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ВВЕДЕНИЕ

Фосфаты кальция (ФК) являются основным не
органическим компонентом костной и зубной 
ткани [1]. В связи с этим материалы на основе ФК —  
керамик и композиты —  используют в медицине для 
замещения и восстановления повреждённых кост
ных тканей [2]. Фосфаты кальция присутствуют 
в костных тканях в виде нанокристаллов. Известно, 
что проведение синтеза ФК в присутствии полиме
ров (коллаген, желатин, крахмал, хитозан и др.) 
приводит к формированию нанокристаллов ФК 
с контролируемыми размером и морфологией. Так, 
были получены игольчатые кристаллы гидрокси
апатита (ГА) в водном растворе поливинилпирро
лидона (ПВП) осаждением при 60 °С из растворов 
нитрата кальция и ортофосфорной кислоты [3]. 
Показано, что количество кристаллов ГА, сформи
ровавшихся на поверхности полимера, зависит 
от количества отрицательных зарядов на этой по
верхности и рН реакционной среды [4]. На осно
вании такого подхода могут быть получены компо
зиты полимер —  нанокристаллы ФК in situ, без 
операции смешения компонентов, подобно тому, 
как это происходит в организме в процессе ремоде
лирования костной ткани. В работе [5] подобный 

композит был получен биомиметическим осажде
нием ГА на матрице ПВП. Колориметрический тест 
для оценки метаболической активности клеток 
(МТТтест) показал, что композиты являются би
осовместимыми и могут использоваться для запол
нения костных дефектов. Очевидно, свойства ком
позитов полимер—ФК зависят от химического 
взаимодействия компонентов. Однако для компо
зитов ПВП с ГА вопрос о взаимодействии остаётся 
открытым. Поэтому целью настоящей работы яв
лялось изучение особенностей формирования ком
позиционных материалов ГА с ПВП при больших 
содержаниях ГА (ГА/ПВП от 3,6 до 14,5), исследо
вание взаимодействия компонентов композицион
ных материалов и свойств порошков ГА, получен
ных из композитов после выжигания полимера. 
Впервые для выяснения взаимодействия ПВП с ГА 
был применён метод ЭПРспектроскопии. Полу
ченные композиты могут быть использованы в ка
честве материалов для реконструктивновосстано
вительной хирургии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для синтеза порошков композитов ГА с ПВП 
использовались растворы Ca(NO3)2 ⋅ 4Н2О (хч, “Pan
Reac AppliChem”), (NH4)2HPO4 (хч, “Химмед”) 
и поливинилпирролидона (“Boai NKY Pharmaceu
ticals Ltd.”, Mw = 12 кДа).

Осаждение фосфатов кальция проводили при 
комнатной температуре (20–25 °С) при рН 11,5 в со
ответствии с уравнением
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 10Ca2+ + 6HPO4
2- + 8NH3 ⋅ H2О = 

  = Ca10(PO4)6OH2 + 8NH+
4 + 6H2О. (1)

Для получения композитов ГА/ПВП синтез про
водили в растворах ПВП концентрации 2,76; 5,52 
и 11 г/моль. Для регулирования кислотности ис
пользовали 10%й водный раствор аммиака. Отжиг 
полученных композитов проводили при 400 и 900 °С 
в муфельной печи.

Рентгенофазовый анализ проводился на приборе 
ДРОНЗМ, CuKαизлучение (λ = 1,54 Å). Средний 
размер кристаллитов (область когерентного рас
сеяния, ОКР) рассчитывали по формуле Шеррера

 d
K= λ

β θcos
, (2)

где d —  средний размер кристаллов (область коге
рентного рассеяния), K —  безразмерный коэффи
циент, зависящий от формы кристаллов, λ —  длина 
волны рентгеновского излучения, β —  ширина пика 
на половине высоты (в радианах по шкале 2θ), θ —  
угол рефлекса (в градусах). Расчёт производили для 
пика ГА (002) при 2θ = 34,92° (JCPDS № 9432).

Электронную микроскопию проводили на про
свечивающем микроскопе LEO 912 AB OMEGA. 
Пробоподготовка заключалась в следующем: гото
вили разбавленную суспензию порошков в воде, 
небольшое количество которой помещали на мед
ную сетку, покрытую коллодиевой подложкой, и вы
сушивали.

ИКспектры соединений изучали в смесях с бро
мидом калия на спектрометре Nicolet Avatar330 
(“Thermo Scientific”) в интервале 400–4000 см-1.

