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Представлен способ реакционного искрового плазменного синтеза (Р-ИПС) пористого (Sуд = 12.7–
8.56 м2/г) и конструкционно-прочного (σсж = 201.1–393.2 МПа) биокерамического композитного
материала на основе волластонита (CaSiO3) в составе с 20 мас. % гидроксиапатита (ГАП). Способ
заключается в использовании в качестве сырьевого компонента аморфного композита на основе
ксонотлита (Ca6Si6O17 · 2OH) в смеси с ГАП и порообразователем, полученного золь-гель (темплат-
ным) синтезом. Оригинальность способа состоит в формировании керамического волластонита кри-
сталлической структуры при трансформации его гидратированной формы ксонотлита в условиях ис-
крового плазменного разогрева. Изучена динамика уплотнения, фазообразование и микроструктур-
ные изменения формируемой CaSiO3/ГАП керамики при различных температурах (500–900°С)
Р-ИПС с применением РФА, ТГА/ДТА, РЭМ, БЭТ, порометрии. Проведена микробиологическая
оценка эффективности формирования бактериальных пленок Pseudomonas aeruginosa на поверхно-
сти образцов полученной CaSiO3/ГАП керамики, в том числе в сравнении с некомпозитным соста-
вом, в отсутствие ГАП. Предлагаемый способ Р-ИПС обеспечивает создание пористой и конструк-
ционно-прочной композитной керамики, содержащей биосовместимый компонент ГАП, которая
может быть перспективна для костно-керамических имплантатов при восстановлении дефектов
костной ткани.
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ВВЕДЕНИЕ
Современная медицина в значительной степени

зависит от биотехнологий, развитие которых опре-
деляется качеством современных биоматериалов.
Биоматериаловедение изучает физико-химические
и механические характеристики биоматериалов:
химическую инертность, термостабильность, ради-
ационную устойчивость, конструкционную проч-
ность, пластичность, микроструктурное разнообра-
зие [1], учитывает биосовместимые с живым орга-
низмом свойства таких систем, основанные на
нетоксичности, биоинертности или биоактивно-
сти, биорезистивности [2]. Особый интерес вызы-
вает силикат кальция (CaSiO3) в кристаллической

модификации β-волластонит, обладающий всеми
требуемыми и указанными выше характеристи-
ками [3–9]. К преимуществам волластонита сле-
дует также отнести его универсальность в наборе
биосовместимых свойств. Он может выступать
как в качестве биоинертного материала в проте-
зировании, так и в виде биоактивной системы в
регенеративной импланталогии. Последнее свой-
ство связано с его способностью активизировать
рост апатитового слоя на своей поверхности за
счет выраженной остеокондуктивности и биоре-
зорбции вследствие обмена (выноса) с биоорга-

нической средой ионами Ca2+ и  что делает
его перспективным для использования в качестве

2
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искусственного заменителя костной ткани [10].
Анализ работ по исследованию биосовместимых
свойств волластонита представлен в [11]. Несмотря
на это, волластонит, как и практически все извест-
ные искусственные биоматериалы, нуждается в по-
вышении биоактивных свойств и структурных ха-
рактеристик с целью достижения максимального
подобия функциональным и структурным парамет-
рам костной ткани. Применяя известные методы
мокрого и твердофазного синтеза, ученые стремят-
ся получить биоматериалы, модифицированные
гидроксиапатитом (ГАП), который является пол-
ным аналогом живой кости [12–14]. Формирова-
ние керамических композитов является чрезвы-
чайно сложной задачей. Оно связано с трудностя-
ми, обусловленными негативным воздействием
термообработки на состав (нестабильность ГАП
при температуре >1000°С) и микроструктуру (де-
струкция пористого объема и рост зерна) конеч-
ного материала [12, 15, 16].

