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Синтезовано біоактивні кальційсилікофос-
фатні склокристалічні покриття по титану на 
основі стекол системи R2О – RO – RO2 – R2O3 –  
P2O5– SiO2 та досліджено їх кристалізаційну здат-
ність. Визначено вплив фазового складу на резорбцію 
дослідних склокристалічних покриттів у фізіологіч-
них рідинах. Одержані результати доцільно вико-
ристовувати при проектуванні складів біоактивних 
склокристалічних покриттів по титану при ство-
ренні ендопротезів для кульшового суглобу
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Синтезированы биоактивные кальцийсилико-
фосфатные стеклокристаллические покрытия по 
титану на основе стекол системы R2О – RO –  
RO2 – R2O3 – P2O5 – SiO2 и исследована их кри-
сталлизационная способность. Определено влия-
ние фазового состава на резорбцию исследуемых 
стеклокристаллических покрытий в физиологиче-
ских жидкостях. Полученные результаты целесо- 
образно использовать при проектировании составов 
биоактивных стеклокристаллических покрытий по 
титану при создании эндопротезов для тазобедрен-
ного сустава
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1. Вступ

Серед широкого класу біосумісних кальційфос-
фатних матеріалів, які застосовуються в стоматоло-
гії та ортопедії, особливе місце займають біоактивні 
склокристалічні покриття для захисту титану завдя-
ки поєднанню медико-біологічних та фізико-хімічних 
властивостей комбінації елементів металевої основи і 
склокристалічного облицювання [1].

Використання титану та його сплавів у ортопедії 
та травматології відомо давно, і пов’язано це з його 
нетоксичністю, низьким модулем пружності та щіль-
ністю, а також високою питомою міцністю [2]. Однак, 
нездатність титану і його сплавів утворювати хімічні 
зв’язки з живою кісткою породжує проблему довго-
тривалого використання титанових імплантатів, які 
підлягають циклічним навантаженням. Підвищення 
біосумісності імплантатів на основі титану та його 
сплавів намагаються вирішувати за рахунок створен-
ня пористих структур, а також шляхом поєднання 
металу з полімерами та біоактивними стеклами і ке-
рамікою.

Приймаючи до уваги вищенаведене, були розпочаті 
спроби використання імплантатів на основі біоактив-
них склокристалічних покриттів по титановим спла-
вам у ортопедії для виготовлення ендопротезів куль-
шового суглобу [3]. Було встановлено, що концепція 
біоактивності, розроблена для об’ємних біосумісних 
імплантатів, може використовуватися також для ін-

терпретації функціонування покриттів на металевих 
імплантатах в умовах живого організму. Передбача-
ється, що швидке зрощування композиту з кісткою 
відбувається за рахунок розчинення керамічного шару 
з наступним виникненням нових кристалів гідроксиа-
патиту кальцію (ГАП – Са10(РО4)6(ОН)2), який, в свою 
чергу, взаємодіє з колагеном та забезпечує утворення 
повноцінної кістки [3]. З початку 90-х років минулого 
сторіччя у ортопедії та стоматології почали широко 
використовувати імплантати на основі титану та ти-
танових сплавів, вкритих ГАП, який найчастіше на-
носять методом плазмового напилення [4]. Однак, при 
тривалому використанні вищенаведених композитів в 
умовах змінних навантажень може спостерігатися від-
шаровування матеріалу від металу-основи. Зниження 
міцності зв’язку при прямому нанесенні біоактивного 
апатитового матеріалу на титан пов’язано з невідпо-
відністю температурного коефіцієнту лінійного роз-
ширення (ТКЛР) покриття та металу, і, як наслідок, 
виникненням компресійної напруги і утворенням на 
межі розподілу макропористої структури. Застосу-
вання склокристалічних градієнтних матеріалів по 
титану при виготовленні імплантатів дозволить збіль-
шити міцність покриття створенням в поверхнево-
му шарі напруги стиснення за рахунок забезпечення 
ТКЛР біоактивного покриття значенням 8∙10-6 К-1, яке 
є декілька нижчим даних значень для сплавів титану 
близько 9∙10-6 К-1 [5], що обумовлює перспективність 
розробки таких матеріалів. Однак, проблемою при 



50

Восточно-Европейский журнал передовых технологий ISSN 1729-3774	 1/6 ( 67 ) 2014

імплантуванні покриттів подібного роду є тривалість 
їх зрощування з кісткою, яка на сьогоднішній день 
при використанні закордонних імплантатів складає 
близько 6 місяців.

