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Вивчено механічні та магнетні властивості композитів на основі біогенного гідро-
ксиапатиту, модифікованого магнетитом (1; 5; 25 і 50 wt%) і хітозаном. Встановле-
но, що зі збільшенням вмісту магнетиту від 1 до 50 wt% пористість композиту зни-
жується незначно (від 45 до 38%) і суттєво підвищуються міцність на стиск та мо-
дуль Юнга (у 7 разів та втричі з введенням магнетиту, отриманого методом хіміч-
ного осадження та термолізом, відповідно), порівняно з чистим гідроксиапатитом. 
Виявлено, що з ростом кількості магнетиту, незалежно від його типу (методу син-
тезу), поліпшуються і магнетні властивості композитів. Композити біогенний гід-
роксиапатит–магнетит–хітозан перспективні у біомедицині, оскільки їх механічні 
властивості близькі до властивостей пористих кісток людини, а магнетні достатні 
для гіпертермії, магнетотерапії. 
Ключові слова: біогенний гідроксиапатит, магнетит, хітозан, композит, магнет-
ні і механічні властивості. 

The mechanical and magnetic properties of composites based on biogenic hydroxyapatite 
modified with magnetite (1; 5; 25 and 50 wt%) and chitosan are studied. An increase  
in the content of magnetite in the composite from 1 to 50 wt% leads to a slight decrease  
in porosity (from 45 to 38%) and to a significant increase in compressive strength and 
Young’s modulus (in 7 times with the addition of magnetite obtained by chemical precipi-
tation and in 3 times with the addition of magnetite obtained by thermolysis), compared  
to pure hydroxyapatite. It was shown that with an increase in the amount of magnetite, 
regardless of its type (synthesis method), the magnetic properties of composites also 
increase. Taking into account the mechanical properties close to porous human bone and 
magnetic properties sufficient for hyperthermia treatment, magneto therapy or targeted 
drug delivery, the obtained biogenic hydroxyapatite–magnetite–chitosan composites are 
promising in biomedicine. 

Keywords: biogenic hydroxyapatite, magnetite, chitosan, composite, magnetic and me-
chanical properties. 

Вступ. Гідроксиапатит (ГА) (і біогенний (БГА), і синтетичний) – один із 
найпоширеніших сьогодні матеріалів для кісткових імплантатів, оскільки його 
структура подібна до кісткової тканини, що сприяє біологічній сумісності [1–3].  
Одна з головних характеристик таких матеріалів – механічні властивості [4]. 

ГА достатньо крихкий і зі збільшенням його пористості майже експоненціально 
зменшується міцність [5]. Границя міцності на згин, стиск і розтяг щільних зразків 
ГА знаходиться в межах 38...250; 120...900 та 38...300 МРа, відповідно. Подібні 
значення для пористого ГА суттєво нижчі: 2...11; 2...100 та ∼ 3 МРа, відповідно [6]. 
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Водночас відкрита пориста структура матеріалу може забезпечити міграцію клі-
тин і проростання судин під час інтеграції імплантату з кістковою тканиною,  
а отже, поліпшення механічних властивостей через зменшення пористості нега-
тивно впливатиме на біосумісність та васкуляризацію матеріалу. В останні роки 
дослідники працювали над створенням нових біоматеріалів на основі гідрокси-
апатиту, модифікованого різними неорганічними і органічними додатками, щоб 
зменшити конструкційні та терапевтичні недоліки [2, 7–9]. Окремої уваги заслу-
говують композити, які поєднують каркасну матрицю з БГА, неорганічний 
складник і біополімери. Зокрема, перспективним вважають композит на основі 
БГА, модифікований магнетитом (Fe3O4) та хітозаном, який біо- та гемосумісний 
та володіє антибактеріальними та механічними властивостями, наближеними до 
характеристик людської кістки [10, 11]. Крім того, через наявність магнетних на-
ночастинок збільшується можливість його біомедичних застосувань, серед яких – 
медична візуалізація, доставляння ліків або лікування раку на основі гіпертермії, 
де чистий БГА непридатний [12–14].  
Отже, синтез магнеточутливого композиту на основі БГА, який матиме до-

статні механічні та магнетні властивості як кістковий замінник, але без суттєвої 
втрати біосумісності, біодеградації та васкуляризації – актуальне завдання сього-
дення. Нижче досліджено механічні та магнетні властивості біокомпозитів на ос-
нові ГА, модифікованого магнетитом та хітозаном, залежно від співвідношення 
компонентів. 

