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Определены особенности формирования молекулярной структуры отдельных слоев, входящих в состав многослойной 
покрытий, обработка которых приводит к формированию гидроксиапатита (ГА). Оценена эффективность использова-
ния в качестве отдельного слоя многослойной системы покрытия полиметилсилсесквиоксана (PMSQ). Показано, что 
обменные процессы между многослойной системой и буферным раствором ответственны за разрушение сшитого 
кремнийорганического слоя. Установлено образование фосфатов кальция и цинка при взаимодействии этидроната и 
оксида фосфора (V) с соответствующими металлами. 
 
Ключевые слова: гидроксиапатит, полиметилсилсесквиоксан, этидронат, электронно-лучевое диспергирование. 
 
The features of the formation of the molecular structure of the individual layers that make up the multilayer coatings, the proc-
essing of which leads to the formation of hydroxyapatite (HA). The efficiency of using polymethylsilsesquioxane (PMSQ) as a 
separate layer of a multilayer coating system is estimated. It is shown that the exchange processes between the multilayer sys-
tem and the buffer solution are responsible for the destruction of the crosslinked organosilicon layer. Established the formation 
of calcium phosphates and zinc in the interaction of etidronate and phosphorus oxide (V) with the corresponding metals.  
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Введение 
В работе [1] впервые показана возможность 

активации процесса образования гидроксиапати-
та в тонких многослойных покрытиях, нанесен-
ных из газовой фазы. Покрытие представляло 
последовательно осажденные слои магния, каль-
ция, оксида фосфора и кремнийорганической 
смолы. В биологической среде, химический со-
став которой соответствовал составу крови, мно-
гослойная система трансформировалась в ГА. 
Структура нанесенного слоя ответственна за 
присущие покрытию черты кальций-магниевых 
сплавов, биостекол и гидроксиапатита. Следует 
отметить, что это была первая попытка реализа-
ции в одном тонком покрытии преимуществ су-
ществующих и сильно различающихся подходов 
инициирования роста костной ткани. Поэтому 
многие вопросы технического и санитарно-ги-
гиенического характера (адгезионная прочность, 
отсутствие токсичности и др.) зачастую опуска-
лись. В многослойной системе функцией верхне-
го кремнийорганического слоя являлась защита 
нижерасположенных слоев от интенсивного 
взаимодействия с биологической средой и ини-
циирование зарождения гидроксиапатита.  

Следует отметить, что изучению особенно-
стей зарождения частиц гидроксиапатита посвя-
щено значительное количество работ [2]–[5]. Все 
они отмечают, что отрицательный поверхност-
ный заряд способствует образованию вблизи 
него кластеров положительно заряженных ионов 
кальция. По этой причине, на первый взгляд, 
вполне обоснованным является нанесение поли-
мерного или кремнийорганического покрытия в 
качестве верхнего слоя. Эффективность исполь-
зования композиционных полимер – ГА мате-
риалов при создании объемных биоматериалов 
не подвергается сомнению [6], [7]. Полимерному 
компоненту сравнительно легко можно придать 
дополнительные антибактериальные свойства 
[8]. Однако к материалам, наносимым на поверх-
ность интрамедуллярных имплантатов, предъяв-
ляется ряд дополнительных требований. В пер-
вую очередь высокая стойкость к истиранию [9]. 
В противном случае при контакте поверхности 
интрамедуллярного имплантата с костной тка-
нью произойдет полное разрушение нанесенного 
слоя. Другим требованием является отсутствие 
токсичности материала покрытия. Недостатком 
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многослойного покрытия, описанного в работе 
[1], с кремнийорганическим слоем на основе по-
лиметилфенилсилоксановой смолы K42 является 
наличие в структуре смолы бензольных колец. 
Полимерные покрытия, осаждаемые потоком 
электронов, действительно эффективны для ини-
циирования роста ГА в многослойных системах. 
Однако в силу относительно низкой молекуляр-
ной массы в жидких средах они могут самопро-
извольно разрушаться. Низкая износостойкость 
полимерных покрытий не позволяет рекомендо-
вать их для нанесения на поверхность интраме-
дуллярных имплантатов.  

