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Calcium phosphate coatings were obtained on Ti3AlC2 substrate by sol-gel method. Temperature, holding time, chemical 
compositions of reactants are discussed. XRD measurements revealed that initial coatings consists of nanoparticles sized 10-50 nm. 
Light and scanning electron microscopy (SEM) were applied to study the morphology of the coatings. It have been shown that the 
coatings had thickness in an interval 40-100 µm and had homogenous structure. It has been established by X-ray phase identification 
that the coating after heating at 1000oC during 1 hour  contained β-tricalcium phosphate (β-TCP).

Незважаючи на високі механічні характеристики (твердість, компресійна міцність), кальцій-фосфатні кераміки 
переважно використовуються в ортопедії та стоматології переважно як наповнювачі  дефектів кісток, утворених внаслідок 
травм, зламів або захворювань. Висока крихкість та низька тріщиностійкість кальцій-фосфатних біоматеріалів, нажаль, не 
дозволяють використовувати їх для заміщення кісток які мають високі механічні навантаження (наприклад заміна вдавлених 
зубів, операції на тазостегновому суглобі). Для вирішення таких завдань використовують металеві імпланти. Серед них 
найбільшого застосування набули  сплави на основі Ti через його високі механічні характеристики, біосумісність, високу 
корозійну стійкість. Останнім часом в літературі з’явились дані про застосування МАХ фаз для медичних матеріалів. 
Проведено дослідження можливості ущільнення кераміки гідроксилапатиту завдяки створенню композиту на основі Ti3SiC2.

В даній роботі вперше отримано кальцій-фосфатні покриття на Ti3AlC2 підкладці методом золь-гелю. Досліджено 
вплив хімічного складу реактивів, часу нанесення покриття, температури синтезу на склад та структуру покриттів. 
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IntroductIon
 Calcium phosphate (CP) materials are widely used in 

medical practice as biomaterials [1-4]. They have excellent 
bioactivity and biocompability [5-6]. The bulk CP materials 
are produced in form of pelts, granules, cylinders, samples 
of rectangular and spherical shapes by sintering of ceramics 
at temperatures 1000-1300oC [7-9]. These materials have 
high hardness, compressive strength. In the same time, 
sintered CP exhibit high brittleness and low fracture 
toughness (resistance to crack propagation) [10]. The last 
circumstance limits the areas of sintered CP application in 
medicine by the sides in hard tissues and tooth which have 
low mechanical loads [11]. The use of implants subjected 
by high mechanical loads requires applications of metal 
and alloys. In this connection Ti alloys such as Ti-6Al-
4V are the most common metal implants for orthopedic 
and dental applications [12]. These materials have high 
mechanical characteristics and are biocompatible with hard 
tissues and body liquids. They are often covered by CP 
coatings for good fixation with bones [13].  Recently MAX 
phases were applied for biomaterials production [14-16]. 
MAX phases have excellent mechanical properties, wear 
and high temperature resistance [17]. From the majority 
of MAX phase structures the study were performed for  
hydroxyapatite (HA) reinforcement by Ti3SiC2 [18-19]. 
However the studies of CP coatings on the MAX phase used 
as a substrate haven’t been published yet in the literature. 

The aim of this work was to study the structure and 
composition of calcium phosphate coatings on Ti3AlC2 
produced by sol-gel synthesis.

ExpErImEntal procEdurE
Ti3AlC2 samples were produced from TiC and Al 

powders at 1350oC and the pressure 10MPa applied for 
10 min [20]. Calcium phosphate coatings were covered 
on Ti3AlC2 substrates by sol-gel synthesis [21]. The 
mother solution were prepared by mixing Ca(NO3)2 
and (NH4)2HPO4 in quantities necessary to obtain Ca/P 
ratio equals 1.67, which corresponds the stoichiometric 
composition of HA [22]. pH of the solution was maintained 
at value of 10 by addition NH4OH. The process of CP 
covering  was performed in the bath with CP solution at 
19oC. Ti3AlC2 samples had rectangular shape with sizes 
6mm in with and 4 mm height. The samples were placed 
in the bath for 3 h, 24 h and 72 h. After the covering the 
samples were extracted from the CP solutions and were 