Матеріали і методи. Вивчали композити на основі БГА, модифікованого 
магнетитом (1; 5; 25 та 50 wt%) та хітозаном, які отримували за відомою техноло-
гією [15, 16].  
Для рентгенофазового аналізу композитів використовували дифрактометр 

ДРОН-3 з CuKα-випромінюванням. За одержаними результатами, використову-
ючи формулу Шеррера, розрахували параметри кристалічної ґратки:  

 / ( cos ),= ⋅ λ β ⋅ θhklD K  (1) 

де D  – середній розмір кристалітів, nm; K  – коефіцієнт форми частинок (кон-
станта Шеррера, 1≈K ); λ – довжина хвилі рентгенівського випромінювання, nm; 
β – фiзичне розширення дифракційного рефлексу hkl ; θhkl  – дифракційний кут 
Брегга. 
Морфологію порошків вивчали методом сканівної електронної мікроскопії 

(СЕМ), застосовуючи мікроскоп TescanMira 3 LMU (Tescan, Чехія). Контролю-
вали хімічний склад, зокрема вміст кальцію за заліза, рентгенофлюоресцентним 
елементним аналізатором EXPERT 4L (ІНАМ, Україна). Для дослідження меха-
нічних властивостей виготовили компактні зразки діаметром 12±0,2 mm і висо-
тою 12±0,2 mm. На одноосьовий стиск випробовували на універсальній машині 
Ceram Test System (Україна) та визначали границю міцності σ і модуль Юнга Е. 
Загальна пористість композиційних матеріалів 

 ( )tot im1 / 100%φ = − ρ ρ ⋅p , (2) 

де im ,ρ ρ p  – уявна та пікнометрична густина, g/сm3. 

Густину ρ p  вимірювали гелієвим пікнометром AccuPyc II 1340 (Micromeri-

tics, США) при кімнатній температурі згідно з ISO 12154:2014. Порошкові ком-
позити заздалегідь сушили під вакуумом при 50°C упродовж 5 h з використанням 
станції десорбції VacPrep 061 Sample Degas System (Micromeritics, США). Пито-
му та залишкову намагнеченість насичення, а також коерцитивну силу оцінювали 
балістичним магнетометром БМ-1 ІМФ при кімнатній температурі у діапазоні 
полів до 1 Т.  
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Результати та їх обговорення. Структура композитів БГА–магнетит–
хітозан подана на рис. 1. 

 

Рис. 1. Мікроструктура композитів БГА–магнетит–хітозан залежно від співвідношення 
компонентів та методу синтезу магнетиту [15]: а – хімічне осадження; b – термоліз. 

Fig. 1. Microstructure of biogenic hydroxyapatite (BHA)–magnetite–chitosan composites 
depending on the ratio of components and method of magnetite synthesis [15]:  

а – chemical precipitation; b – thermolysis. 

Для їх мікроструктури характерна агломерація частинок, розмір яких зале-
жить від кількості введеного магнетиту. Зокрема, найменший їх розмір, згідно з 
результатами дослідження СЕМ, мають композити зі співвідношенням БГА/маг-
нетит 50/50. Розмір частинок композиту, модифікованого магнетитом, синтезова-
ним хімічним осадженням та термолізом, відповідно, 35 і 45 nm. Найбільші час-
тинки у композитах зі співвідношенням БГА/магнетит 99/1 (50 та 100 nm). Також 
на знімках чітко вирізняються шестигранні структури ГА та пластинчасті утво-
рення, притаманні хітозану. 
Виявили [17], що в БГА співвідношення елементів Са/Р становить 1,66, що 

свідчить про високу стехіометрію ГА. Вміст заліза залежно від складу композиту 
знаходиться в інтервалі від 1,5 до 15 wt%, але, незважаючи на велику його частку, 
токсичного впливу на живі клітини ліній MDCK та MDBK [18] не зафіксували. 
Згідно з результатами рентгенофазового аналізу (рис. 2), фазовий склад ком-

позитів, модифікованих магнетитом, подібний. Наявність хітозану підтверджує 
аморфне гало на дифрактограмах. Виявили [13] (табл. 1), що з введенням магне-
титу розміри кристалітів вздовж осей a  і c  зменшуються, що пов’язано з мен-
шим радіусом йонів Fe2+ проти Ca2+, заміщення яких і відбувається у кристаліч-
ній ґратці [19, 20]. Підтверджує цей процес також збільшення об’єму кристаліч-
ної ґратки до 529,9 та 528,9 Ǻ3 з додаванням навіть мінімальної кількості магне-
титу (1 wt% складу), незалежно від методу синтезу. 
Встановили певну залежність міцності на стиск та модуля Юнга композитів 

БГА–магнетит–хітозан від кількості та типу (методу синтезу) магнетиту. Зокре-
ма, ці показники для немодифікованого БГА найнижчі порівняно з досліджува-
ними композитами незалежно від масового співвідношення ГА і магнетиту. 
Виявили також, що механічні властивості та пористість залежать від масово-

го співвідношення магнетиту у зразках (табл. 1). Композити, модифіковані маг-
нетитом, синтезованим методом хімічного осадження, міцніші, ніж магнетитом, 
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одержаним термолізом. Зокрема, з введенням 1 wt% магнетиту міцність підвищу-
ється на 49%. При цьому модуль Юнга становить 0,59 та 0,64 GPа, відповідно.  