Рішення даної проблеми може бути реалізовано 
шляхом забезпечення відповідного рівня резорбції 
склокристалічних покриттів по титану за рахунок від-
творення певного співвідношення фазоутворюючих 
компонентів.

2. Постановка мети та методика дослідження

Метою даної роботи було дослідження впливу фазо-
вого складу на резорбцію склокристалічних покриттів 
по титану на основі стекол системи R2О – RO – RO2 –  
R2O3 – P2O5 – SiO2. Наявність кристалічної фази було 
встановлено за допомогою рентгенофазового аналі-
зу (РФА), який проводили на установці «ДРОН-3». 
Петрографічний аналіз здійснювали на оптичному 
мікроскопі МІН-8.

Рівень резорбції дослідних покриттів визначали за 
втратами та приростом маси у фізіологічних рідинах. 
Зважаючи на те, що плазма складається на 90÷92 % з 
води, доцільним є вивчення розчинності дослідних по-
криттів після витримки у дистильованій воді (ДВ) про-
тягом 30 діб, яку визначали за втратами маси (Вд.в, %).  
Після витримки покриттів у ДВ визначали ступінь ви-
луговування іонів кальцію ПCa

2+ з їх поверхні методом 
порівняння зі стандартним розчином на фотометрич-
ному полум’яному фотометрі ПФМ-УЧ.I., іонів фосфо-
ру ПP

5+ – на фотоколориметрі КФК-2. Водневий показ-
ник (pH) дослідного розчину вимірювали на pH-метрі.

Оцінку біологічної дії склокристалічних покриттів 
у фізіологічних рідинах було проведено за методами 
екстремального розчину (прискорене вивчення де-
струкції) та моделюючого розчину (деструкція в ре-
альному часі) за ISO 10993-14-2001, а також в модель-
ній рідині організму (МРО) за ISO 23317:2012. У якості 
фізіологічного середовища за методом екстремального 
розчину використовують буферний розчин лимон-
ної кислоти (ЛК) з низьким pH = 3. Рівень резорбції 
дослідних зразків було оцінено за втратами їх маси 
у ЛК (Вл.к.), % протягом 5 діб при температурі 37 ºС. 
Метод моделюючого розчину моделює реальні умови, 
в основному рН, який відповідає нормальному рівню 
pH крові людини (pH=7,4). У якості розчинника вико-
ристовують щойно приготований модельний розчин 
(МР) з використанням буферного розчину гидроксіме-
тиламінометану (TRIS) та HCl. З метою моделювання 
умов живого організму (in vivo) використовують МРО 
на основі TRIS та HCl та катіонів Nа+, К+, Мg2+, аніонів 
С1-, НСО3

2-, НРО4
2-. Розчинність дослідних покриттів 

за даними методами визначали за приростом маси в 
МР (Пм.р. %) протягом 5 діб та за приростом маси в 
МРО (Пм.р.о, %) протягом 30, 60 та 180 діб при темпе-
ратурі 37 ºС.

3. Експериментальна частина 

Для синтезу модельних стекол як основи біоактив-
них склокристалічних покриттів по титану було обрано 
систему R2О – RO – RO2 – R2O3 – P2O5 – SiO2, де R2О – 

Na2О, K2O; RO – CаO, ZnO, MgO, SrO; RO2 – TiO2, ZrO2; 
R2O3 – Al2O3, B2O3 з вмістом SiO2 45,0÷50,0 мас. %;  
P2O5 3,0÷10,0 мас. %; Na2О 3,3÷10,0 мас. %;  
K2O 0,0÷5,0 мас. %; CaO 10,0÷20,0 мас. %;  
ZnO 0,0÷3,0 мас. %; MgO 0,0÷13,8 мас. %;  
SrO 0,0÷8,0 мас. %; TiO2 0,0÷5,0 мас. %;  
ZrO2 0,0÷5,0 мас. %; B2O3 0,0÷7,0 мас. %;  
Al2O3 0,0÷5,0 мас. %; CaF2 4,0÷6,0 мас. %.