В качестве верхнего защитного слоя может 
быть использован слой фосфата цинка. Следует 
отметить, что фосфат цинка уже длительное 
время используется в стоматологии и не является 
токсичным для организма человека [10]. Соеди-
нения цинка характеризуются антибактериаль-
ной и антифунгальной активностью, высокой 
биосовместимостью, биоразлагаемостью, корро-
зионной стойкостью [11]. При этом многими 
исследователями отмечено снижение кристал-
личности ГА в присутствии цинка [12], [13]. Об-
разование фосфата цинка осуществляется само-
произвольно при взаимодействии слоя Zn с ор-
тофосфорной кислотой. Появление ортофосфор-
ной кислотой в многослойной системе является 
результатом взаимодействия слоя P2O5 с атмо-
сферной влагой. Таким образом, формирование 
многослойной системы с верхних слоем фосфата 
цинка может осуществляться без использования 
жидких растворных сред и высокоэнергетиче-
ского воздействия на имплантат. 

Верхний кремнийорганический слой на ос-
нове К42 может быть заменен полиметилсилсе-
сквиоксаном (PMSQ). Для PMSQ характерно 
отсутствие в молекулярной структуре бензоль-
ных колец, высокие барьерные свойства, био-
инертностью. Полимер активно используется 
при изготовлении различных косметологических 
средств, что связано с его биоинертностью. Од-
нако нанесение покрытий на основе PMSSO с 
использованием потока энергии является техно-
логически сложной и, как правило, нерешаемой 
задачей. Это связано с тем, что энергетическое 
воздействие на полимер сопровождается форми-
рованием сшитой, стойкой к деструкции струк-
туры [14]–[16]. Возможность формирования по-
крытий на основе PMSQ следует из результатов 
выполненных ранее исследований по формиро-
ванию магний содержащих кремнийорганиче-
ских покрытий [17]. 

Следует отметить, что в работе [1] установ-
лено образование бисфосфоната при взаимодей-
ствии кремнийорганического слоя с фосфорсо-
держащими кислотами. Процесс является крайне 
интересным, однако сложно прогнозируемым для 
практической реализации. Бисфосфонаты уже 
длительное время используются в практической 

медицине для повышения плотности костной 
ткани [18], лечения раковых заболеваний костей 
[19]. В настоящее время бисфосфонаты вводят 
непосредственно в зону имплантации, как прави-
ло, в составе гидроксиапатитовых слоев [20], 
[21]. В этой связи в качестве одного из слоев 
многослойной системы предложено использо-
вать этидронат.  

Таким образом, первоочередными задачами 
синтеза покрытий, применяемых при активации 
процессов остеосинтеза, и составляющих основ-
ную задачу данного исследования, являются ус-
тановление влияния электронно-лучевого дис-
пергирования этидроната на молекулярную 
структуру осаждаемого слоя, определение влия-
ния P2O5 и термообработки на его молекулярную 
структуру, изучение особенностей его химиче-
ского взаимодействия с Zn и Ca, установление 
зависимости молекулярной структуры покрытий 
на основе PMSQ от параметров нанесения. 

 
1 Методика эксперимента 
Покрытия осаждали из газовой фазы по ме-

тодике, описанной в работе [1]. Тонкослойные 
слоевые системы формировали в едином техно-
логическом цикле без разгерметизации вакуум-
ной камеры. Эффективная толщина покрытий 
контролировалась непосредственно в процессе 
нанесения с помощью кварцевого измерителя 
толщины (QCM). Сравнительному анализу под-
вергались только покрытия с одинаковой эффек-
тивной толщиной образующих их слоев.  

В качестве мишеней были использованы 
порошки магния (Sigma-Aldrich), цинка (dust, 
Sigma-Aldrich), гидрида кальция (CaH2, Sigma-
Aldrich), оксида фосфора (P2O5, Sigma-Aldrich), 
полиметилсилсесквиоксана (XJY Silicones), 
этидроната (1-Hydroxyethylidene-1,1-diphosphonic 
acid, Meryer). Выбор этидроната был обусловлен 
его наиболее простой молекулярной структурой.  

