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Формування апатитоподібного шару 
на поверхні кальційсилікофосфатних 

склокерамічних матеріалів  
в умовах живого організму

Вступ
Важливим	етапом	при	створенні	біосумісних	кісткових	ен-

допротезів	є	розробка	та	впровадження	біоактивних	матеріалів	
зі	 структурою	 та	 властивостями,	 близькими	 до	 властивостей	
натуральної	кістки,	які	можуть	використовуватися	на	наванта-
жених	ділянках	скелету	 [1].	одержання	кісткових	імплантатів	
на	основі	кальційфосфатних	матеріалів	дозволить	суттєво	підви-
щити	їх	фізико-хімічні	та	медико-біологічні	властивості	за	раху-
нок	регулювання	їх	фазового	складу	[2].

невідповідність	механічних	властивостей	біоактивних	кера-
мічних	матеріалів	до	таких	для	кісткової	тканини	не	дозволяє	їх	
використовувати	при	тривалих	статичних	та	динамічних	наван-
таженнях.	актуальним	є	використання	склокерамічних	матері-
алів	як	біосумісних	кісткових	імплантатів	при	змінних	наванта-
женнях.	Забезпечення	 їх	біологічної	активності	та	структурної	
міцності	 є	 результатом	 здатності	 даних	 матеріалів	 до	 об’ємної	
тонкодисперсної	 кристалізації	 фосфатів	 кальцію	—	 гідроксиа-
патиту	 (гаП)	 та	 карбонатгідроксиапатиту	 (КгаП).	 Карбонат-
іони	в	структурі	гаП	можуть	займати	дві	еквівалентні	позиції,	
заміщаючи	 гідроксил	 і	 /	 або	 фосфат-іони	 з	 утворенням	 КгаП	
а-	і	В-типу	відповідно.

Встановлення	 можливості	 формування	 апатитового	 шару	
на	 поверхні	 біоактивних	 склокерамічних	 матеріалів	 в	 умовах	
живого	 організму	 (in	 vivo)	 є	 визначальним	 при	 виявленні	 їх	
біологічної	 сумісності	 з	 кістковими	 тканинами	 людини.	 Відо-
мо,	що	для	поверхнево-активних	керамічних	кальційфосфатних	
матеріалів	утворення	апатитового	шару	in	vivo	є	достатньо	три-
валим,	 що	 збільшує	 строк	 мінералізації	 імплантату	 та	 позна-
чається	на	терміні	реабілітації	пацієнтів.	При	використанні	як		



ISSN 2225-7748 Збірник наукових праць ПАТ «УКРНДІ ВОГНЕТРИВІВ ІМ. А. С. БЕРЕЖНОГО», 2013, № 113194

імплантатів	 резорбційних	 кальційфосфатних	 склокерамічних	
матеріалів	 завдяки	 прискоренню	 розчинення	 та	 осадження	
на	 поверхні	 імплантатів	 катіонів	 кальцію	 та	 аніонів	 фосфору	
формується	міцний	зв’язок	кісткової	тканини	з	поверхнею	імп-
лантату	 та	 спостерігається	 повне	 заміщення	 імплантату	 моло-
дою	кісткою	зі	строком	мінералізації	близько	6	місяців	[1].	

Перспективним	 напрямком	 підвищення	 біологічної	 суміс-
ності	склокерамічних	кальційфосфатних	матеріалів	є	введення	
до	їх	складу	оксиду	кремнію	—	важливого	елементу	в	процесах	
формування	 і	розвитку	хрящових	та	кісткових	структур.	Відо-
мо,	що	 силікатні	 матеріали	 гідролізуються	 з	 утворенням	 геле-
подібного	 багатокремнеземистого	 шару,	 насиченого	 групами	
он−	[3],	який	відіграє	важливу	роль	у	механізмі	апатитоутворен-
ня.	Вважається,	що	 структурні	 елементи	 Si–он−	 забезпечують	
місця	 для	 гетерогенного	 зародкоутворення	 кристалів	 апатиту.	
аналізуючи	 результати	 досліджень	 біоактивності	 силікофос-
фатних	склокерамічних	матеріалів,	К.	Карлсон	[4]	переконливо	
показав,	що	біоактивними	є	лише	ті	матеріали,	які	містять	луж-
ні	оксиди	в	кількості,	достатній	для	утворення	силікагелю	при	
їх	вилуговуванні.	Залежно	від	ступеня	реакції	в	умовах	in	vivo	
на	 поверхні	 кальційсилікофосфатних	 матеріалів	 поряд	 з	 утво-
ренням	 силікагелю	 може	 спостерігається	 пошарова	 структура	
силікагелю	 та	 катіонів	 Са2+	 та	 Р5+,	що	 може	 суттєво	 позначи-
тися	на	механізмі	апатитоутворення	та	подовжити	термін	його	
утворення.	 гальмування	 нуклеації	 кристалів	 гідроксіапатиту	
при	утворенні	пошарової	структури	є	основною	проблемою	при	
одержанні	кісткових	ендопротезів,	які	використовуються	в	умо-
вах	 змінних	 навантажень	 скелету.	 лише	 одночасне	 утворення	
силікагелю	та	катіонів	Са2+	та	Р5+	на	поверхні	біоактивних	скло-
керамічних	матеріалів	дозволить	забезпечити	формування	апа-
титового	шару	 in	 vivo	 та	 отримати	 імплантати	 зі	 скороченими	
строками	зрощування	з	кісткою.

