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В современной имплантологии перспективными являются композиты на основе 

различных неорганических и полимерных материалов, которые способны обеспечивать проч-

ное сцепление с тканями, находящимися в контакте с имплантируемым материалом, и 

стимулировать рост новой ткани на поверхности имплантата. В работе использован в ка-

честве матрицы макропористый катионит Токем-250, обладающий высокой избиратель-

ной способностью к ионам Zn2+, что дает возможность использовать его при разработке 

биоматериалов. Цинк оказывает прямое стимулирующее влияние на образование костной 

ткани и обладает антибактериальными свойствами. Для катионита Токем-250 на основе 

акрил-дивинилбензольной матрицы определены значения полной обменной емкости и сорб-

ционной емкости по отношению к иону Zn2+. Полная обменная емкость катионита Токем-

250 составляет 10,35 ммоль∙экв/г, сорбционная емкость составляет 73% от полной обмен-

ной емкости и равна 7,58 ммоль∙экв/г. Сферические композиты TiO2-SiO2-P2O5/ZnО на основе 

катионита Токем-250 синтезированы из спиртовых растворов золь-гель-методом. Для по-

лучения сферического композита установлены условия  термообработки образцов: сушка 

при 60 ºС и ступенчатый отжиг при 150, 250, 350 ºС в течение 30 мин на каждой темпера-

турной ступени,  при 600 ºС – 6 ч, при 800 ºС – 1 ч. Полученные композиты обладают способ-

ностью к осаждению и минерализации кальций-фосфатов на своей поверхности в биологи-

ческих средах, т.к. имеют однородную структуру с равномерным распределением элементов 

по поверхности, мезопористую структуру с размером пор от 5 до 12 нм, наличие активных 

центров (Si4+, Ti4+) на поверхности композитов. Использование поливинилового спирта в ка-

честве связующей добавки не препятствует образованию аппатитоподобного слоя. 

Ключевые слова: композиционный биоматериал, оксид цинка, золь-гель технология, кальций-

фосфатный слой 
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In modern implantology composites based on various inorganic and polymeric materials 

are promising, which are able to provide strong adhesion with tissues in contact with the implanted 

material and stimulate the growth of new tissue on the implant surface. In the work macroporous 

cationite Tokem-250 with high selectivity to Zn2+ ions was used as a matrix, which makes it possible 

to use it in the development of biomaterials. Zinc has a direct stimulating effect on bone tissue 

formation and has antibacterial properties. For the cationite Tokem-250 based on acryl-divinylben-

zene matrix the values of total exchange capacity and sorption capacity in relation to Zn2+ ion were 

determined. Total exchange capacity of cationite Tokem-250 is 10.35 mmol∙ekv/g, sorption capacity 

is 73% of the total exchange capacity and is equal to 7.58 mmol∙ekv/g. Spherical composites TiO2-

SiO2-P2O5/ZnO on the basis of cationite Tokem-250 were synthesized from alcohol solutions by sol-

gel method. For obtaining spherical composite the conditions of heat treatment of samples are es-

tablished: drying at 60 ºC and step annealing at 150, 250, 350 ºC for 30 min at each temperature 

step, at 600 ºC - 6 h, at 800 ºC - 1 h. The obtained composites have the ability to precipitate and 

mineralize calcium-phosphates on their surface in biological media, because they have homogene-

ous structure with uniform distribution of elements on the surface, mesoporous structure with pore 

size from 5 to 12 nm and the presence of active centers (Si4+, Ti4+) on the surface of composites. 

The use of polyvinyl alcohol as a binder does not prevent the formation of an apatite-like layer. 