Спектры электронного парамагнитного резо
нанса (ЭПР) регистрировали с помощью спектро
метров фирмы “Bruker” ElexSys 680 (Wдиапазон) 
и ESP300 (Xдиапазон), оснащённых системами 
гелиевой продувки и термостатирования для созда
ния и поддержания заданных температур в диапа
зоне от 6 до 300 К. Количественная оценка концен
трации парамагнитных центров проводилась путём 
сравнения интегральных интенсивностей (двойное 
интегрирование) спектров изученных образцов 
и контрольного порошка дифенилпикрилгидразила 
(ДФПГ) с известной концентрацией парамагнитных 
центров в двойном резонаторе типа ER4105DR.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБУЖДЕНИЕ

Согласно данным РФА, композиты ГАПВП 
после синтеза являются рентгеноаморфными. В ре
зультате термической обработки при 400 °С проис
ходит формирование апатитовой структуры, а после 

термообработки при 900 °С все образцы —  хорошо 
закристаллизованный гидроксиапатит без примесей 
иных фаз.

На основании анализа ИКспектров (рис. 1) уста
новлено, что в образце без термообработки, не
смотря на перекрывание полос ПВП и фосфатных 
групп, можно выделить полосы, относящиеся 
к ПВП. Наиболее интенсивные полосы при 1660 см-1 
соответствуют валентным колебаниям карбонильной 
группы (С=O) в лактаме. В спектрах, содержащих 
ГА, присутствуют колебания, соответствующие 
группе РО4

3- (триплеты валентных колебаний при 
1090, 1053 и 965 см-1 и при 632, 572 и 472 см-1). 
Кроме того, следует отметить интенсивную полосу 
колебаний группы OH- при 3570 см-1, которая при
сутствует даже в образце без термообработки, что 
может свидетельствовать о начале формирования 
структуры гидроксиапатита. С ростом температуры 
отжига интенсивность этой полосы значительно 
возрастает, что связано с формированием кристал
лической структуры ГА. Также увеличиваются ин
тенсивность и разрешение полос, соответствующих 
группе PO4

3-. Следует отметить, что полосы ПВП 
практически исчезают после термообработки 
при 400 °С и полностью исчезают после 900 °С.

По результатам исследований ПЭМ установлено, 
что форма частиц, из которых состоят образцы, 
округлая, наблюдаются агломераты, образованные 
несколькими частицами. Размер этих агломератов 
100–200 нм. Также следует отметить, что для 
образца, содержащего 11 г/моль ПВП, агломераты 
выглядят более плотными. Таким образом, отжига 
при температуре 400 °С достаточно для образования 
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Рис. 1. ИКспектры образца с наибольшим содержа
нием ПВП (11 г/моль), отожжённого при различных 
температурах, и спектр плёнки ПВП при комнатной 
температуре. Пунктирные линии соответствуют ос
новным пикам ПВП.
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устойчивых агломератов из кристаллических 
частиц ГА.

В табл. 1 приведены результаты определения раз
личными методами размерных характеристик по
лученных материалов.

Введение ПВП снижает размер ОКР почти в два 
раза, однако количество введённого ПВП практи
чески не влияет на размер ОКР.

Хотя ПВП и ГА ранее по отдельности изучались 
методом ЭПР, чёткого понимания природы всей 
совокупности наблюдаемых в них парамагнитных 
центров (радикалов) и их стабильности до сих пор 
нет [7–10]. В необлученных образцах композитов 
ГА–ПВП сигнала ЭПР не наблюдается, следова
тельно, в изученных образцах отсутствуют парамаг
нитные ионы. После рентгеновского облучения 
композитов с дозой около 5 кГр в спектре появляется 
сигнал от азотного радикала NO3

2- (рис. 2), обязан
ный присутствию примесных анионов NO3

- в ГА [11]. 
Различий между спектрами ГА и композита ГА 
с ПВП не обнаружено, что свидетельствует о том, 
что введение ПВП не приводит к образованию до
полнительных радикалов/примесей. Поскольку 
известно, что облучение светом видимого диапазона 
не приводит к образованию стабильных радикалов 
в ГА [10], но может приводить к появлению радика
лов в полимерной цепи ПВП [8], был применён 
фотоиндуцированный ЭПР (рис. 3).