Решение указанных проблем и получение ке-
рамики высокого качества возможно при исполь-
зовании передовых и оригинальных технологий
синтеза, например, искрового плазменного спека-
ния (ИПС) и его модификаций или комбинаций с
другими методами [17–19]. Ранее нами было пока-
зано, что высокоскоростной электроимпульсный
разогрев нано- и микрокристаллических порош-
ков под давлением прессования, осуществляемый
по технологии ИПС, обеспечивает быстрое форми-
рование керамического волластонита с регулируе-
мой микроструктурой и высокими механическими
характеристиками [20]. Более того, расширение
возможностей данной технологии применительно
к синтезу керамического волластонита было иссле-
довано нами в условиях комбинирования ИПС с
золь-гель (темплатным) синтезом [21]. Ориги-
нальность такого решения заключается в консо-
лидации дисперсного гидратированного силика-
та кальция (ксонотлита) аморфной структуры в
смеси с порообразующими темплатами при опти-
мальных условиях электроимпульсной термооб-
работки по технологии ИПС. Такой подход обес-
печивает инициирование фазового перехода
аморфного ксонотлита в кристаллическую моди-
фикацию волластонита с иерархически пористым
керамическим каркасом, в том числе функциона-
лизированного наноразмерными частицами зо-
лота [22].

Описанный способ представляет собой элемент
реакционного синтеза, протекающего в условиях
ИПС, когда термическое воздействие на исходное
сырье инициирует реакцию в твердой фазе и на
выходе образуется новый продукт. Успешные
примеры реакционного ИПС (Р-ИПС) различ-

ных керамик описаны в работах [23–25], демон-
стрирующих перспективность этого способа.

Исходя из вышеизложенного, в настоящей ра-
боте предлагается исследовать ранее нереализо-
ванный способ Р-ИПС с целью получения ком-
позитной керамики на основе кристаллического
волластонита, содержащего ГАП, путем консоли-
дации порошка аморфного композитного мате-
риала на основе ксонотлита и ГАП, полученного
золь-гель (темплатным) методом. Преимущества
предлагаемого способа заключаются в достиже-
нии гомогенного распределения ГАП в объеме
гидратированного композита в момент его золь-
гель синтеза, возможности равномерного введе-
ния порообразующего коллоидного темплата в
его объем и формировании пористой и конструк-
ционно-прочной CaSiO3/ГАП керамики кри-
сталлического типа за счет высокой скорости
консолидации аморфного сырья в условиях ис-
крового плазменного разогрева.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы. Метасиликат натрия (Na2SiO3 · 5H2O

“х. ч.”), кальций хлористый (CaCl2 · 2H2O “х. ч.”),
гидрофосфат аммония ((NH4)2HPO4 “х. ч.”) ис-
пользовали как прекурсоры для синтеза силиката
кальция. Промышленный силоксан-акрилатный
латекс КЭ 13-36 (содержание твердой фазы 50%,
средний размер частиц 160 нм) производства
ООО “Астрохим” (Электросталь), синтезирован-
ный подобно описанному в [26], был применен в
качестве порообразующего темплата.

Методика синтеза. Получение композитной
CaSiO3(волластонит)/ГАП керамики проводили
в две последовательные стадии: золь-гель (тем-
платный) синтез аморфного композитного мате-
риала на основе гидратированного силиката каль-
ция (ксонотлит Ca6Si6O17 · 2OH) в смеси с ГАП и
латексным темплатом с последующей консолида-
цией данного композита по технологии ИПС.

Золь-гель (темплатный) синтез порошка аморф-
ного композита Ca6Si6O17 · 2OH(ксонотлит)/ГАП.
К 150 мл водного раствора силоксан-акрилатного
латекса (латекс : вода = 1 : 30) при интенсивном
перемешивании приливали 50 мл 1.0 M раствора
хлорида кальция и 50 мл 1.0 M раствора метасили-
ката натрия несколькими порциями. Далее рас-
твор перемешивали в течение 3 ч при 100°С до об-
разования густого геля, который после кипячения
охлаждали до комнатной температуры (25°С). По-
сле этого к полученному гелю приливали 16.6 мл
1.0 M раствора хлорида кальция и 10 мл 1.0 M гид-
рофосфата аммония, перемешивали на магнит-
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ной мешалке в течение 1 ч при комнатной темпе-
ратуре (25°С). Полученный гель отфильтровыва-
ли, промывали дистиллированной водой до
отрицательной реакции на хлорид-ионы и суши-
ли ∼5 ч при 90°С.

Ниже приведены соответствующие уравнения
химических реакций.

Синтез волластонита:

Синтез гидроксиапатита в растворе силиката
кальция:

Соотношение CaSiO3 : ГАП (массовое 5 : 1).