метою	даної	роботи	було	дослідження	особливостей	форму-
вання	 апатитового	 шару	 на	 поверхні	 кальційсилікофосфатних	
склокерамічних	матеріалів	в	умовах	живого	організму.	

Експериментальна частина

наявність	 кристалічної	 фази	 в	 дослідних	матеріалах	 на	 їх	
основі	визначали	за	допомогою	рентгенофазового	аналізу	(РФа),	
який	проводили	на	установці	ДРон-3м.	Розчинність	дослідних	
матеріалів	визначали	за	втратами	маси	у	дистильованій	воді	Вд.в	
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протягом	30	діб	та	за	приростом	маси	Пм.р.о	у	модельній	рідині	
організму	(мРо)	протягом	180	діб	[5].	мікротвердість	H	та	трі-
щиностійкість	 K1C	 визначали	 шляхом	 вдавлювання	 піраміди	
Вікерса	з	використанням	приладів	ПмТ-3	та	ТмВ-1000.	

оцінка	 біосумісності	 дослідних	 матеріалів	 була	 проведена	
в	ДУ	«Інститут	патології	 хребта	 та	 суглобів	 ім.	 проф.	м.	 І.	 Сі-
тенка	амнУ»	 після	 витримки	 дослідних	матеріалів	 в	живому	
організмі	протягом	7,	14,	30,	60,	90	та	180	діб.	оцінка	структури	
поверхні	та	хімічного	складу	апатитового	шару	була	проведена	
на	зразках	імплантатів,	видалених	з	кісткової	тканини.	Також	
була	досліджена	структура	апатитоподібного	шару	на	межі	зро-
щування	імплантату	з	кісткою	in	vivo.	Концентраційний	розпо-
діл	елементів Ca,	P,	Si	у	поверхневих	шарах	дослідних	матеріалів	
визначали	з	використанням	енергодисперсійного	рентгенофлуо-
ресцентного	аналізу	якісним	методом	на	спектрометрі	«СПРУТ»	
за	зміною	масової	частки	елементів	 ω 	%,	яку	оцінювали	за	 ін-
тенсивністю	ліній	елементів	(I)	в	імп./с.	Характер	поверхні	ма-
теріалів	було	оцінено	за	допомогою	растрової	електронної	мікро-
скопії	(Рем)	на	електронному	мікроскопі	Ремма101а.	

як	дослідні	матеріали	були	обрані	склокристалічні	матері-
али	БС-11	та	цФ-1,	раніше	синтезовані	на	основі	стекол	систем	
Na2о—CаO—ZnO—B2O3—Al2O3—P2O5—SiO2	 [6;	 7].	 Відповідно	
до	класифікації	біоактивності,	яка	визначається	за	параметром	
ступеня	зв’язаності	їх	структури,	дослідні	матеріали	характери-
зуються	високою	реакційною	здатністю	зі	ступенем	зв’язаності	
кремекисневого	каркасу	fSi	=	0,28	для	БС-11	та	0,27	для	цФ-1,	
що	узгоджується	з	даними	н.	В.	Свентської	[8].	одержані	скло-
керамічні	матеріали	відносяться	до	резорбційних	матеріалів	[2]	
та	характеризуються	об’ємною	тонкодисперсною	кристалізацією	
фосфатів	кальцію	 (табл.	1)	 [6].	Для	формування	бездефектного	
матеріалу	встановлено,	що	температурний	коефіцієнт	лінійного	
розширення	(ТКлР)	має	бути	(42 ÷ 98)	 ⋅10–7	град–1	[9;	10].