Key words: composite material, zinc oxide, sol-gel technology, calcium-phosphate layer 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Кость, состоящая из кристаллов коллагена 

и фосфатов кальция в различных модификациях, 

является вторым наиболее часто трансплантируе-

мым органом в мире, который обеспечивает жест-

кость, прочность и определенную степень эластич-

ности живому телу [1, 2]. В последнее время значи-

тельно выросла потребность населения в медицин-

ских процедурах, связанных с модификациями 

костной ткани [3]. Традиционные искусственные 

материалы включают в себя биокерамику и метал-

лические материалы [4]. К недостаткам таких ма-

териалов можно отнести низкую биологическую 

активность и невозможность использовать различ-

ные добавки, способные увеличивать скорость за-

полнения костных дефектов [5]. Современные ма-

териалы для восстановления костных дефектов в 

основном состоят из полимерных, композитных 

материалов, которые могут быть разработаны и из-

готовлены для формирования многофункциональ-

ных костных каркасов с использованием новых 

концепций и современных технологий [6, 7]. Боль-

шим преимуществом обладает золь-гель техноло-

гия, т.к. при получении растворов, на стадии золя, 

используя прекурсоры в жидком агрегатном состо-

янии, возможно подобрать оптимальный состав 

для получения материалов с большим количеством 

активных центров, способствующих образованию 

новой костной ткани [8, 9].  

Титан в составе биоматериала увеличивает 

его потенциал к регенерации вследствие стойкости 

к коррозии, стабильности в жидкостях организма, 

биоинертности за счет защитной оксидной пленки. 

Благодаря своей высокой диэлектрической прони-

цаемости титан обладает способностью связы-

ваться с костью и живой тканью [10, 11]. 

Кремний стимулирует формирование но-

вых костных клеток, в результате костная ткань по-

стоянно обновляется. Кремний способен придавать 

новым клеткам эластичность и прочность, а также 

способствует удалению токсичных веществ. В ре-

зультате на поверхности биоматериала формиру-

ется естественная костная ткань [12, 13].  
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Фосфор поддерживает рост и укрепление 

костной ткани, регулирует кислотно-основное со-

стояние в составе буферных систем. Вследствие 

этого, регенерация в зоне нахождения биоматери-

ала происходит быстрей [14, 15].  

Ион цинка хорошо известен своей ролью в 

росте костной ткани за счет стимулирования диф-

ференцировки остеобластов и хондроцитов (кле-

ток, ответственных за образование новой кости), а 

также ингибирования дифференцировки и резорб-

ции остеокластов (клеток, ответственных за аб-

сорбцию кости) [16]. Такие свойства ионов цинка 

позволят ускорить образование натуральной ткани 

на поверхности титансодержащего имплантата и 

ускорят восстановление поврежденного участка. 

Сочетание нескольких активных компонен-

тов позволяет получить биоматериалы, обладаю-

щие высокой прочностью, способные к образова-

нию аппатитоподобного слоя на своей поверхно-

сти. В данной работе представлен способ получе-

ния, исследование свойств и возможности приме-

нения в качестве биоматериала объемных сфериче-

ских композитов состава TiO2-SiO2-P2O5/ZnO. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Объемный композит представляет собой 

сферическую гранулу, состоящую из ZnO во внут-

ренней части и внешнего слоя – пленки состава 

TiO2-SiO2-P2O5. Сферическая форма композита 

была получена за счет использования ионита То-

кем-250 (ООО «НПО Токем») в качестве темплата. 

Токем-250 представляет собой макропористые 

сферические зерна со средним размером 0,9 мм. 

Выбор катионита был сделал на основании свойств 

органической матрицы и сорбционных данных. То-

кем-250 имеет акрил-дивинилбензольную мат-

рицу, что, согласно литературным данным, оказы-

вает положительное влияние на биоактивные свой-

ства [18]. Полная обменная (ПОЕ) и сорбционная 

(СЕ) емкости по отношению к иону цинка были 

определены экспериментально с использованием 

методов кислотно-основного (для ПОЕ) и трилоно-

метрического (для СЕ) титрования. ПОЕ ионита 

Токем-250 составляет 10,35 ммоль∙экв/г, СЕ со-

ставляет 73% от ПОЕ и равна 7,58 ммоль∙экв/г. 

Композиты были получены по схеме, пред-

ставленной на рис. 1. 