dried at 60oC during 3 days. The microstructure of the CP 
coatings was studied by light microscopy MBS-9. The phase 
composition of the CP coating was investigated by XRD 
analysis.  For this purposes the samples were annealed at 
1000oC for 1 h at air atmosphere. The XRD spectra from the 
samples were recorded by means DRON-2.0 diffractometer 
in Cu Kα radiation with U=30kV, I=10mA in 2θ range: 25 
– 55o. The X-ray phase identification of the samples was 
made by comparison of XRD spectra of samples with the 
XRD standard data from PDF-2 database ICDD [23]. The 
microstructure of the samples after heating studied by SEM 
VEGA 3TESCAM. The elemental analysis of the samples 
was checked by EDX analysis in the same device.

Table 1

Element Analysis of coatings obtained after 
3 h deposition in calcium phosphate solution 

calculated from EDX data

Element
Atomic 
number

Mass 
concentration, 

wt. % 

Atomic 
concentration, 

at. %

Error, 
%

Carbon 6 2,20 4,33 0,50

Oxygen 8 42,35 62,52 5,26

Aluminum 13 7,45 6,52 0,40

Phosphorus 15 6,13 4,67 0,27

Calcium 20 13,58 8,00 0,42

Titanium 22 28,30 13,96 0,80

Table 2

Element Analysis of coatings obtained after 
24 h deposition in calcium phosphate solution 

calculated from EDX data

Element
Atomic 
number

Mass 
concentration, 

wt. % 

Atomic 
concentration, 

at. %
Error, %

Oxygen 8 44,15 63,45 5,57

Aluminum 13 8,18 6,97 0,45

Phosphorus 15 8,89 6,60 0,40

Calcium 20 17,11 9,81 0,54

Titanium 22 11,53 5,54 0,35

Рентгеноструктурними дослідженнями показано, що покриття складаються з частинок розмірами 0.1-1 мкм. Основними 
кальцій-фосфатними фазами, з яких складаються покриття  є CaHPO4 та β-Ca3(PO4)2. Встановлено що товщина та фазовий 
склад покриттів залежать від часу нанесення покриття у кальцій-фосфатному розчині. Встановлено оптимальні умови 
формування покриттів.

Keywords: calcium phosphates; coating, MAX phases, Ti3AlC2, phase composition.
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rEsults and dIscussIon
Microstructure of the coatings after different time 

of soaking in CP solution has been shown on Fig.1. The 
coating which was formed during 3 h in the solution 
(Fig.1a) consists of individual particles sizes up to 100 µm. 
The increase of induction time of Ti3AlC2 substrate in the 
CP solution up to 24 h led to the formation of homogeneous 
coating (Fig.1b) with thickness about 50-100 µm. Further 
increase of the covering time on the Ti3AlC2 substrate has 
an opposite effect (Fig.1c). After the holding of Ti3AlC2 
substrate in the CP solution 3 days the coating  becomes 
thick and begins exfoliate from the substrate. In order to 
study the phase composition of the coatings the samples 
were annealed at 1000oC during 1 h in air atmosphere. The 
XRD patterns of the samples recorded after annealing have 
been shown on Fig. 2. The coating covered formed after 4 
h in the CP solution (Fig. 2) contain four phase: Ca2P2O7 
(PDF № 41-0489), Ti3AlC2 (PDF № 52-0875) and TiO2 
(PDF № 21-1272). The occurrence of  Ca2P2O7 related to 
the formation of CaHPO4 in the initial coating which than 
transform to Ca2P2O7 at high temperature in accordance to 
the reaction:

2CaHPO4→Ca2P2O7+H2O                   (1)
Appearance of TiO2 in the samples takes place due to 