експлуатаційні	 характеристики	 дослідних	 матеріалів	 від-
повідають	вимогам	до	біоактивних	матеріалів	для	кісткового	ен-
допротезування	 [11].	Характер	поведінки	дослідних	матеріалів	
у	 фізіологічних	 розчинах	 дозволяє	 судити	 про	 їх	 високу	 реак-
ційну	здатність	при	протіканні	процесів	розчинності,	які	забез-
печують	дифузію	іонів	кальцію	та	фосфору	в	середовище	живого	
організму	[7].	механічні	властивості	склокерамічних	матеріалів	
БС-11	 та	 цФ-1	 є	 наближеними	 до	 властивостей	 живої	 кістки,	
що	 дозволяє	 використовувати	 їх	 при	 змінних	 навантаженнях	
(табл.	1)	[12].	
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Таблиця 1

Характеристика кристалічної фази та властивості  
дослідних склокерамічних матеріалів

До-
слідні	
матері-
али

Характеристика	
кристалічної	фази	
(тип,	кількість,	

розмір)

ТКлР
(a ⋅ −10 7),	
град–1

експлуатаційні	властивості

Розчинність механічні	властивості

Вд.в,% Пм.р.о,	% K1C,мПа·м1/2 H,	мПа

БС-11 гаП	55	%	з	роз-
міром	3—8	мкм

98,0 0,11 0,26 2,22 6290

цФ-1 КгаП	50	%	з	роз-
міром	1	мкм

42,0 0,85 0,7 1,48 6290

За	комплексом	проведених	досліджень	встановлено,	що	до-
слідні	склокерамічні	матеріали	БС-11	та	цФ-1	характеризують-
ся	високою	реакційною	здатністю	з	можливістю	утворення	апа-
титоподібного	шару	на	поверхні	в	умовах	in	vitro	і	механічними	
властивостями,	 наближеними	 до	 властивостей	 живої	 кістки.	
Забезпечення	вищенаведених	характеристик	дослідних	склоке-
рамічних	матеріалів	є	необхідною	умовою	при	формуванні	міц-
ного	 біологічного	 та	механічного	 зв’язку	 імплантату	 з	кісткою	
в	умовах	in	vivo.	

З	 метою	 встановлення	 здатності	 до	 утворення	 апатитового	
шару	на	поверхні	дослідних	матеріалів	цФ-1	та	БС-11	in	vivo	бу-
ло	досліджено	характер	та	хімічний	склад	поверхні	даних	мате-
ріалів	до	та	після	витримки	в	живому	організмі	упродовж	90	діб.	

Результати та їх обговорення

Дослідження структури поверхневого шару  
дослідних матеріалів in vivo

За	 результатами	 Рем	 склокерамічний	 матеріал	 цФ-1	
з	 вмістом	 КгаП	 у	 структурі	 після	 термообробки	 являє	 собою	
багатофазну	систему,	яка	утворена	з	осовного	скла	та	краплепо-
дібних	утворень	розміром	близько	20	мкм	(рис.	1,	а).	наявність	
коротких	паралельних	мікротріщин,	які	 відходять	від	крапле-
подібних	утворень,	є	свідченням	флуктуаційної	природи	даних	
неоднорідностей	 (рис.	1,	а).	Так,	у	результаті	сколу	за	кожною	
включеною	 часткою	 утворюється	 мікротріщина,	 що	 на	 фото-
графії	 має	 вигляд	 характерної	 картини:	 від	 усіх	 мікронеодно-
рідностей	 відходять	 мікротріщини,	 які	 паралельні	 між	 собою	
у	напрямку	фронту	кристалізації.	ці	факти	 дають	можливість	
визначити	наявність	у	структурі	дослідного	матеріалу	початко-



197ISSN 2225-7748 Збірник наукових праць ПАТ «УКРНДІ ВОГНЕТРИВІВ ІМ. А. С. БЕРЕЖНОГО», 2013, № 113