В качестве подложек при проведении ИК-
спектроскопии использовали пластины NaCl. Объ-
ектами исследования были однослойные покрытия 
этидроната, P2O5 и дислойные системы этидро-
нат + P2O5, этидронат + Zn, Zn + P2O5, Ca + этид-
ронат, Ca + P2O5, PMSQ. Термообработка покры-
тий осуществлялась в атмосфере воздуха при 
температуре 200° С в течение 60 минут. Покры-
тия, исследуемые в работе, в дальнейшем плани-
руется использовать для нанесения на поверх-
ность металлических и полимерных импланта-
тов. Температура обработки определяет возмож-
ность реализации этого условия на практике. 
Совмещение температуры термообработки с 
температурой стандартной стерилизации меди-
цинских изделий позволяет упростить техноло-
гию модифицирования имплантатов.  

Молекулярную структуру наносимых покры-
тий исследовали на ИК-Фурье спектрофотометре 
Vertex-70 (Bruker). Сканирование проводили в 
диапазоне 4000–300 см-1 с разрешением 4 см-1.  
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2 Результаты исследований 
Установлено, что тонкий слой этидроната, 

нанесенный электроннолучевым диспергирова-
нием, интенсивно сорбирует влагу из атмосферы. 
На это указывает интенсивное поглощение в об-
ласти валентных колебаний OH групп и деформа-
ционных колебаний молекул воды при 1645 см-1 
(рисунок 2.1). Отжиг сопровождается потерей 
покрытием адсорбированной влаги. При этом 
при хранении отожженный слой вновь легко 
сорбирует молекулы воды из атмосферы воздуха. 
В ИК спектрах этидроната фиксируется погло-
щение в диапазоне (2470÷2400) см-1, обуслов-
ленное валентными колебаниями P–H связей. 
Результат указывает на частичное разложении 
этидроната под действием потока электронов. 
Отжиг тонкого слоя, по-видимому, также спосо-
бен инициировать разложение соединения. На 
процесс термически инициируемого разложения 
этидроната указывает рост оптической плотно-
сти полосы при 1066 см-1 ν(PO4

3-). Установление 
степени подобного разложения требует проведе-
ния дополнительных исследований. Отжиг со-
провождается появлением в ИК спектре выра-
женных полос при 1225 и 1120 см-1 соотносимых 
с поглощением свободных и ассоциированных 
P = O групп соответственно. Одновременно в 

области колебаний P – OH связей фиксируется 
практически полное исчезновение полосы по-
глощения при 998 см-1 и интенсивный рост по-
глощения при 895 см-1. Отмеченные изменения в 
ИК спектре обусловлены процессами структуро-
образования в тонком слое. Десорбция молекул 
воды сопровождается перераспределением водо-
родных связей. Структурные изменения снижают 
степень упорядоченности тонкого слоя. 

Особенности молекулярной структуры по-
крытий P2O5 и ее изменения при отжиге иллюст-
рируются ИК-спектрами, представленными на 
рисунке 2.1. Поглощение при 1260 см-1 можно 
соотнести с валентными колебаниями P = O, при 
1080 и 990 см-1 – PO4

3- и PO3
2- соответственно, 

поглощение при 888 (902) см-1 – с поглощением 
P – OH связей. 

Следует отметить, что в области (970–915) см-1 
располагаются полосы поглощения POP связей. 
Термообработка покрытия не приводит к замет-
ному изменению оптической плотности полосы 
поглощения при 900 см-1, что имело бы место 
при образовании пирофосфатов. Таким образом, 
соотнесение полосы при 902 см-1 с поглощением 
P – OH связей является верным. Покрытия на 
основе P2O5 интенсивно сорбируют влагу из ат-
мосферы воздуха. В процессе отжига тонкий слой 

 

 
Рисунок 2.1 – ИК-спектры отожженных и неотожженных покрытий 

на основе оксида фосфора (V) и этидроната 
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теряет влагу. Это подтверждается снижением 
оптических плотностей полос поглощения в об-
ласти (3600÷3000) см-1. В данном диапазоне вол-
новых чисел фиксируются валентные колебания 
OH групп. Процессом десорбции влаги может 
быть объяснено повышение оптической плотно-
сти полосы колебаний P = O. Анализ ИК-спект-
ров позволяет предположить, что при взаимо-
действии оксида фосфора (V) с атмосферной 
влагой происходит образование метафосфорной 
кислоты:  

P2O5 + H2O → 2HPO3. 
В дальнейшем при нагреве покрытия метафос-
форная кислота трансформируется в ортофос-
форную:  

HPO3 + H2O → H3PO4. 
Следует отметить возможность образования пи-
рофосфорной кислоты при отжиге покрытия: 

2H3PO4 → H4P2O7 + H2O. 
Однако, в отсутствие продолжительной выдерж-
ки при температуре 200° С, данный процесс, как 
ранее было отмечено, зафиксирован не был. Та-
ким образом, электронно-лучевое воздействие на 
оксид фосфора не инициирует заметного изме-
нения его структуры. 