З метою забезпечення кристалізації фосфатів каль-
цію при термообробці покриттів по титану у складах 
модельних стекол було обрано співвідношення CaO :  
P2O5 = 1,5÷3,3. У зв’язку з вимогами до токсичності 
для медичних виробів на основі стекол та кераміки, 
які обмежують кількість компонентів Аl3+ та В3+, що 
вилуговуються до 0,5 мг/мл за ГОСТ Р 52770-2007, для 
модельних стекол були розраховані значення струк-
турних факторів ΨB та ΨAl, які свідчать про протікан-
ня цих процесів. Забезпечення даних показників в 
межах > 1 дозволить створити умови для наявності у 
структурі скла тетраедрів [BO4] та [AlO4], що сприя-
тиме зміцненню структури скла та уповільнюватиме 
процеси вилуговування. Значення показнику fSi < 0,32 
для складів модельних стекол відповідає вимогам до 
біоактивних скломатеріалів з високою реакційною 
здатністю [6].

В обраній системі було синтезовано 10 складів 
модельних стекол з маркуванням Т в системі: Rb - 
резорбційний компонент (R2O) – Rz- резистивний 
компонент (SiO2, R2O3) –F - фазоутворюючий компо-
нент (P2O5, RO, RO2, CaF2) та досліджено їх криста-
лізаційну здатність після варки. Всі модельні стекла 
були зварені в однакових умовах при температу-
рах 1300÷1480°С в корундових тиглях з наступним 
охолодженням на металевому листі. За характером 
наявності кристалічної фази модельні стекла поді-
ляються на знепрозорені – Т2, Т4, Т7, Т8, Т9, Т10, 
опалесцентні – Т1, Т5, Т6 та опалесцентне ліквуюче 
скло – Т3 (рис. 1).

Рис. 1. Дослідна система резорбційний компонент 
(Rb) – резистивний компонент (Rz) – фазоутворюючий 

компонент(F): –знепрозорені стекла; –опалесцентні 
стекла; –опалесцентне лікуюче скло
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Склокристалічні покриття по сплаву титану ВТ5 
було одержано за шлікерною технологією, висушено 
при температурі 80÷120 С та випалено при температу-
рах 750÷1050 °С протягом 1÷1,5 хвилин. Маркування 
покриттів відповідає маркуванню стекол, на основі 
яких вони були одержані.

4. Результати та їх обговорення 

4. 1. Дослідження кристалізаційної здатності мо-
дельних стекол та покриттів на їх основі

Особливістю структури модельних стекол після 
варки є наявність в них кристалічної фази ГАП, ха-
рактер якої визначається вмістом та співвідношенням 
CaO:P2O5. За даними РФА зниження кристалізаційної 
здатності ГАП для стронційвмісних кальційсиліко-
фосфатних стекол висококремнеземистої області Т1 
і Т2 пояснюється наявністю оксиду стронцію в кіль-
кості 7÷8 мас. % і оксиду магнію понад 13 мас. %. Це 
пояснюється тим, що в силікофосфатних стеклах замі-
на СаО на SrO призводить до зниження температури 
ліквідуса, що сприяє зменшенню лінійної швидкості 
і температури росту кристалів [7]. Для скла Т2 деяке 
наближення співвідношення CaO : P2O5 = 2,5 до сте-
хіометричного для ГАП (1,67) декілька підвищує його 
кристалізаційну здатність у порівнянні зі склом Т1.

Для модельних стекол низькокремнеземистої об-
ласті Т3, Т4, Т5, Т6, Т7, Т8, Т10 та для модельного скла 
Т9 з вмістом SiO2 = 50 мас.% характер фазоутворення 
визначається як співвідношенням CaO : P2O5, так і 
наявністю та вмістом каталізаторів кристалізації TiO2 
та ZrO2. Так їх введення до складу модельних стекол 
Т7 та Т10 призводить до підвищення кристалізаційної 
здатності.