вих	 стадій	 нуклеації	 кристалічних	 фаз.	 Для	 даного	 матеріалу	
спостерігається	скупчення	напівсфер	розміром	від	5	до	10	мкм	
та	 на	 їх	 межах	 зерен	 кристалів	 фосфатів	 кальцію	 розміром	
близько	 1	 мкм,	 що	 підтверджується	 даними	 петрографічного	
аналізу	(рис.	1,	а).	Після	витримки	в	мРо	на	поверхні	матеріалу	
спостерігається	зміна	структури	його	поверхневого	шару	внаслі-
док	розчинення	матеріалу	та	взаємодії	з	компонентами	середови-
ща	(рис.	1,	б).	Результатом	процесу	утворення	апатитового	шару	
у	фізіологічному	середовищі	після	витримки	in	vivo	на	поверхні	
даного	матеріалу	є	формування	розвиненої	структури	з	чіткими	
голкоподібними	кристалами,	можливо,	 гаП	або	КгаП	а-типу	
[13]	розміром	20—70	мкм	(рис.	1,	в).	Свідченням	мінералізації	
імплантату	 на	 межі	 зрощування	 імплантату	 з	 кісткою	 є	 наяв-
ність	кристалів	КгаП	розміром	близько	50—100	мкм	на	поверх-
ні	матеріалу	(рис.	1,	г).	

100	мкм
×500

100	мкм
×500

250	мкм
×150

100	мкм
×500

а
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Рис. 1.	 мікроструктура	поверхні	склокерамічного	матеріалу	БС-11	за	даними	Рем
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Для	 матеріалу	 БС-11,	 який	 характеризується	 тонкодис-
персною	 об’ємною	 кристалізацією	 гаП	 після	 термообробки,	
чітко	 простежується	 топографічний	 контраст,	 спостерігається	
значна	 кількість	 рівномірно	 розподілених	 на	 поверхні	 матері-
алу	скупчень	кристалів	розміром	від	50	до	100	мкм	та	окремих	
кристалів	близько	3—10	мкм	(рис.	2,	а).	Після	витримки	в	мРо	
даний	матеріал	характеризується	вираженим	рельєфом	поверх-
ні	 (рис.	 2,	б).	Укрупнення	фактури	поверхні,	 яка	 виникає	при	
утворенні	зв’язку	імплантату	з	кісткою	після	витримки	його	in	
vivo,	 є	 свідченням	прикріплення	кісткового	матриксу	 та	 білку	
колагену	 до	 імплантату	 (рис.	 2,	в).	на	межі	 зрощування	мате-
ріалу	БС-11	 з	 кісткою	 (рис.	 2,	 г)	 спостерігаються	 окремі	 зерна	
КгаП	з	рівними	осями,	які	є	характерними	для	В-типу	[13],	що	
є	підтвердженням	формування	молодої	кісткової	тканини	на	по-
верхні	імплантату	in	vivo.	
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Рис. 2.	 мікроструктура	поверхні	склокерамічного	матеріалу	цФ-1	за	даними	Рем
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За	результатами	проведених	досліджень	встановлено	зміну	
характеру	поверхні	дослідних	склокерамічних	матеріалів	до	та	
після	витримки	в	живому	організмі.	Встановлено,	що	наявність	
об’ємної	кристалізації	створює	умови	для	утворення	розвиненої	
структури	поверхні	in	vivo,	сприятиме	прикріпленню	кісткового	
матриксу	та	білку	колагену	на	поверхні	 імплантату.	наявність	
нуклеаторів	та	кристалічних	фаз	гаП	та	КгаП	на	поверхні	до-
слідних	матеріалів	БС-11	та	цФ-1	створює	умови	для	формуван-
ня	апатитоподібного	шару	як	основного	етапу	мінералізації	кіст-
кової	тканини	in	vivo	з	утворенням	КгаП	В-типу,	характерного	
при	формуванні	молодої	кісткової	тканини.	

З	 метою	 встановлення	 можливості	 утворення	 апатитопо-
дібного	шару	були	проведені	дослідження	хімічного	складу	по-
верхні	дослідних	склокристалічних	матеріалів	після	витримки	
в	живому	організмі	протягом	90	діб.