Реакционный искровой плазменный синтез кера-
мического CaSiO3(волластонит)/ГАП композита.
Формование керамического композита CaSiO3
(волластонит)/ГАП проводили путем консолида-
ции ксерогеля, полученного по методике п.2.2.1, по
технологии ИПС по следующей схеме: 3 г порошка
композитного материала (фракция 0.1–0.5 мм) по-
мещали в графитовую пресс-форму (диаметр
15.5 мм), подпрессовывали (20.7 МПа), далее за-
готовку помещали в вакуумную камеру (давление
6 Па), затем спекали. Для предотвращения при-
пекания консолидируемого порошка к пресс-
форме и плунжерам, а также для легкого извлече-
ния полученного компаунда использовали гра-
фитовую фольгу толщиной 200 мкм. Пресс-фор-
му оборачивали теплоизолирующей тканью для
снижения теплопотерь при разогреве. Температу-
ру Р-ИПС процесса контролировали с помощью
оптического пирометра, сфокусированного на
отверстие, расположенное на середине плоскости
внешней стенки пресс-формы при заглублении
5.5 мм. Температуру консолидации образцов ва-
рьировали (500, 600, 700, 800 и 900°С) со скоро-
стью разогрева 170 град/мин. Спекаемые образцы
выдерживали при максимальной температуре
5 мин, а затем охлаждали до комнатной темпера-
туры (25°С). Давление прессования на образец
при спекании (24.5 МПа) было постоянным в те-
чение всего процесса. Периодичность генерируе-
мого низковольтового импульса в режиме On/Off
составляла 12/2, длительность пакета импульсов
39.6 мс, пауза между пакетом импульсов 3.3 мс.
Максимальная сила тока при спекании составля-
ла 500 А, напряжение – 2 В. Выбор режима спека-
ния для экспериментов был основан на опти-
мальных режимах спекания ксонотлита, установ-
ленных нами в предыдущих работах [21, 22]. С
целью удаления темплата полученную керамику

2 2 3 3CaCl Na SiO CaSiO 2NaCl.+ → +

( )
( ) ( )
2 4 4 42

10 4 4 26 2

10CaCl 6 NH HPO 8NH OH
Ca PO OH 20NH Cl 6H O.

+ + →
→ + +

прокаливали в атмосфере воздуха при 800°С в те-
чение 1 ч со скоростью нагрева 5 град/мин в му-
фельной печи Nabertherm GmbH (Германия).

Микробиологические исследования основыва-
лись на оценке формирования биопленок Pseudo-
monas aeruginosa на полученных образцах керами-
ческого волластонита. Образцы размещали на по-
верхности твердой питательной среды (МПА),
предварительно засеянной бактериальной куль-
турой. Культивирование проводили при 37°С в
течение 24 ч. Фиксацию биопленки на образце
осуществляли путем промывки в 4%-ном фор-
мальдегиде с 1%-ным раствором фосфатного бу-
фера и последующим воздействием 1%-ным рас-
твором тетраоксида осмия в течение 1 ч. Обезвожи-
вание проводили с помощью последовательной
обработки в этаноле различной концентрации и
при соответствующей экспозиции (30, 50, 70, 96% –
по 10 мин; 100% – 20 мин), а затем в ацетоне 20 мин.
Морфологию сформированных биопленок изу-
чали с помощью растровой электронной микро-
скопии (РЭМ).