Термообработка покрытий этидронат + P2O5 

сопровождается десорбцией влаги из объема 
тонкого слоя (исчезновение полос поглощения 
валентных и деформационных колебаний OH 
групп молекул воды) (рисунок 2.1). При отжиге 
двухслойной системы в ИК спектре наблюдается 
интенсивное снижение оптической плотности 
полосы при 1250 см-1 и рост оптической плотно-
сти полосы при 1128 см-1. В низкочастотной об-
ласти фиксируется резкое снижение оптической 
плотности полосы при 890 см-1 с одновременным 
расщеплением ее на составляющие при 943 и 
875 см-1. При этом для двухслойной системы не 
характерно появление заметного поглощения 
при 1080 и 2415 см-1, что свидетельствовало бы о 
значительном разложении бисфосфоната. Спек-
троскопические исследования указывают на за-
метное повышение структурной упорядоченно-
сти слоя этидроната в присутствии оксида фос-
фора (V) в процессе термической десорбции вла-
ги. Это, по-видимому, является основной причи-
ной повышения стойкости этидроната к термоде-
струкции. 

При формировании двухслойной системы 
Zn + этидронат основное внимание уделялось 
исследованию возможности образования фосфа-
та цинка и влияния металла на процессы струк-
турирования и деструкции этидроната. Незави-
симо от термообработки, в ИК спектрах покры-
тий наиболее интенсивной является полоса по-
глощения при 1068 см-1 ((PO4)

3–) (рисунок 2.2). 
Данный факт является одним из доказательств 
образования фосфата цинка. Образование фос-
фата металла не требует термической активации 
процесса. Влияние термообработки проявляется 

в появлении поглощения при 1215 и 850 см-1. 
Таким образом, образование фосфата цинка не 
препятствует процессам структурирования ле-
карственного соединения. 

В отличие от двухслойной системы Zn + 
этидронат в ИК спектре Zn + P2O5 отсутствует 
выраженное поглощение, указывающее на обра-
зование фосфата цинка (рисунок 2.2). Образова-
ние фосфата цинка при использовании P2O5 яв-
ляется термоинициируемым процессом. Помимо 
появления интенсивной полосы поглощения при 
1100 см-1, отжиг оказывает заметное влияние на 
значения оптических плотностей полос при 1240 
и 1000 см-1. Отмеченное указывает на процессы 
структурирования оксида фосфора с образовани-
ем более упорядоченной структуры. Это проис-
ходит на фоне десорбции влаги с объема тонкого 
слоя. 

Установлено, что взаимодействие этидрона-
та с кальциевым слоем приводит к образованию 
фосфатов (рисунок 2.3). На это указывает при-
сутствие в спектре интенсивной полосы погло-
щения при 1065 см-1. Интерес представляет срав-
нение ИК спектров покрытий этидроната, Zn + 
этидронат, Ca + этидронат подвергнутых терми-
ческой обработке. Установлено, что слой каль-
ция оказывает заметно меньшее влияние на про-
цесс структурирования этидроната, чем цинк. 
Изменения, фиксируемые при отжиге двухслой-
ной системы Ca + этидронат и покрытия этидро-
ната, схожи. В частности, отжиг приводит к по-
явлению в ИК спектрах интенсивного поглоще-
ния при 1225 см-1.  

В отличие от этидроната, слой P2O5 на по-
верхности кальция, не приводит к интенсивному 
образованию фосфата (рисунок 2.3). В ИК спек-
тре CaH2 + P2O5 поглощение, соотносимое с 
PO4

3–, не является выраженным. Только термо-
обработка сопровождается ростом оптической 
плотности полосы поглощения при 1090 см-1, ука-
зывающей на формирование фосфата. Изменения 
в ИК спектре аналогичны изменениям ИК спек-
тра при отжиге двухслойной системы Zn + P2O5. 