Токем-250 в Na+-форме погружали в рас-

твор соли Zn(NO3)2·6H2O (ч.д.а., «Компонент-Реак-

тив») на 2 сут. для сорбции ионов Zn2+. Далее вы-

сушенный катионит в цинковой форме погружали 

в агрегативно-стабильный золь, полученный по 

золь-гель технологии. Массовое содержание окси-

дов TiO2, SiO2, P2O5 в золе равно 60, 35, 5 масс. % 

соответственно. В качестве растворителя исполь-

зовали бутиловый спирт (х.ч., «Экос-1»). В каче-

стве предшественников оксидов использовали ор-

тофосфорную кислоту (ос.ч., «СГС Хим»), тетра-

этоксисилан (ос.ч., «Экос-1»), тетрабутоксититан 

(ос.ч., Acros Organics BVBA). С концентрацией 

растворов 0,1 моль/л. Созревание золя проходило 

при температуре 25 °С в течение 3 сут. 

 

 
Рис. 1. Схема получения сферических материалов состава 

TiO2-SiO2-P2O5/ZnO 

Fig. 1. Scheme for obtaining spherical materials  

of TiO2-SiO2-P2O5/ZnO composition 

 

Для создания трехмерных каркасов нужной 

формы и размера использовали связующие до-

бавки: жидкое стекло и поливиниловый спирт. 

Композиты с этими добавками в дальнейшем бу-

дут обозначены, соответственно, TiO2-SiO2-P2O5/ 

/ZnO_ПВС и TiO2-SiO2-P2O5/ZnO_ЖС.  

Температурные стадии формирования ма-

териала были определены с помощью синхронного 

термического анализатора STA 449 F1 Jupiter, со-

пряженного с газовым масс-спектрометром QMS 

403 Aeolos при линейном нагреве до 1000 °C 

(скорость нагрева 10 град∙мин –1) в потоке воз-

духа 100 мл∙мин.  

ИК спектры порошков были получены с по-

мощью Фурье-спектрометра Nicolet 6700 (Thermo 

Scientific) в области 400-4000 см–1. Фазовый состав 

полученных материалов определяли методом рент-

генофазового анализа (РФА) на дифрактометре 
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Rigaku MiniFlex 600. Полнопрофильный дифрак-

ционный анализ проводили методом Ритвельда с 

использованием программы ReX и базой данных 

Crystallography Open Database. 

Для определения кислотно-основных 

свойств поверхности композитов исследуемый об-

разец погружали в воду и фиксировали изменение 

рН во времени. Данный метод проведения экспери-

мента заключается в погружении образцов в воду с 

последующим фиксированием рН во времени. Из-

мерения проведены на приборе «Мультитест» с 

электродом марки ЭСК – 10601/7. Ошибка опреде-

ления рН составляет 0,05. 

Элементный состав и морфологию поверх-

ности исследовали на сканирующем электронном 

микроскопе Hitachi TM-3000 (Thermo Fisher 

Scientific) с приставкой ShiftED 3000 для микро-

рентгеноспектрального анализа. 

Размер пор и площадь поверхности была 

рассчитана методом БЭТ, по данным, полученным 

на анализаторе удельной площади поверхности и 

пористости 3Flex (Micromeritics).  

Для оценки возможности использования 

полученных композитов в качестве биоматериалов 

была исследована способность образцов формиро-

вать на своей поверхности кальций-фосфатный 

слой по методике, предложенной Кокубо [19]. Об-

разцы погружались в SBF-раствор (Simulated Body 

Fluid) на 14 сут. с ежедневным обновлением рас-

твора при постоянной температуре 37 °С. Концен-

трацию ионов Ca2+ и Mg2+ в растворе после погру-

жения определяли методом трилонометрического 

титрования. По формуле 1 был рассчитан коэффи-

циент накопления ионов Ca2+ и Mg2+ 

𝑘 =  
С (𝐶𝑎2+ 𝑎𝑛𝑑 𝑀𝑔2+)