Методы исследования. Идентификацию кри-
сталлических фаз в исходных порошках и полу-
ченных образцах проводили с помощью рентгено-
фазового анализа (CuKα-излучение, Ni-фильтр,
средняя длина волны λ = 1.5418 Å, диапазон углов
съемки 10°–80°, шаг сканирования 0.02°, ско-
рость регистрации спектров 5 град/мин) на мно-
гоцелевом рентгеновском дифрактометре D8 Ad-
vance Bruker AXS (Германия). База данных РФА
Powder Diffraction FileTM (Soorya N Kabekkodu,
2007). Номер карточки волластонита: 01-084-0654
(C) Wollastonite 1A – CaSiO3; гидроксиаппатита: 01-
074-0566 (C) Hydroxyiapatite – Ca10(PO4)6(OH)2.
Дифференциальный термический анализ (ДТА)
проводили на дериватографе Q-1500 системы F.
Paulik, J. Paulik, L. Erdey (Венгрия) на воздухе в
платиновом тигле при скорости нагрева 10
град/мин до предельной температуры 1000°С.
Удельную поверхность определяли на анализато-
ре низкотемпературной адсорбции азота при 77 K
на приборе Autosorb IQ фирмы Quantochrome
(США), для расчета результатов применяли мо-
дель БЭТ. Распределение пор по размерам опре-
деляли на ртутном поромере AutoPore IV Mi-
cromeritics GmbH (США). Механическую проч-
ность образцов цилиндрической формы
(диаметром 15.3 мм и высотой 3–6 мм) определя-
ли путем раздавливания со скоростью 0.5 мм/мин
на разрывной машине Autograph AG-X plus 100
kN Shimadzu (Япония). Изображения структуры
исследуемых материалов были получены методом
РЭМ на приборе Carl Zeiss Ultra 55 (Германия) c
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катодом на полевой эмиссии при ускоряющих
напряжениях 1–5 кВ и токе пучка I ≈ 100 pA.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Выбор золь-гель (темплатного) синтеза для

получения исходной спекаемой композитной
смеси Ca6Si6O17 · 2OH(ксонотлит)/ГАП обосно-
вывается возможностью получения ГАП, гомо-
генно распределенного во всем объеме гидрати-
рованного силиката кальция, а также достижени-
ем равномерного введения порообразующего
коллоидного темплата. Это связано с преимуще-
ствами методов синтеза веществ из растворов
(“мокрого”) по сравнению с твердофазным (меха-
ническим) перемешиванием компонентов в сухой
смеси. Согласно РЭМ-изображению (рис. 1а),
синтезированный порошок аморфного компози-
та характеризуется рыхлой пористой структурой.
Распределение пор по размерам представлено на
дифференциальной интрузионной кривой (рис. 1б).

Последующее спекание данного аморфного
композита требует его термической обработки, в
ходе которой он претерпевает значительные из-
менения. В частности, по результатам термогра-
виметрического анализа (рис. 2) установлено, что
нагрев композита на воздухе сопровождается не-
сколькими стадиями потери массы. Убыль массы
образца (∼10%) при температурах ниже 200°С
обусловлена удалением остаточной влаги из гид-
ратированного композита. Далее в температур-
ном интервале 300–400°С происходит окисли-
тельная деструкция (выгорание) порообразующе-
го темплата с потерей 13 вес. % и экзоэффектом с
максимумом 379°С. В нашем предыдущем иссле-

довании было показано, что последующая потеря
массы связана с дегидратацией аморфного ксо-
нотлита. Его кристаллизация с образованием
кристаллического волластонита происходит вы-
ше 746°С и сопровождается экзоэффектом [22]. В
исследуемой композитной системе в присутствии
ГАП этот эффект также наблюдается на кривой
ДТА (рис. 2). Дальнейшее повышение температу-
ры окислительного прокаливания выше 800°С
сопровождается дигидратацией ГАП с его пол-
ным разложением выше 1000°С до Ca3(PO4)2 [27].

Дифрактограмма исходного порошка компо-
зитного материала системы Ca6Si6O17 · 2OH(ксо-
нотлит)/ГАП подтверждает аморфную природу
ксонотлита, наблюдается только несколько ре-
флексов слабой интенсивности фазы ГАП (рис. 3).

Консолидация аморфного композита по тех-
нологии Р-ИПС обеспечивает формирование
компактных образцов керамики. Фазовый состав
образцов представлен кристаллической модифика-
цией волластонита в смеси с ГАП, который остается
неизменным при температуре спекания до 900°С в
условиях ИПС, а также после дополнительной тер-
мообработки на воздухе при 800°С (рис. 3).

Описанные эффекты термического воздей-
ствия, сопровождаемые удалением несвязанной
воды, разложением порообразующего темплата и
изменением аморфной модификации силиката
кальция (ксонотлита) c образованием кристалли-
ческого волластонита, также отражаются на ди-
намике спекания и физико-химических характе-
ристиках образцов. В частности, величина уплотне-
ния спекаемого композита значительно изменяется
при повышении температуры процесса. По зависи-

