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Представлены результаты синтеза и исследования методами ИК-спектроскопии, РФА, ДСК–ТГА,
электронной микроскопии (РЭМ) конденсированных фосфатов кальция цепочечной и кольцевой
структуры с числом PO3-групп в цепи, равным 3, и в цикле, равным 3, 4 и 6. Использование в синтезе
органической матрицы позволило получить частицы разной дисперсности от макрокристаллических до
микро- и микро-нанокристаллических форм. Исследованные соединения обладают рядом
необходимых для биокомпозитов свойств.
Ключевые слова. кальций, полифосфаты, биокерамика.

Современное направление исследований в области биокомпозитов связано с
изучением процессов, моделирующих биоминерализацию – осаждение из
межтканевой жидкости на фибриллах коллагена фосфатсодержащих частиц с
последующей трансформацией их в гидроксиапатит. Регулятором таких процессов
выступают высокомолекулярные фосфаты, основное содержание которых в живом
организме приходится на остеобласты костной ткани [1, 2]. Полифосфаты
способствуют апатитной минерализации посредством гидролиза до фосфатов или
ингибируют кальцификацию за счёт полимеризации. Многочисленные
исследования биохимической роли полифосфатов в живом организме дали импульс
для изучения нами химии полифосфатов в аспекте их медицинского применения.

Попытки имитировать костную ткань с целью создания имплантатов
предпринимаются по разным направлениям, общим для них является разработка
материалов на основе фосфатов кальция, поскольку минеральная часть кости
образована сложным кальцийфосфатом – замещённым гидроксиапатитом.
Применяемые в качестве фосфатных составляющих биокомпозитов
биорезистивный гидроксиапатит и биорезорбируемые карбонатгидроксиапатит,
ортофосфаты и пирофосфат кальция [3–8] могут быть дополнены
кальцийполифосфатами. Сходство по составу с натуральной костной тканью,
связанное с этим предотвращение иммунного отторжения, исследованная в ИОНХ
РАН способность ряда полифосфатов образовывать наноструктуры, повышенная
пористость, резорбируемость позволяют рассматривать их в качестве
потенциальных компонентов биокерамических материалов. Поскольку нативная
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костная ткань наноструктурирована, в данной работе поставлена задача разработки
методов получения и исследования современными методами (ИК-спектроскопия,
электронная микроскопия (РЭМ) с рентгеноспектральным микроанализом, РФА,
ДСК–ТГА) наноразмерных конденсированных (цепочечных и циклических)
фосфатов кальция, что делает представленную работу весьма перспективной.

Цепочечный полифосфат кальция состава Na0.4Ca2.3P3O10 ·  4H2O (I) и
циклические полифосфаты кальция состава NaCaP3O9 ·  2H2O (II), Ca2P4O12 ·  4H2O
(III), Ca3P6O18 · 9H2O  (IV) получены реакцией хлорида кальция с соответствующими
полифосфатами натрия. Циклогексаполифосфат выделяли из водных растворов в
виде стекла,  остальные полифосфаты –  в виде порошков.  Дифрактограмма
натрийкальцийтриполифосфата представлена на рис. 1.
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Рис. 1. Дифрактограмма Na0.4Ca2.3P3O10 · 4H2O.

Степень кристалличности цепочечного натрийкальцийтриполифосфата
небольшая, это типичное аморфно-кристаллическое вещество, дифрактограмма
которого сходна с дифрактограммой синтетического гидроксиапатита [9], но более
сложна, чем дифрактограмма натуральной кости [9, 10]. Макрокристаллический и
наноструктурированный образцы (см. ниже) натрийкальцийтриполифосфата имеют
одинаковые дифрактограммы, характер которых определяетя вкладом аморфной
составляющей или крайне малым размером частиц. В отличие от кристаллических
циклотри- и циклотетраполифосфатов циклогексаполифосфат рентгеноаморфен.