𝜏
, 

где: k, ммоль/л·сут – суммарное изменение концен-

трации; τ, сут. – интервал времени. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

По результатам термогравиметрического 

анализа, материал формируется в две стадии. На 

первой стадии при температуре 92,7 °С, происхо-

дит удаление физически и химически связанной 

воды и растворителя, что подтверждается незначи-

тельным изменением массы образца. Далее при 

увеличении температуры обработки происходят 

процессы, связанные с разложением органической 

матрицы катионита Токем-250 при температуре 

362,7 °С, а также образование оксидов цинка, ти-

тана, кремния и фосфора в интервале температур 

от 400 до 500 °С. Данный этап характеризуется 

большей потерей массы – 61%, по сравнению с 

первым этапом. 

Методом ИК-спектроскопии был исследо-

ван качественный состав образца на различных 

стадиях температурной обработки – 60, 350, 600 °С 

(рис. 2). 

После сушки (60 °С) полученных образцов 

на ИК спектрах фиксируются валентные и деформа-

ционные колебания О-Н в области 3300 и 1640 см-1, 

характерные для воды и растворителя. В темпера-

турном интервале от 60 до 350 °С наблюдаются по-

лосы поглощения 2940 см-1, 1450 см-1, 1040 см-1, 

820-780 см-1, 680 см-1, характерные для валентных 

колебаний С-Н, деформационных колебаний СН2, 

СН3, валентных колебаний Р=О и –РО4 групп, ва-

лентных колебаний Si–O–Si, деформационных ко-

лебаний Zn–O соответственно.  

После удаления из материала органических 

компонентов, входящих в состав матрицы и золя, 

при 450 °С начинается процесс фазообразования, 

который заканчивается при температуре 600 °С, и 

далее при 800 °С наблюдается процесс кристалли-

зации фаз. На ИК спектрах наблюдаются валент-

ные колебания связей: Si-О в области 670-690 см-1, 

колебания октаэдров [SiO6] и [TiO6] в области 620-

640 см-1, полосы в области 1130-1120 см-1 харак-

терны для валентных Ti–O–Ti колебаний, дефор-

мационные колебания связи Zn–O фиксируются 

при 680 см-1, а также колебания, характерные для 

связи Ti-O при 990 см-1. 

Исследования показали, что образец, полу-

ченный после отжига при температуре 600 °С, яв-

ляется рентгеноаморфным. Поэтому для определе-

ния фазового состава был взят образец, получен-

ный при 800 °С. По полученным результатам в об-

разце фиксируется фаза ZnO, которая обладает 

биосовместимостью, а также антибактериальными 

свойствами, и дает возможность использовать по-

лученный образец в терапевтических целях при ле-

чении костных дефектов, полученных в результате 

воздействия патогенных микроорганизмов [20]. 

Также на рентгенограмме фиксируются примесные 

фазы Zn2SiO4 (виллемит), способные одновре-

менно поддерживать высвобождение биологиче-

ски активных SiO3
2- и Zn2+ ионов, которые влияют 

на стимулирование ангиогенеза эндотелиальных 

клеток [21] и TiO2 (в модификации брукита), кото-

рый способен поддерживать прочность материала.  

Для определения заряда поверхности мате-

риала изучены поверхностные характеристики об-

разца методом рH-метрии. Установлено, что в пер-

вые 10 с наблюдается резкое подщелачивание рас-

твора и значение рН изменяется от 6,83 до 11,2. 

Большая скорость изменения рН говорит о присут-

ствии в водных суспензиях сильных апротонных 
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центров основного типа [22]. Через 2 мин значение 

pH водной суспензии принимает значение 11,8 и 

далее характеризуется незначительным измене-

нием кислотности, что указывает на преобладание 

сильных протонных центров основного характера. 

Таким образом, на поверхности образца преобла-

дают основные центры Льюиса, это способствует 

образованию связей с аппатитоподобным слоем на 

поверхности образца. 