Рис. 1. РЭМ-изображение (а) поверхности и дифференциальная зависимость интрузии ртути в образец аморфного
композитного материала Ca6Si6O17 · 2OH(ксонотлит)/ГАП в смеси с латексным темплатом.
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Рис. 2. Термогравиметрический анализ образца аморфного композитного материала Ca6Si6O17 · 2OH(ксонотлит)/ГАП
в смеси с латексным темплатом.
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Рис. 3. Дифрактограммы образцов композитных материалов исходного порошка и керамики на его основе, получен-
ной при различных температурах ИПС.
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Рис. 4. Зависимости величин уплотнения, удельной площади поверхности и прочности при сжатии образцов
CaSiO3/ГАП керамики, полученных Р-ИПС, от температуры спекания (давление прессования 24.5 МПа).
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мостям на рис. 4 видно, что при разогреве до 700°С
(Р-ИПС) значение удельной площади поверхно-
сти формируемой керамики увеличивается с 17.91
до 21.09 м2/г. Это связано с частичной деструкци-
ей, деформацией, перегруппировкой при упаков-
ке частиц под воздействием давления прессова-
ния (последствия механического воздействия).

Увеличение температуры спекания керамическо-
го композита свыше 700°С приводит к суще-
ственному уплотнению образцов и увеличению
их прочности (σсж). Повышение температуры до
900°С приводит к снижению Sуд до 8.56 м2/г, что
вызвано прямым спеканием частиц порошка, ко-
торое сопровождается пластическим течением и

Рис. 5. Зависимость плотности образцов CaSiO3/ГАП керамики, полученных Р-ИПС, от температуры спекания (дав-
ление прессования 24.5 МПа).
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деформацией материала, а также удалением из
него свободного пористого пространства (по-
следствия термического воздействия). Механиче-
ская прочность спекаемой керамики повышается
прямо пропорционально температуре спекания и
достигает величины 393.3 МПа при максимально
выбранной температуре разогрева 900°С (рис. 4).
Плотность образцов линейно возрастает по мере
увеличения температуры спекания (рис. 5).

На изображениях РЭМ (рис. 6) видно, что в
интервале температур 500–700°С микроструктура

поверхности образцов керамик пористая и иден-
тичная друг другу. В керамике наблюдается нали-
чие мелких пор, которые образуются вследствие
выгорания латексного темплата. При этом ИПС-
консолидация при 800°С и выше приводит к зна-
чительному снижению открытой пористости из-за
активного спекания материала, что согласуется с
характеристиками, представленными на рис. 4, 5.

Проведено микробиологическое исследова-
ние по оценке формирования бактериальной
биопленки на поверхности образцов керамики

Рис. 6. РЭМ-изображения образцов композитной керамики на основе CaSiO3/ГАП, полученных Р-ИПС при различ-
ных температурах спекания (давление прессования 24.5 МПа).
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композитного CaSiO3/ГАП состава и некомпо-
зитного состава волластонит без добавки ГАП.
Для этого использовали синегнойную палочку
Pseudomonas aeruginosa, которая активно формиру-
ет биопленки, распространена во внешней среде и
в то же время является одним из возбудителей ин-
фекционного процесса после хирургических вме-
шательств. По результатам РЭМ обнаружена за-
метная разница в формировании биопленки на
исследуемых образцах (рис. 7).

На керамике без добавки ГАП (рис. 7а, 7а*)
преимущественно наблюдаются отдельно распо-
ложенные бактериальные клетки. Присутствуют
отдельные и редко сосредоточенные по поверх-
ности образцов небольшие плотные участки
сформированной биопленки. Бактерии (как от-
дельные, так и в составе биопленки) покрыты
плотным слоем внеклеточного полимерного мат-
рикса, защищающего их от воздействия негатив-
ных факторов окружающей среды. Адгезивные
пили не сформированы. Это свидетельствует об

угнетении жизнедеятельности, размножении бак-
терий и замедлении формирования биопленки.

На керамике композитного состава
CaSiO3/ГАП (рис. 7б, 7б*) слой бактериальной
биопленки более выражен. Он толстый и объем-
ный, содержит большое количество матрикса, хо-
рошо видны адгезивные пили. Слой достаточно
рыхлый за счет структуры матрикса и отпочковы-
вающихся планктонных форм бактерий, что явля-
ется признаком зрелости биопленки и активности
ее распространения. Это является косвенным под-
тверждением повышенной биосовместимости дан-
ного образца по сравнению с керамикой, не со-
держащей ГАП. Однако следует учитывать, что
при такой бактериальной предрасположенности
возрастает риск развития инфекционного про-
цесса при применении данного вида материалов
в импланталогии, что требует дополнительной
процедуры противобактериальной обработки
или повышении антибактериальных свойств из-
делий на их основе.