Нанесение покрытий PMSQ осуществляли с 
учетом результатов, изложенных в работе [17]. 
Согласно сделанным в работе выводам, нанесе-
ние потоком электронов сшивающихся кремний-
органических слоев возможно только при ис-
пользовании магния в качестве компонента ми-
шени. Действительно, введение в мишень магния 
позволило сформировать кремнийорганический 
слой. 

Согласно ИК спектроскопии покрытия в 
сравнении с исходным порошком PMSQ харак-
теризуются существенно более высоким содер-
жанием сшитых регулярных структур [22]. На 
это указывают более низкое значения соотноше-
ния D1020 / D1135 = 2.58. Это согласуется с выво-
дами об интенсивных процессах сшивки реали-
зуемых в зоне воздействия потока  электронов. 
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Рисунок 2.2 – ИК-спектры покрытий на цинковом подслое 
 

 
Рисунок 2.3 – ИК-спектры покрытий на кальциевом подслое 
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В ИК-спектре покрытий, помимо деформацион-
ных колебаний Si – CH3, Si – O – Si, Si – OH свя-
зей, присутствуют колебания Si – CH2 – Si, Si –
 CH – Si (680 см-1) и Si – H (590 см-1) связей [22], 
[15]. Полосы поглощения, ответственные за ко-
лебания Si – CH2 – Si, Si – CH – Si связей, зафик-
сированы для покрытий, сформированных с ис-
пользованием мишеней с исходным массовым 
соотношением компонентов – 10:1 и 8:1. Таким 
образом, низкое содержание металла не способ-
но эффективно препятствовать образованию в 
поверхностных слоях мишени сшитого слоя. Под 
действием потока электронов объем таких ми-
шеней в наибольшей степени разогревается. Вы-
сокая температура инициирует протекание сшив-
ки молекул с участием углеводородных фраг-
ментов. Отмеченные покрытия характеризуются 
наиболее высокими значениями отношения оп-
тических плотностей D1020 / D1135 (таблица 2.1).  
 

Таблица 2.1 – Результаты ИК-спектроскопи-
ческого анализа покрытий на основе PMSQ и 
магния 

Соотношение компонентов 
в мишени (PMSQ:Mg) Параметр 

1:0 4:1 8:1 10:1 
D1020 / D1135 2,58 1,57 1,62 1,72 
D1080 / D1020 0,11 0,39 0,38 0,40 

 

С увеличением температуры мишени сни-
жается вероятность перехода в газовую фазу 
объемно-сшитых упорядоченных структур типа 
«клетка». Следует отметить, что в ИК спектрах 
покрытий полоса деформационных колебаний 
Si – O – Si располагается вблизи 1023 см-1, в ИК 
спектре порошка – вблизи 1000 см-1. Смещение 
полосы поглощения в сторону более высоких 
значений волновых чисел является следствием 
повышения жесткости структуры [15]. В ИК 
спектрах покрытий и порошка PMSQ присутст-
вует поглощение при 1080 см-1. Поглощение мо-
жет быть соотнесено с линейными силоксановы-
ми цепочками. Для осаждаемых покрытий вели-
чина D1080 / D1020 более чем в 3 раза превышает 
аналогичное значение соотношения для исходно-
го порошка (таблица 2.1). Результат может ука-
зывать на присутствие в молекулярной структуре 
осаждаемого слоя, помимо сшитых структур, 
линейных низкомолекулярных фрагментов.  
 

Выводы 
На основании проведенных исследований 

установлено:  
1) воздействие потока электронов на этид-

ронат приводит лишь к частичному разложению 
соединения; 

2) взаимодействие этидроната с цинком и 
кальцием сопровождается образованием фосфата 
без дополнительного термического инициирова-
ния. При использовании P2O5 для образования 
заметного количества фосфата необходим отжиг; 

3) термообработка и присутствие оксида 
фосфора (V) способствуют упорядочению струк-
туры этидроната; 

4) обоснована эффективность использова-
ния в качестве верхнего защитного слоя много-
слойной системы покрытия с исходным соотно-
шением компонентов PMSQ:Mg 10:1. Такие по-
крытия характеризуются малым содержанием 
объемно-сшитых структур и магния. Высокое 
содержание структур типа клетка (cage) повыша-
ет неоднородность структуры покрытия, снижая 
его барьерные свойства. Высокое содержание 
магния нежелательное явление. Магний в биоло-
гической среде подвергается интенсивной корро-
зии, что может инициировать разрушение крем-
нийорганического слоя.  
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