Резорбируемость кальцийфосфатов, обычно определяемая по содержанию
переходящего в жидкую фазу иона кальция при контакте вещества cо слабокислым
раствором при физиологических pH и температуре, может быть оценена косвенно
по растворимости веществ в воде. Исследованные полифосфаты характеризуются
более высокими растворимостями в воде,  чем гидроксиапатит,  который обладает
наибольшим отношением Ca/P и наименьшей среди фосфатов растворимостью, что
объясняет его применение в биокерамике. Однако относительно высокая
растворимость в воде или межтканевой жидкости (так называемая пассивная
резорбируемость) полифосфатов приведёт к осаждению кальцийфосфатов –
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продуктов гидролиза полифосфатов, которые далее будут участвовать в процессе
апатитной минерализации и остеосинтеза, тем самым повышая прочность кости в
зоне дефекта в случае использования полифосфатов в биокомпозите. Поэтому
повышенная в определённых пределах растворимость (речь идёт о значениях менее
половины процента в пересчёте на безводную соль) не является исключающим
фактором для вхождения полифосфатов в состав композитов.

ИК-спектры соединений содержат характерные для концевых и мостиковых
фосфатных групп полосы поглощения: νas(P–O) в области 1070–1320 см–1,  νs(P–O)
при 740–1020 см–1, OPOсвяз. при 430–700 см–1,  а также полосы,  отвечающие
колебаниям связей Ca  –  O  в низкочастотной области спектра при 310–400  см–1,   и
полосы воды. Широкие полосы поглощения в ИК-спектре циклогексаполифосфата
свидетельствуют о высокой степени полимерности фосфатных групп.

По данным ДСК–ТГА, в условиях непрерывного нагревания на воздухе (I), (II)
и (III) при 45–135ºС протекает дегидратация с соответствующими
эндотермическими эффектами 92.2 (I), 2.5 (II) и 105.0 (III) кал/г. В интервале
температур 480–580ºС происходит разрыв фосфатных цепей с выделением тепла до
12.8 кал/г.

Проведение синтеза полифосфатов на органической матрице с активными
центрами (желатине) приводит к образованию наноструктурированных
полифосфатов. В случае натрийкальцийтриполифосфата образуются
высокопористые сфероидные частицы размером 1–4 мкм, состоящие из
пластинчатых наночастиц толщиной 10–30 нм (рис. 2а и 2б).

Рис. 2а. Микрофотография наноструктурированных частиц натрийкальцийтри-
полифосфата.
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Рис. 2б. Микроструктура зёрен натрийкальцийтриполифосфата.

В области температур, при которых происходит распад полифосфата (до
600ºС), наноструктура вещества не изменяется, но измененяется микроморфология
– разрушаются нанопластинки по поверхности сфер, то есть морфология исходного
полифосфата определяет морфологию продукта разложения.

В зависимости от концентрации желатина в реакционных смесях (не более 1%)
образуются частицы циклополифосфатов разной дисперсности от крупных
кристаллических форм до микрокристаллических и микро-наноструктурированных
– “трубок” размером 1.5х0.5 мкм и гранул до 60 нм циклотриполифосфата и
микропластин толщиной около 30 нм и агломератов наночастиц от 40 нм
циклотетраполифосфата. При небольшом содержании желатина в исходной смеси
реагентов (0.03%) продукт реакции не содержит органической примеси, при
концентрациях 0.2–1% следы желатина присутствуют в полученных соединениях,
возможно, образуя поверхностную плёнку.

ВЫВОД

Синтезированные в данной работе цепочечный и циклические
конденсированные фосфаты кальция благодаря их свойствам могут быть
потенциальными компонентами для биокомпозитов, включая и стеклообразный
циклогексаполифосфат. Введение в реакционную среду органической матрицы –
желатина –  позволяет регулировать форму и размер частиц до нано и тем самым
создавать материалы, приближенные к натуральной кости. Необходимая для
врастания новообразованной костной ткани высокая пористость может быть
достигнута в случае полифосфатов двумя способами: за счёт их повышенной
растворимости и за счёт высокой структурированности.
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