Рис. 7. РЭМ-изображения бактериальной пленки на образцах керамического волластонита: а, а* – в отсутствие ГАП;
б, б* – в составе с ГАП.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе применен оригинальный способ ре-
акционного искрового плазменного синтеза био-
керамического волластонита в составе с 20 мас. %
гидроксиапатита в качестве биосовместимого
компонента. Исходное сырье было получено
золь-гель (темплатным) синтезом, который обес-
печил формирование аморфного композита в ви-
де гидратированного силиката кальция (ксонот-
лита) с равномерным распределением ГАП и по-
рообразующего латексного темплата. По данным
РФА и ТГА, формирование кристаллической
CaSiO3/ГАП керамики может быть инициирова-
но искровым плазменным разогревом аморфного
ксонотлита, содержащего ГАП и порообразова-
тель, при температурах процесса 500–900°С. С по-
мощью РФА, РЭМ, БЭТ установлено, что опти-
мальная температура Р-ИПС для получения ис-
следуемой биокерамики составляет 800–900°С,
при этой температуре фаза ГАП устойчива и со-
храняется структурная пористость керамическо-
го каркаса (Sуд = 12.17–8.56 м2/г). Определено, что
биокерамика характеризуется высокой конструк-
ционной прочностью (σсж = 201.1–393.2 МПа) и
плотностью (ρуд = 2.75–2.86 г/см3). По результа-
там микробиологических исследований, наличие
ГАП в составе керамики повышает эффектив-
ность формирования бактериальных пленок
Pseudomonas aeruginosa на поверхности образца,
что косвенно указывает на выраженную биосов-
местимость CaSiO3/ГАП композита. Предлагае-
мый способ Р-ИПС перспективен для синтеза ма-
териала биокерамического класса со структурой и
прочностью, подобными костной ткани, который
можно применять в качестве имплантатов при
восстановлении дефектов натуральной кости.

БЛАГОДАРНОСТЬ

Коллектив авторов выражает благодарность заве-
дующему лабораторией направленного неорганиче-
ского синтеза кафедры неорганической химии хими-
ческого факультета МГУ им. Ломоносова А.В. Ше-
велькову, а также А.С. Тябликову за помощь в
проведении экспериментов.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Исследование выполнено при финансовой под-
держке РФФИ в рамках научного проекта № 18-33-
00043 “мол_а”.

В исследовании было использовано оборудование
ЦКП “Дальневосточный центр структурных исследо-
ваний” (Институт химии ДВО РАН, Владивосток).

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ

Авторы заявляют, что у них нет конфликта интересов.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Stevens M.M. // Mater. Today. 2008. V. 11. № 5. P. 18. 

https://doi.org/10.1016/S1369-7021(08)70086-5
2. Dubok V.A. // Powder Metall. Met. Ceram. 2001. V. 39.

№ 7–8. P. 381. 
https://doi.org/10.1023/A:1026617607548

3. Sainitya R., Sriram M., Kalyanaraman V. et al. // Int. J. Bi-
ol. Macromol. 2015. V. 80. P. 481. 
https://doi.org/10.1016/j.ijbiomac.2015.07.016

4. Bheemaneni G., Saravana S., Kandaswamy R. // Mater.
Today. 2018. V. 5. № 1. P. 1807. 
https://doi.org/10.1016/j.matpr.2017.11.279

5. Maxim L.D., Niebo R., Utell M.J. et al. // Inhal. Toxi-
col. 2014. V. 26. № 2. P. 95. 
https://doi.org/10.3109/08958378.2013.857372

6. Lin K., Lin C., Zeng Y. // RSC Adv. 2016. V. 6. № 17.
P. 13867. 
https://doi.org/10.1039/c5ra26916d

7. Hu Y., Xiao Z., Wang H. et al. // Ceram. Int. 2018. V. 45.
№ 3. P. 3710. 
https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2018.11.034

8. Adams L.A., Essien E.R., Kaufmann E.E. // J. Asian
Ceram. Soc. 2018. V. 6. № 2. P. 132. 
https://doi.org/10.1080/21870764.2018.1480685

