дм3 хлоридно-водневої кислоти, в умовах постійного 
струму при напруженості електричного поля 27 В/см2 впродовж 15 хв) технологією, 
відповідно. Дослідження біоцидних властивостей розроблених матеріалів з вмістом 
титанат цинку підтвердили їх нетоксичність та бактеріостатичні властивості. Вста-
новлена можливість використання розробленого СКП для створення біоінженерної 
конструкції зі стовбуровими клітинами. 

6. Результати дисертаційної роботи впроваджені в начальний процес кафедри 
технології кераміки, вогнетривів, скла та емалей НТУ «ХПІ» в курсах «Виробництво 
скла, емалей, захисних покриттів», «Хімічна технологія емалей та захисних покрит-
тів» та «Хімічна технологія спеціальних стекол та біостекол». 
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СКП по гвинтовим імплантатам за електрофоретичною технологією нанесення. 

17. Фесенко А.И. Нанесение гидроксиапатита на сплавы титана катафоре-
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18. Фесенко А.И. Применения полевого шпата для получения стеклокри-

сталлических покрытий для дентального эндопротезирования / О.В. Саввова,  
А.И. Фесенко // «Фундаментальные и прикладные аспекты создания биосферосов-
местимых систем». 1-я Междунар. науч.-техн. интернет-конфер., декабрь 2016 г.: 
материалы. – Орел: ПГУ, 2016. – С. 28-34.  
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Здобувачем проаналізовано основні вимоги до сировинних матеріалів, що ви-
користовуються для виготовлення виробів медичного призначення. 

19. Фесенко О.І. Особливості зміни хімічного складу поверхневого шару 
кальційфосфатосилікатних покриттів після витримки в SBF / О.І. Фесенко,  
О.В. Саввова, О.В. Бабіч // Хімічні Каразінські читання – 2017: ІХ Всеукр. наук. 
конф. студ. та аспір., 18-20 квітня 2017 р.: тези доп. – Харків, 2017. – С. 37-38.  

Здобувачем проведено дослідження закономірностей розчинності дослідних 
СКП від вмісту і виду  кристалічної фази у їх складі. 

20. Фесенко О.І. Дослідження бактерицидних властивостей лейцитвмісних 
склокристалічних покриттів для виготовлення металокерамічних коронок /  
О.І. Фесенко, О.В. Саввова, О.В. Бабіч // Проблеми та досягнення сучасної хімії:  
ХІХ Наукова міжнар. конф., 26-28 квітня 2017 р.: зб. тез доп. – Одеса, 2017. – С. 89.  

Здобувачем досаджені бактерицидні властивості композиційних СКП та 
встановлена їх не токсичність. 

21. Фесенко О.І. Визначення технологічних параметрів шлікерів для одер-
жання бездефектних склокристалічних покриттів по титану для дентальних імпланта-
тів / О.В. Саввова, О.І. Фесенко, О.В. Бабіч, А.М. Уманець // Львівські хімічні читання 
- 2017: ХVІ наук. конф., 28-31 травня 2017 р.: зб. наук. праць. – Львів, 2017. – С. У32.  

Здобувачем визначено оптимальні технологічні параметри шлікерів для оде-
ржання бездефектних склокристалічних покриттів по титану. 

22. Fesenko O. Innovative glass-ceramic coatings for titanium implants /  
L. Bragina, О. Savvova, O. Fesenko, O. Babich // «24th International Enamellers Congres»: 
materials of a congres, 28-31 may 2018 y. – Chicago: IL, 2018. – P. 175-182. 
Здобувачем визначено параметри одержання СКП з високою адгезійною міцністю. 
 

АНОТАЦІЇ 
 

Фесенко О.І. Склокристалічні покриття по сплавах титану для стоматоло-
гічного ендопротезування на основі кальційфосфатосилікатних стекол. На пра-
вах рукопису. 

Дисертаційна робота на здобуття наукового ступеня кандидата технічних наук за 
спеціальністю 05.17.11 – технологія тугоплавких неметалічних матеріалів. – Націона-
льний технічний університет «Харківський політехнічний інститут», Харків, 2018. 