 

 

 

 

 
Рис. 2. ИК спектры (а, б, в) образца, полученные при различ-

ных температурах, и рентгенограмма образца (г), где:  

а – 60 °С, б – 350 °С, в – 600 °С, г – 800 °С 

Fig. 2. IR spectra (a, b, c) of the sample obtained at different tem-

peratures and an X-ray image of the sample (d), where а – 60 °С, 

б – 350 °С, в – 600 °С, г – 800 °С 

 

Исследования размера пор и площади 

удельной поверхности образца показали, что 

наибольшее количество пор находится в диапазоне 

от 5 до 12 нм (рис. 3). Это свидетельствует о том, 

что полученный образец обладает мезопористой 

структурой, что позволит избежать деформации от 

напряжения и улучшить врастание новообразован-

ной ткани в поры материала, тем самым улучшить 

сцепление искусственного материала с натураль-

ной костной тканью. 

 

 
Рис. 3. График распределения пор сферических композитов 

по размерам  

Fig. 3. Graph of pore size distribution of spherical composites 

 
Методами сканирующей электронной мик-

роскопии и микрорентгеноспектральным анализом 
были исследованы морфология поверхности и эле-
ментный состав поверхности образца TiO2-SiO2-
P2O5/ZnO, отожженного при 800 °С (рис. 4 а). По-
лученные результаты показали, что образец имеет 
ровную поверхность с равномерным распределе-
нием элементов по всей поверхности. 

Для придания материалу необходимой 
формы и размеров возможно использование раз-
личных связующих агентов, например, поливини-
лового спирта (ПВС) и жидкого стекла (ЖС). Спо-
собность образовывать на своей поверхности каль-
ций-фосфатный слой была изучена для образца без 
связующей добавки (TiO2-SiO2-P2O5/ZnO) и для об-
разцов со связующими добавками (TiO2-SiO2-
P2O5/ZnO_ПВС и TiO2-SiO2-P2O5/ZnO_ЖС) Иссле-
дования показали, что для всех образцов механизм 
образования аппатитоподобного слоя проходит 
одинаково в три стадии [23]. На первой стадии (0-
3 сут.) происходит обмен ионов натрия и калия на 
ионы водорода или гидроксония. Эта стадия кон-
тролируется диффузией. Далее происходит разрыв 
связей Si-O-Si и Ti-O-Ti, растворение на границе 
раздела пленка-раствор. Первая стадия заверша-
ется конденсацией и деполимеризацией слоя, бога-
того SiO2 и TiO2 на поверхности, обедненной ще-
лочными и щелочноземельными ионами. 

На второй стадии (4 по 8 сут.) происходит 
миграция ионов кальция и магния на поверхност-
ный слой, обладающий большим количеством ак-
тивных центров. Образуется кальций-фосфатный 
слой, скорость осаждения на этом этапе чуть 
меньше, чем в первые 3 сут. Это можно объяснить 
тем, что параллельно с процессами осаждения 
ионов кальция и магния происходит их связывание 
с фосфат-ионами апатитоподобного слоя. 
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Рис. 4. Микрофотографии образцов и распределение элемен-

тов по линии а) образец TiO2-SiO2-P2O5/Zn до погружения в 

SBF-раствор б) образец TiO2-SiO2-P2O5/Zn после погружения 

в SBF-раствор на 14 сут 

Fig. 4. Microphotographs of samples and distribution of elements 

along the line a) TiO2-SiO2-P2O5/Zn sample before immersion in 

SBF-solution b) TiO2-SiO2-P2O5/Zn sample after immersion in 

SBF-solution for 14 days 

 

После 9 сут. происходит рост образовавше-

гося на предыдущей стадии кальций-фосфатного 

слоя за счет включения из раствора гидроксид 

ионов, карбонатов, фторидов, с образованием сме-

шанного фтораппатитового слоя. 

К 14 сут. на поверхности образца фиксиру-

ется сформированный аппатитоподобный слой, эк-

вивалентный биологическим апатитам, выращен-

ным в системе in vitro.  