9. Tian L., Wang L., Wang K. et al. // Sci. Rep. 2019. V. 9.
№ 1. P. 2. 
https://doi.org/10.1038/s41598-019-43918-9

10. Ni S., Chang J. // J. Biomater. Appl. 2009. V. 24. № 2.
P. 139. 
https://doi.org/10.1177/0885328208094745

11. Biswas N., Samanta A., Podder S. et al. // J. Mech. Be-
hav. Biomed. Mater. 2018. V. 86. P. 264. 
https://doi.org/10.1016/j.jmbbm.2018.06.046

12. Ingole V.H., Sathe B., Ghule A.V. // Fundam. Biomater.:
Ceram. 2018. P. 273. 
https://doi.org/10.1016/B978-0-08-102203-0.00012-3

13. Golovanova O.A. // Russ. J. Inorg. Chem. 2018. V. 63.
№ 12. P. 1541. [Голованова О.А. // Журн. неорган.
химии. 2018. Т. 63. № 12. С. 1530.] 
https://doi.org/10.1134/S0036023618120094

14. Fadeeva T.V., Golovanova O.A. // Russ. J. Inorg. Chem.
2019. V. 64. № 7. P. 847. [Фадеева Т.В., Голованова О.А. //
Журн. неорган. химии. 2019. Т. 64. № 7. С. 847.] 
https://doi.org/10.1134/s0036023619070064

15. Ergun C. // Ceram. Int. 2011. V. 37. № 3. P. 935. 
https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2010.11.001

16. Viswanathan V., Laha T., Balani K. et al. // Mater. Sci.
Eng. R. 2006. V. 54. № 5–6. P. 121. 
https://doi.org/10.1016/j.mser.2006.11.002

17. Orru`R., Licheri R., Locci A.M. et al. // Mater. Sci. Eng.
R. 2009. V. 63. № 4–6. P. 127. 
https://doi.org/10.1016/j.mser.2008.09.003

18. Simonenko T.L., Kalinina M.V., Simonenko N.P. et al. //
Int. J. Hydrogen Energy. 2019. V. 44. № 36. P. 20345. 
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2019.05.231



270

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 65  № 2  2020

ПАПЫНОВ и др.

19. Simonenko T.L., Kalinina M.V., Simonenko N.P. et al. //
Ceram. Int. 2018. V. 44. № 16. P. 19879. 
https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2018.07.249

20. Papynov E.K., Mayorov V.Y., Portnyagin A.S. et al. //
Ceram. Int. 2015. V. 41. № 1. P. 1171. 
https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2014.09.045

21. Papynov E.K., Shichalin O.O., Modin E.B. et al. // RSC
Adv. 2016. V. 6. P. 34066. 
https://doi.org/10.1039/C6RA04956G

22. Papynov E.K., Shichalin O.O., Mayorov V.Y. et al. // Ce-
ram. Int. 2017. V. 43. № 11. P. 8509. 
https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2017.03.207

23. Simonenko E.P., Simonenko N.P., Papynov E.K. et al. //
J. Sol-Gel Sci. Technol. 2017. V. 82. № 3. P. 748. 
https://doi.org/10.1007/s10971-017-4367-2

24. Dudina D.V., Mukherjee A.K. // J. Nanomater. 2013.
V. 2013. № 11. P. 1. [Дудина Д.В., Мукерджи А.К. //
Наноматер. 2013. Т. 2013. № 11. С. 1.]
https://doi.org/10.1155/2013/625218

25. Kosyanov D.Y., Yavetskiy R.P., Vorona I.O. et al. // AIP
Conf. Proc. 2017. V. 1874. P. 040020. 
https://doi.org/10.1063/1.4998093

26. Wang H.H., Li X.R., Fei G.Q. et al. // Express Polym.
Lett. 2010. V. 4. № 11. P. 670. 
https://doi.org/10.3144/expresspolymlett.2010.82

27. Крутько В.К., Кулак А.И., Мусская О.Н. // Неорган.
материалы. 2017. Т. 53. № 4. С. 427. [Krutko V.K., Ku-
lak A.I., Muskaya O.N. // Inorg. Mater. 2017. V. 53. № 4.
P. 427.
https://doi.org/10.1134/S0020168517040094]



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