Дисертаційну роботу присвячено розробці складів склокристалічних покриттів по 
сплавах титану на основі кальційфосфатосилікатної скломатриці для стоматологічного 
ендопротезування та вибору технологічних параметрів їх одержання. Сформульовано 
комплекс вимог до фізико-хімічних, технологічних і експлуатаційних властивостей біо-
активних склокристалічних покриттів по сплавах титану для дентального ендопротезу-
вання та обрано оптимальні технології їх нанесення, а саме для суцільноциліндричних 
імплантатів – шлікерну, а для гвинтових – електрофоретичну технології нанесення. Ро-
зроблено систему критеріїв до скломатриці та обґрунтовано вибір склокристалічного 
типу покриття по титану на основі системи Na2O–K2O–Li2О–CaO–ZnO–CaF2–Al2O3–
B2O3–P2O5–SiO2 для одночасного забезпечення формування зміцненої хімічно-активної 
тонкокристалічної структури покриття в умовах низькотемпературної (780 °С) коротко-
тривалої (1,0 ÷ 1,5 хв) термічної обробки. Встановлено механізм структуро- та фазоут-
ворення в модельних стеклах і склокристалічних покриттях на їх основі. Досліджено 
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особливості структурної перебудови поверхні покриття в процесі формування міцного 
апатитоподібного шару в умовах in vitro. 

Визначені оптимальні технологічні параметри одержання біоактивних склок-
ристалічних покриттів по титану за шлікерною (H = 6,64ГПа, K1C = 2,8МПа·м1/2, 
Ra = 3,52 мкм, σадг = 15 МПа) та електрофоретичною (H = 6,72 ГПа,  
K1C = 3,0 МПа·м1/2, Ra  = 2,86 мкм, σадг = 17 МПа) технологіями нанесення. Практич-
но підтверджена можливість використання розроблених біоактивних склокристалі-
чних покриттів по титану як елементів імплантатів для стоматологічного ендопро-
тезування зі скороченим терміном зрощування близько одного місяця. 

Ключові слова: технологія склокристалічних покриттів, ситалізована структура, 
покриття по титану, структуроутворення, стоматологічне ендопротезування. 

 
Фесенко А.И. Стеклокристаллические покрытия по сплавам титана для 

стоматологического эндопротезирования на основе кальцийфосфатосиликатных 
стёкол. На правах рукописи. 

Диссертация на соискание учёной степени кандидата технических наук по специ-
альности 05.17.11 – технология тугоплавких неметаллических материалов. – Нацио-
нальный технический университет «Харьковский политехнический институт», Харь-
ков, 2018. 

Диссертационная работа посвящена разработке составов стеклокристаллических 
покрытий по сплавам титана на основе кальцийфосфатосиликатной стекломатрицы для 
стоматологического протезирования и выбору технологических параметров их получе-
ния. Сформулирован комплекс требований к физико-химическим, технологическим и 
эксплуатационным свойствам биоактивных стеклокристаллических покрытий по спла-
вам титана для дентального эндопротезирования и выбраны оптимальные технологии 
их нанесения, а именно для цельноцилиндрических имплантатов – шликерная, а для 
винтовых – электрофоретическая технологии нанесения. Разработана система критери-
ев к стекломатрице и обоснован выбор стеклокристаллического типа покрытия по ти-
тану на основе системы Na2O–K2O–Li2О–CaO–ZnO–CaF2–Al2O3–B2O3–P2O5–SiO2 для 
одновременного обеспечения формирования усиленной химически активной тонкокри-
сталлической структуры покрытия в условиях низкотемпературной (780 °С) кратко-
временной (1,0 ÷ 1,5 мин) термической обработки. Установлен механизм структуро- и 
фазообразования, который заключается в: образовании в расплаве в сиботаксичних 
групп [РО4]3- и [ОH]-; фазовом разделении стекломатрицы при охлаждении расплава с 
образованием вторичного расслоения по спинодальному механизму, приводящиму к 
росту нуклеаторов и появлению кристаллов фосфатов кальция в количестве ≈ 15 об. %; 
формировании усиленной тонкодисперсной объёмно закристаллизованной ориентиро-
ванной структуры покрытия, в условиях  термической обработки, что обеспечивает не-
обходимые показатели физико-химических и эксплуатационных свойств. 