Таблица 1. Размерные характеристики порошков, полученных 
из композитов ГА—ПВП после термообработки (Т = 400 °С), 
полученные методами ПЭМ, БЭТ и РФА

№ 
п/п

Содержа
ние ПВП, 

г

Соотноше
ние  

ГА/ПВП

Удельная 
площадь 
поверх

ности, м2/г

ОКР, 
нм

Размер 
частиц 
ПЭМ, 

нм

1 0 – 18 32 35

2 0,69 14,5 19 18 30

3 1,38 7,2 37 20 33

4 2,75 3,6 17 18 45

3350 3400 3450 3500

Облучённый ГА
ЭПР, T = 300 K
f = 9,599 ГГц

Магнитное поле, Гс

2A|| = 2 ⋅ 66,8 G

2A⊥ = 2 ⋅ 34 G

3350 3400 3450 3500
Магнитное поле, Гс

2A⊥ = 2 ⋅ 34 G

2A|| = 2 ⋅ 66,8 G

Облучённый ГА+ПВП
ЭПР, T = 300 K
f = 9,597 ГГц

(а) (б)

Рис. 2. ЭПРспектры после рентгеновского облучения при комнатной температуре (с дозой около 5 кГр): а — ПВП; 
б — композит ГА–ПВП.

33 450 33 500 33 550 33 600 33 650 33 700

ПВП под действием света, λ = 355 нм
импульсный ЭПР, T = 200 K
f ≈ 93,64 ГГц    

Магнитное поле, Гс Магнитное поле, Гс
33 450 33 500 33 550 33 600 33 650 33 700

ГА+ПВП под действием света, λ = 355 нм
импульсный ЭПР, T = 200 K
f ≈ 93,64 ГГц    

(а) (б)

Рис. 3. Импульсные спектры ЭПР при T = 200 К под облучением светом с длиной волны 355 нм: а — ПВП; б — ком
позит ГА–ПВП.
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Под действием облучения материалов лазерным 
излучением с длиной волны 355 нм в ПВП образу
ются стабильные радикалы, спектр которых в им
пульсном режиме на частоте 95 ГГц (Wдиапазон) 
представлен на рис. 3а. Применение импульсной 
высокочастотной техники позволило селективно 
зафиксировать эти же центры и в композите ГА 
с ПВП (рис. 3б). Зная массу исследованных образ
цов по отдельности и в виде композита, из сравне
ния интегральных интенсивностей сигналов ЭПР, 
нормированных на массу образцов, можно оценить 
количество “свободного” ПВП в ГА+ПВП. Выяв
лено, что количество свободного ПВП, не связан
ного с ГА, составляет не более 1/10 от его введён
ного количества. Данный факт может свидетель
ствовать, что большая часть ПВП образует связи 
с ГА.

Таким образом, на основании ЭПРспектроско
пических исследований композитов ГА с ПВП вы
явлено образование химической связи ГА и ПВП, 
что может быть использовано в технологии для ре
гулирования свойств композита.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Осаждением из водных растворов синтезиро
ваны композиты ГА с ПВП с соотношением ГА/
ПВП 3,6–14,5. Полученные материалы изучены 
с применением методов РФА, ИК, ЭПРспектро
скопии, ПЭМ. По результатам ПЭМ выяснено, что 
при отжиге композитов при 400 °C образуются 
небольшие агломераты, состоящие из отдельных 
кристаллических частиц ГА, в результате чего раз
мер частиц (по данным ПЭМ) несколько больше 
ОКР. С применением метода фотоиндуцированного 
ЭПР установлено наличие взаимодействия между 
ГА и ПВП.
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MINERAL-POLYMER COMPOSITES BASED ON HYDROXYAPATITE  
WITH POLYVYNYLPYRROLIDON FOR MEDICINE
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Composites of hydroxyapatite (HA) with polyvinylpyrrolidone (PVP) were synthesized by precipitation in water 
solutions, mass relations of HA/PVP varied in region 3,6–14,5. The composite materials were investigated using 
XRD, IR, electron paramagnetic resonance (EPR) spectroscopy and transmission electron microscopy (TEM). 
Based on the TEM results it was found that during calcination of composites at 400 °C small agglomerates con
sisting of individual crystalline HA particles were formed, resulting in a particle size (according to TEM) slightly 
larger than coherent scattering region. Using the method of photoinduced EPR spectroscopy confirmed the 
presence of interaction between HA and PVP. The resulting composites can be used as materials for reconstruc
tive surgery.
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