Важливу роль в процесах фазоутворення в до-
слідних стеклах виконують оксиди алюмінію та бору. 
Вплив Al2O3 на кристалізацію кальційсилікофосфат-
них стекол визначається їх складом і базується на його 
здатності підвищувати або знижувати в’язкість скло-
маси [8] в залежності від того який компонент скла 
буде замінено даним оксидом. Так для скла Т4 зі спів-
відношенням CaO : P2O5 = 2 та з вмістом Al2O3 = 5 мас. %  
заміна 5 мас. % CaO та 2 мас. % CaF2 на таку ж кількість 
B2O3 призводить до підвищення його кристалізаційної 
здатності у порівнянні зі склом Т3. Заміна Al2O3 на 
MgO в стеклах Т8 та Т9 позначається на підвищенні 
вмісту ГАП навіть без введення до складу TiO2 та ZrO2, 
проте зміщує температуру кристалізації ГАП в область 
більш високих температур після термообробки. Зни-
ження співвідношення CaO : P2O5 до 1,5 і заміна 5 мас. %  
CaO на 5 мас.% Na2О для скла Т6 при збереженні вміс-
ту Al2O3 = 5 мас. % сприяє зниженню кристалізаційної 
здатності ГАП після варки і незначному виділенню 
ренаніту після термообробки. Після термообробки для 
усіх дослідних склокристалічних покриттів спостері-
гається збільшення кількості кристалічної фази ГАП 
пропорційно його вмісту після варки.

За даними петрографічного аналізу встановлено, 
що для дослідних покриттів Т5 та Т6 характерним 
є вміст ГАП в межах 23÷26 % з розміром кристалів 
близько 1 мкм, для Т1 та Т2 – в межах 30÷37 % з 
розміром кристалів 2 мкм, для Т3 та Т4 – в межах  
33÷40 % з розміром кристалів 3 мкм, а для покриттів 

Т7, Т8, Т9 та Т10 – в межах 43÷55 % з розміром кристалів 
3÷8 мкм. Таким чином, послідовне утворення кристалів 
ГАП в процесі охолодження дослідних стекол є визна-
чальним фактором характеру кристалізації ГАП, його 
кількості і розміру після термообробки покриттів.

Отже, за результатами проведених досліджень вста-
новлено, що для досягнення об`ємної тонкодисперсної 
кристалізації з продуктом ГАП у складі покриттів, як 
визначального прояву їх біоактивності, у кількості до 
33 % необхідним є забезпечення співвідношення CaO: 
P2O5 = 2 при вмісті SiO2 =45 мас.% та Al2O3 = 5 мас.% та 
наявності каталізатору кристалізації TiO2 = 5 мас. %.

4. 2. Дослідження розчинності дослідних покрит-
тів та кінетики осадження компонентів середовища на 
їх поверхні in vitro

За характером протікання процесу осадження на 
поверхні покриттів іонів кальцію і фосфору при пере-
сичені розчину цими компонентами внаслідок розчи-
нення самого покриття in vitro можна судити про мож-
ливість утворення зв’язку біоматеріалу з кісткою [9].

Для дослідних покриттів розчинність в ДВ через 
30 діб витримки складає близько 0,44 %, що вказує на 
незначний рівень їх резорбції (табл. 1).

Таблиця 1

Втрати маси, вихід іонів Ca2+, P5+та pH розчину після 
витримки зразків дослідних покриттів у дистильованій воді 