Дослідження cпіввідношення Si : Cа : P та Са : P  
на поверхні дослідних матеріалів in vivo

Після	 витримки	 дослідних	 склокристалічних	 матеріалів	
в	мРо	та	in	vivo	спостерігається	зміна	співвідношень	Si	:	Cа	:	P	
та	 Са	 :	 P	 у	 порівнянні	 з	 даними	 значеннями	 для	 вихідних	ма-
теріалів	 при	 приведенні	 вмісту	 кремнію	 до	 одиниці	 (табл.	 2).	
У	 результаті	 взаємодії	 між	 матеріалами	 та	 компонентами	 се-
редовища	співвідношення	Si	:	Cа	:	P	зростає	від	1	:	(2,54—4,0)	:		
:	(2,9—4,87)	після	витримки	в	мРо	до	1	:	(4,0—6,0)	:	(5,0—8,0)	
після	витримки	in	vivo	(табл.	2),	що	вказує	на	утворення	апати-
топодібного	шару	на	поверхні	дослідних	матеріалів.	Зниження	
співвідношення	 Cа	 :	 P	 до	 та	 після	 витримки	 в	 фізіологічному	
середовищі	 свідчить	про	те,	що	кристалізація	апатиту	відбува-
ється	не	безпосередньо,	а	через	стадії	осадження	проміжних	фаз-	
прекурсорів	[3]	(табл.	2).

Таблиця 2 
Співвідношення Si : Cа : P та Са : P на поверхні дослідних склокерамічних 

матеріалів після їх витримки в МРО та витримки в живому організмі

Співвід-
ношення

Дослідні	матеріали

цФ-1 БС-11

До		
витримки

Після	
витримки	
в	мРо,		
180	діб

Після		
витримки		
in	vivo,		
90	діб

До		
витримки

Після		
витримки	
в	мРо,		
180	діб

Після		
витримки		
in	vivo,		
90	діб

Са	:	P 2,6 0,82 0,75 2,5 0,875 0,8

Si	:	Cа	:	P 1	:	0,6	:	0,23 1	:	4	:	4,87 1	:	6:8 1	:	0,5	:	0,2 1	:	2,54	:	2,9 1	:	4	:	5
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наближення	співвідношення	Si	:	Cа	:	P	до	1	:	7	:	11,	яке	спо-
стерігається	для	резорбційних	стекол	системи	CаO—P2O5—SiO2	
[2],	свідчить	про	наявність	гідроксиапатитового	шару	після	ви-
тримки	in	vivo	та	дозволяє	судити	про	можливість	використання	
дослідних	 склокристалічних	 матеріалів	 які	 резорбційних	 імп-
лантатів.

Оцінка біосумісності дослідних матеріалів

Дослідження,	 проведені	 на	 базі	 ДУ	 «Інститута	 патології	
хребта	 та	 суглобів	 ім.	 проф.	 м.	 І	 Сітенко	 амнУ»,	 перебудо-
ви	 кістки	 в	 ділянці	 імплантації	 дослідних	 матеріалів	 цФ-1	
та	 БС-11	 показали,	 що	 після	 трьох	 місяців	 вживляння	 у	 жи-
вий	 організм	 дослідні	 матеріали	 мають	 високі	 показники	
індексу	остеоінтеграції	 (від	42,8	до	44,6	%)	завдяки	утворенню	
безпосередніх	біохімічних	зв’язків	з	кісткою.	Патоморфологічні	
дослідження	внутрішніх	органів	щурів	свідчать	про	відсутність	
у	 аналізованих	 матеріалах	 явищ	 токсичної	 дії.	 отже,	 дослідні	
матеріали	 БС-11	 та	цФ-1	 при	 імплантації	 у	 кістку	 виявляють	
біосумісність,	нетоксичність	та	характеризуються	остеокондук-
тивними	властивостями.	

одержані	 результати	 оцінки	 біосумісності	 дослідних	мате-
ріалів	цФ-1	та	БС-11	свідчать	про	можливість	їх	використання	
як	кісткових	ендопротезів	 з	 терміном	зрощування	до	трьох	мі-
сяців.

Висновки

Встановлено	 особливості	 формування	 апатитоподібного	
шару	 на	 поверхні	 кальційсилікофосфатних	 склокерамічних	
матеріалів	цФ-1	та	БС-11	на	основі	системи	Na2о—CаO—ZnO—
B2O3—Al2O3—P2O5—SiO2	в	умовах	живого	організму.	Встановле-
но,	що	при	реалізації	співвідношення	Si	:	Cа	:	P	=	1	:	(4,0—6,0)	:		
:	(5,0—8,0)	на	поверхні	дослідних	матеріалів	in	vivo	спостеріга-
ється	утворення	апатитоподібного	шару.

Комплекс	 проведених	 фізико-хімічних	 та	 медико-біологіч-
них	досліджень	дозволяє	встановити	перспективність	викорис-
тання	дослідних	склокерамічних	матеріалів	як	замісників	ста-
тично	та	динамічно	навантажених	ділянок	кісткової	тканини.
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