Ti oxidation at annealing. Increase of time of the coating 
formation in the CP solution has results in rise of Ca/P 
ratio of the coating. The XRD pattern of the sample after 
24 h holding in the CP solution (Fig. 2) have shown  five 
phase: Ca2P2O7 (PDF № 41-0489), β-Ca3(PO4)2 (PDF 
№ 9-0169), Ti3AlC2 (PDF № 52-0875) and TiO2 (PDF 
№ 21-1272). This tendency indicates that Ca/P ratio of 
the coating rises from 1 (CaHPO4) to 1.5(β-Ca3(PO4)2) 
with increase of  time of holding the samples in the CP 
solution from 4 h to 24 h. These data are in good agreement 
with the results of elemental analysis obtained by EDX 
(table 1, 2). The Ca/P ratios of the coating after holding 
the sample in the CP solution during 3 h (Table 1) gives 
value about 1.48 which corresponds to CaHPO4 which has 
this ratio equals 1.0. The Ca/P ratios of the coating after 

Fig. 1. Light microscopy of the coating on Ti3AlC2 
substrate after  3h (a), 24 h (b)  and 72 h (c) deposition 
in calcium phosphate solution.

Fig. 2. XRD patterns of the coatings on Ti3AlC2 
substrates after  3h and 24 h deposition in calcium 
phosphate solution.
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holding the sample in the CP solution during 24 h (Table 1) 
gives value about 1.71 which corresponds to the presence 
of CaHPO4 β-Ca3(PO4)2  which has this ratio equals 1.5.  
The microstructure of the coating after holding in the CP 
solution 24 h and further annealing at 1000oC have shown 
on Fig. 3. It can be seen that coating contains cracks and 
have porous structure (micro- and nanopores). The sizes 
of particles after annealing of the coating varies from 0.1 

to 1 µm. Considering the bioactivity and biocompability 
of the obtained coating the presence of both CP phases 
(β-TCP and CaHPO4) are satisfactory results because these 
compounds have bioactive properties, widely used  for 
production of CP cements and bioceramics. The further 
study are necessary for change the phase composition of 
the coatings to biphasic system: HA/ β-TCP .  

conclusIons
For the first time calcium phosphate coatings were 

produced on Ti3AlC2 substrates by sol-gel method.
It has been shown that the phase composition of the 

coating depends on the time of holding of the samples in 
the calcium phosphate solution. The phase composition of 
the coating changes from CaHPO4 after 3 h of holding in 
the solution to  β-Ca3(PO4)2 after 24 h.

The time of holding of the samples in the calcium 
phosphate solution effects on the thickness of the coating. 
It has been established that the optimal condition is 24 h of 
coating formation in the calcium phosphate solution.

The coatings have porous structure which should 
promote the formation of tight contacts  between metal 
implants and bones.
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Незважаючи на високі механічні характеристики (твердість, компресійна міцність), кальцій-фосфатні кераміки переважно 
використовуються в ортопедії та стоматології переважно як наповнювачі  дефектів кісток, утворених внаслідок травм, зламів 
або захворювань. Висока крихкість та низька тріщиностійкість кальцій-фосфатних біоматеріалів, нажаль, не дозволяють 
використовувати їх для заміщення кісток які мають високі механічні навантаження (наприклад заміна вдавлених зубів, 
операції на тазостегновому суглобі). Для вирішення таких завдань використовують металеві імпланти. Серед них найбільшого 
застосування набули  сплави на основі Ti через його високі механічні характеристики, біосумісність, високу корозійну стійкість. 
Останнім часом в літературі з’явились дані про застосування МАХ фаз для медичних матеріалів. Проведено дослідження 
можливості ущільнення кераміки гідроксилапатиту завдяки створенню композиту на основі Ti3SiC2.

В даній роботі вперше отримано кальцій-фосфатні покриття на Ti3AlC2 підкладці методом золь-гелю. Досліджено 
вплив хімічного складу реактивів, часу нанесення покриття, температури синтезу на склад та структуру покриттів. 
Рентгеноструктурними дослідженнями показано, що покриття складаються з частинок розмірами 0.1-1 мкм. Основними 
кальцій-фосфатними фазами, з яких складаються покриття  є CaHPO4 та β-Ca3(PO4)2. Встановлено що товщина та фазовий 
склад покриттів залежать від часу нанесення покриття у кальцій-фосфатному розчині. Встановлено оптимальні умови 
формування покриттів.

Ключові слова: кальцій фосфати, покриття,  Ti3AlC2, фазовий склад.
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