та рівень резорбції за ISO 10993-14-2001

Марку-
вання 

покриттів

Витримка у ДВ (30 діб)
Рівень резорбції 

ISO 10993-14-
2001

Вд.в, 
%

Вихід іонів 
кальцію та 
фосфору

рН
ВCa

2+, 
%

ВP
5+, 

%
Вл.к Пм.р

(120 год), %

Т1 0,434 0,06 0,19 7,37 0,802 2,08

Т2 0,430 0,06 0,20 7,38 0,798 2,05

Т3 0,420 0,08 0,23 7,23 0,689 1,27

Т4 0,393 0,07 0,24 7,13 0,634 1,17

Т5 0,433 0,12 0,29 7,45 0,878 2,54

Т6 0,442 0,11 0,27 7,33 0,891 2,42

Т7 0,420 0,07 0,22 7,22 0,690 1,27

Т8 0,406 0,05 0,21 7,2 0,626 0,98

Т9 0,407 0,06 0,21 7,15 0,687 1,34

Т10 0,425 0,08 0,23 7,25 0,692 1,28

Незначне підвищення розчинності серед дослідних 
склокристалічних покриттів спостерігається для Т1 
та Т2, які характеризуються вмістом R2O = 6,6 мас. %, 
що пояснюється заміною в їх складі Na2O та CaO на 
SrO та MgO при співвідношенні MgO : SrO = 1,73÷1,9  
та Σ(MgO+SrO) = 20,4÷21,8 мас. %. Підвищення роз-
чинності, яке спостерігається при заміні CaO на MgO 
пов’язано зі здатністю магнію утворювати з кремнієвою 
кислотою розчинні сполуки [10]. Заміна Ca2+ на більш 
рухливим катіон Sr2+ призводить до розширення сітки 
скла і, як результат, до зменшення взаємодії між ато-
мами стронцію та немістковим киснем у сітці скла [7]. 
Збільшення кількості немісткового кисню в структурі 
скла свідчить про послаблення зв’язків кремнекисне-
вого каркасу, і, як наслідок, зниження хімічної стій-
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кості та підвищення схильності до кристалізації [11]. 
Для дослідних покриттів Т5 та Т6 зниження показ-
ників водостійкості серед дослідних зразків пов’язано 
значною мірою зі зниженням їх кристалізаційної здат-
ності. Для дослідних покриттів Т3, Т4, Т7, Т8, Т9 та 
Т10 низькі показники втрат маси в ДВ головним чином 
пов’язані з їх порівняно високою кристалізаційною 
здатністю, що підтверджується даними РФА.

Для встановлення впливу вилуговування на показ-
ник pH як необхідного фактору утворення апатитопо-
дібного шару in vitro було визначено вихід іонів Ca2+, 
P5+ у ДВ після витримки зразків дослідних покриттів 
впродовж 30 діб (табл. 1). Відповідно до зміни показ-
нику Вд.в, % змінюється і показник ВCa

2+ від 0,12 % для 
покриття Т5, до 0,06 % – для покриттів Т1 та Т2. При 
приведенні показнику Вд.в до 100 % для покриттів Т1 та 
Т2 показник ВCa

2+ складає 15 % від Вд.в, для покриття  
Т5 – 30 % від Вд.в. Вихід іонів P5+ для дослідних покрит-
тів є вищим у порівнянні з виходом іонів Ca2+ і складає 
від 0,19 % для покриття Т1 до 0,29 % для покриття Т5, що 
пов’язано з вмістом оксиду фосфору у складі вихідного 
скла та структурною зв’язаністю кремнекисневого кар-
касу. Вихід іонів P5+ складає 50 % від Вд.в для покриттів 
Т1 та Т2 і 65 % від Вд.в для покриття Т5.

Відомо, що кристалізації ГАП сприяє відносна 
постійність рН (7,3) фізіологічних середовищ, тому  
рН = 7,15÷7,25 для покриттів Т3, Т4, Т7, Т8, Т9, Т10 
дозволить отримати апатитоподібний шар на поверхні 
імплантатів в умовах in vivo. Відомо, що іони кальцію 
витісняють іони гідрогену, що знижує кислотність, 
тобто робить розчин більш лужним. Тому значний 
вихід іонів Ca2+ для покриття Т5 позначається на під-
вищенні pH розчину до 7,45, що може негативно впли-
нути на процес апатитоутворення [10].

Для дослідних покриттів втрати маси в екстре-
мальному розчині ЛК зменшуються з ростом в них 
кристалічної фази ГАП. Найвищими показниками Вл.к 
характеризуються дослідні покриття Т1, Т2 та Т5, Т6 
і складають близько 0,8 %, найнижчими Т4 та Т8 – 
близько 0,6 %. Всі дослідні склокристалічні покриття 
після витримки в ЛК з Вл.к = 0,6÷0,9 % (табл. 1) відно-
сяться до медичних виробів з низьким рівнем деструк-
ції за ISO 10993-14-2001.

Приріст маси в МР через 5 діб збільшується від-
повідно до росту розчинності дослідних покриттів у 
ДВ. Так, найбільший приріст маси спостерігається для 
покриттів Т1, Т2 та Т5, Т6 і складає 2,05÷2,54 %, наймен-
ший – для Т3, Т4, Т7, Т8, Т9 та Т10 і складає 0,98÷1,34 %.