Исследование поведения разработанных стеклокристаллических покрытий в  
жидкостях, имитирующих среду живого организма, позволили установить особенности 
структурной перестройки его поверхности в процессе формирования крепкого  
апатитоподобного слоя, в условиях in vitro, в течение 1-го месяца, путём протекания 
следующих стадий: образования тонкого желеобразного слоя кремниевой кислоты; 
формирование сферолитов аморфного фосфата кальция (Cа / P = 1,5); слиянием сферо-
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литов в гребни характерные для нестехиометричного ГАП (Cа / P = 1,58 ÷ 1,64); повы-
шение однородности структуры, с последующей кристаллизацией ГАП (Cа / P ≈ 1,67). 

Определены оптимальные технологические параметры получения биоактивных 
стеклокристаллических покрытий для титана с необходимым комплексом механиче-
ских и эксплуатационных свойств (H = 6,64 ÷ 6,72 ГПа, K1C = 2,8 ÷ 3,0 МПа·м1/2,  
Ra  = 2,86 ÷ 3,52 мкм, σадг = 15 ÷ 17 МПа) по шликерной (шликер на водной основе, со-
отношение ПС / ДС равное 1,2, добавление  0,2 мас. % раствора ксантановой камеди) и 
электрофоретической (постоянный ток, напряжённость электрического поля ≈ 27 В/см, 
добавление  0,5 ммоль/дм3 HCl, осаждение в течении 15 мин) технологиями нанесения.  

Лабораторно-микробиологические исследования подтвердили нетоксичность и 
биосовместимость разработанных биоактивных СКП по титану, а также возможность 
их использования как елементов имплантатов для стоматологического эндопротези-
рования с сокращённым сроком сращивания с костной тканью около одного месяца.  

Ключевые слова: технология стеклокристаллических покрытий, ситализирован-
ная структура, покрытие по титану, структурообразование, стоматологическое эндо-
протезирование. 

 
 Fesenko О.I. Glass-ceramic coatings for titanium alloys for dental arthroplasty 

based on calcium phosphate silicate glasses. Manuscript. 
Thesis for the degree of Candidate of Technical Sciences in specialty 05.17.11 –

 technology of refractory nonmetallic materials. – National Technical University «Kharkov 
Polytechnic Institute», Kharkov, 2018.  

The thesis is devoted to the development of glass-ceramic coating compositions for ti-
tanium alloys based on the system Na2O–K2O–Li2О–CaO–ZnO–CaF2–Al2O3–B2O3–P2O5–
SiO2 for dental prosthetics and the choice of technological parameters for their preparation. 
A set of requirements for the physicochemical, technological and operational properties of 
bioactive glass-ceramic coatings on titanium alloys for dental endoprosthetics is formulated 
and optimal methods of their application are chosen, in particular for whole-cylindrical  
implants – slip, and for screw – electrophoretic technology. A system of criteria for glass 
matrices has been developed and a choice of a glass-ceramic type of a titanium coating based 
on calcium phosphosilicate glass matrices for the simultaneous provision of a reinforced  
chemically active fine-grain crystalline coating structure under conditions of a  
low-temperature (780 °С) short-term (1,0 ÷ 1,5 min) heat treatment is substantiated. The 
mechanism of structure and phase formation in model glasses and glass-ceramic coatings, 
based on them, and the structural rearrangement of the coating surface during the formation 
of a strong apatite-like layer under in vitro conditions during the first month are established.  

Optimum technological parameters of obtaining bioactive glass-ceramic coatings for ti-
tanium by slip were determined (H = 6.64 GPa, K1C = 2.8 MPa·m1/2, Ra = 3.52 μm, 
 σadg = 15 MPa) and electrophoretic (H = 6, 72 GPa, K1C = 3.0 MPa·m1/2, Ra = 2.86 μm, 
σadg = 17 MPa) with microbiological testing techniques. Practically confirmed the possibility 
of using the developed bioactive glass-ceramic coatings on titanium as a member of implants 
for dental endoprosthetics with a shortened period of fusion of about one month.  

Key words: glass-ceramic coating technology, sitalized structure, titanium coating, 
structure formation, dental endoprosthetics.   
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