На рис. 5 представлены кривые накопления 

ионов кальция и магния на поверхности образцов. 

Эксперимент показал, что введение в качестве свя-

зующей добавки жидкого стекла и поливинилового 

спирта уменьшают скорость образования аппати-

топодобного слоя.  

Этот эффект обусловлен стерическими за-

труднениями взаимодействия ионов кальция и маг-

ния, находящихся в растворе, с активными цен-

трами поверхности пленки полученного компо-

зита, что подтверждается расчетными значениями 

коэффициента накопления ионов кальция и магния 

(таблица). Накопление ионов кальция и магния на 

поверхности образца при использовании в качестве 

связующей добавки жидкого стекла идет более ин-

тенсивно, чем для образца с поливиниловым спир-

том. Это объясняется наличием большего количе-

ства кремниевых активных центров на поверхно-

сти жидкого стекла, способных образовывать 

прочные связи с ионами кальция и магния, по срав-

нению с поливиниловым спиртом. 

 
Рис. 5. График накопления ионов Ca2+ и Mg2+ на поверхности 

образца от времени в SBF-растворе, где:  

1 – TiO2-SiO2-P2O5/ZnO, 2 – TiO2-SiO2-P2O5/ZnO_ЖС,  

3 – TiO2-SiO2-P2O5/ZnO_ПВС 

Fig. 5. Graph of Ca2+ and Mg2+ ions accumulation on the sample 

surface versus time in SBF-solution, where:  

1 – TiO2-SiO2-P2O5/ZnO, 2 – TiO2-SiO2-P2O5/ZnO_LG,  

3 – TiO2-SiO2-P2O5/ZnO_PVA 

 
Таблица 

Коэффициент накопления ионов Са2+ и Мg2+ иссле-

дуемых образцов в SBF-растворе 

Table. Coefficient of Ca2+ and Mg2+ ion accumulation in 

samples in SBF-solution 

Образец 
k 

(0-3сут.) 

k 

(4-8сут.) 

k 

(9-14сут.) 

TiO2-SiO2-P2O5/Zn_ЖС 1,48 1,52 1,33 

TiO2-SiO2-P2O5/Zn_ПВС 1,26 0,86 1,23 

TiO2-SiO2-P2O5/Zn 1,78 1,73 1,22 

 

Результаты сканирующей электронной мик-

роскопии микрорентгеноспектрального анализа об-

разцов после выдерживания образца в SBF-рас-

творе показали, что все исследуемые образцы по-

крыты равномерным аппатитоподобным слоем 

(рис. 3 б), и изменение массового содержания ос-

новных компонентов одинаково с учетом погреш-

ности. Так содержание в образце кальция увеличи-

лось с 5 до 40 масс. % от массы всего образца, ко-

личество фосфора составило 12 масс. %, в то время 

как массовое содержание цинка уменьшилось с 47 

до 38 масс. %. Это позволяет сделать вывод о том, 

что образец способен формировать на своей по-

верхности аппатитоподобный слой при нахожде-

нии в жидкости, имитирующей внутреннюю среду 

организма.  

ВЫВОДЫ 

В данной работе с использованием золь-
гель и темплатного методов синтеза были полу-
чены композиционные материалы сферической 
формы, имеющие состав TiO2-SiO2-P2O5/ZnO. Для 
полученного образца были исследованы физико-
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химические свойства и определен фазовый состав. 
В образце присутствует фаза ZnO, примесные фазы 
Zn2SiO4 и TiO2. Такое сочетание фаз позволяет при-
дать композиту свойства, необходимые для ис-
пользования его в качестве биоматериала. Образец 
способен образовывать на своей поверхности аппа-
титоподобный слой в SBF-растворе. Результаты 
показали, что введение связующих добавок не пре-
пятствует образованию аппатитоподобного слоя, и 
данные материалы могут быть рекомендованы для 
дальнейших исследований.  
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