З метою встановлення особливостей процесу апа-
титоутворення на поверхні дослідних покриттів in 
vitro було досліджено їх розчинність та кінетику осад-
ження компонентів середовища на їх поверхні в МРО. 
Приріст маси в МРО після 30 діб витримки для усіх 
дослідних покриттів складає 1,0÷2,61 %. Приріст маси 
в МРО 90 та 180 діб є незначним для усіх дослідних 
покриттів і становить близько 1,0 % від Пм.р.о через 30 
діб. В цілому для усіх дослідних зразків спостерігаєть-
ся загальний приріст маси через 180 діб, який складає 
1,04÷2,66 %, що є свідченням протікання інтенсивних 
процесів розчинення покриттів в МРО та осаджен-
ня на їх поверхні апатитового шару. Крива приросту 
маси, яка характеризує процес кінетики осадження 
компонентів МРО на поверхні дослідних покриттів 
впродовж 180 діб має параболічний характер з суттє-

вим зростанням цього процесу вже після 90 діб (рис. 2), 
що позитивно позначиться на строках зрощування 
імплантату з кісткою in vivo.

Рис. 2. Кінетика осадження компонентів середовища на 
поверхні покриттів in vitro

5. Висновки

Розроблено кальційсилікофосфатні склокриста-
лічні покриття по титану та досліджено їх кристаліза-
ційну здатність. Встановлено залежність резорбції від 
структури кальційсилікофосфатних склокристаліч-
них покриттів та визначено, що забезпечення об`ємної 
тонкодисперсної кристалізації ГАП у кількості 33÷40 %,  
яке реалізується при співвідношенні CaO : P2O5 = 2, 
визначає можливість їх використання у якості медич-
них виробів з низьким рівнем деструкції.

Визначено оптимальний вихід іонів кальцію та 
фосфору впродовж 30 діб для забезпечення значення 
рН = 7,3. Досліджено розчинність кальційсилікофос-
фатних склокристалічних покриттів у фізіологічних 
рідинах та встановлено параболічний характер кіне-
тики осадження компонентів середовища у модельній 
рідині організму впродовж 180 діб з його суттєвим 
зростанням вже після 90 діб, як прояв формування 
апатитоподібного шару на поверхні матеріалів за ви-
значений період.

Одержані результати доцільно використовувати 
при проектуванні складів резорбційних біоактивних 
склокристалічних покриттів по титану при створенні 
ендопротезів для кульшового суглобу зі строками зро-
щування від 3 місяців.
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Після вогнебіозахисту деревини постає необхід-
ність просочувальних засобів утриматися в струк-
турі протягом тривалого часу в умовах коливання 
температури і вологості. Розроблено математичну 
модель процесу вимивання антипіренів із модифікова-
ної деревини після її оброблення, яка дозволяє зробити 
прогноз зміни концентрації захисних речовин та зро-
бити раціональний вибір засобів для збільшення стро-
ку експлуатації обробленої деревини

Ключові слова: просочення, антипірени, анти-
септики, деревина, дифузія, гідрофобізатори, вими-
вання, експлуатаційна стійкість деревини

После огнебиозащиты древесины возникает необхо-
димость пропиточных средств удержаться в струк-
туре в течение длительного времени в условиях коле-
бания температуры и влажности. Разработана 
математическая модель процесса вымывания анти-
пиренов с модифицированной древесины после ее обра-
ботки, которая позволяет сделать прогноз изменения 
концентрации защитных веществ и сделать рацио-
нальный выбор средств для увеличения срока эксплуа-
тации обработанной древесины

Ключевые слова: пропитка, антипирены, анти-
септики, древесина, диффузия, гидрофобизаторы, 
вымывание, эксплуатационная стойкость древесины

1. Введение

Эксплуатационная надежность и эффективность 
огнезащиты модифицированной древесины зависит, 

главным образом, от качества и реакционной спо-
собности огнезащитного средства, а также от класса 
условий эксплуатации объекта, где применяются эти 
материалы. Со временем эта эффективность может 