 

Рис. 2. Результати рентгенофазового аналізу композитів БГА–магнетит–хітозан залежно 
від співвідношення компонентів та методу синтезу магнетиту та вихідних матеріалів [15]:  

а, b – магнетит, отриманий методами хімічного осадження та термолізу, відповідно. 

Fig. 2. XRD results of BHA–magnetite–chitosan composites depending on the ratio  
of components and method of synthesis of magnetite and initial materials: а, b – magnetite 

obtained by the chemical precipitation method and thermolysis method, respectively. 

Таблиця 1. Параметри кристалічної ґратки та механічні властивості  
композитів БГА–магнетит–хітозан 

Розмір 
кристалітів, nm ρim ρp Співвідношення 

БГА/магнетит  
у композиті 

Dа 
(вздовж 
осі а) 

Dс  
(вздовж 
осі с) 

Об’єм 
кристалічної 
ґратки, Ǻ3 g/сm3 

φtot, 
% 

σ, 
МPа 

Е, 
GPа 

БГА (чистий) 9,41 6,92 527,5 1,91 3,09 45 4,7 0,42 

Магнетит: хімічне осадження 5 min 

99/1 9,41 6,91 529,9 1,91 3,07 44 7 0,59 

95/5 9,41 6,91 529,5 1,85 3,10 42 11 0,98 

75/25 9,41 6,86 530,4 1,98 3,08 41 32 2,74 

50/50 9,40 6,87 531,5 1,99 3,08 38 33 2,88 

Магнетит: термоліз у азотному середовищі 
99/1 9,39 6,86 528,9 1,99 3,04 40 7 0,64 

95/5 9,39 6,86 528,2 1,92 3,13 39 7 0,60 

75/25 9,39 6,85 530,1 2,09 3,05 38 14 1,28 

50/50 9,41 6,87 530,9 2,36 3,33 38 15 1,32 
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Аналіз діаграм навантаження досліджуваних композитів залежно від спів-
відношення компонентів та методу синтезу магнетиту (рис. 3) виявив крихкий 
характер їх руйнування. Крім того, композити, що містять понад 1 wt% магнети-
ту, отриманого методом хімічного осадження, довше опираються руйнуванню 
проти чистого БГА та композитів з магнетитом, синтезованим методом термолі-
зу. Це можна пояснити як меншим розміром частинок магнетиту, отриманого 
методом осадження, так і методом синтезу композиційних матеріалів, оскільки в 
першому випадку БГА та хітозан вводили безпосередньо під час синтезу магне-
титу і відбулася більша кількість заміщень йонів Са2+ на йони Fe2+, ніж під час 
синтезу шляхом механічного перемішування з використанням магнетиту, одер-
жаного методом термолізу. 

 

 
Рис. 3. Діаграми навантаження для композитів БГА–магнетит–хітозан  
залежно від співвідношення БГА/магнетит та методу синтезу магнетиту:  

1 – ГА; 2 – 99/1; 3 – 95/5; 4 – 75/25; 5 – 50/50;  
а, b – магнетит, отриманий методами хімічного осадження та термолізу, відповідно. 

Fig. 3. Load diagrams for BHA–magnetite–chitosan composites  
depending on the ratio of BHA/magnetite and the magnetite synthesis method:  

1 – hydroxyapatite; 2 – 99/1; 3 – 95/5; 4 – 75/25; 5 – 50/50; а, b – magnetite obtained  
by the chemical precipitation method and thermolysis method, respectively. 

Існує два типи кісткової тканини – щільна кортикальна, яка займає зовніш-
ню частину скелетних структур, і пориста (губчаста) трабекулярна, яка діє як 
амортизатор, забезпечуючи гнучкість та еластичність скелета. Губчасті кістки 
знаходяться, в основному, на кінцях довгих кісток, і на відміну від щільних, во-
лодіють поліпшеними остеогенними та остеоіндуктивними властивостями через 
більшу пористість (40...90%) [21]. Міцність на стиск трабекулярної кістки стано-
вить 2...65 МРа, а модуль Юнга 0,05...0,5 GPа, залежно від обраної ділянки [22, 
23]. Враховуючи це, можна розглядати отримані композити навіть з мінімальною 
кількістю магнетиту (1 wt%) як замінники дефектів кісткової тканини, які не під-
даються механічним навантаженням. 
Зі збільшенням кількості магнетиту у композиті поліпшуються не тільки 

його механічні, а й магнетні властивості (табл. 2). 
Питома намагнеченість насичення композитів БГА–магнетит–хітозан зрос-

тає зі збільшенням кількості магнетиту, причому, що більша його частка, то вища 
намагнеченість, оскільки частинки магнетиту є суперпарамагнетними внаслідок 
нанорозмірності та внутрішніх магнетних взаємодій між йонами заліза, на відмі-
ну від фосфатних та гідроксильних йонних зв’язків у БГА. Композити на основі 
ГА з високою питомою намагнеченістю насичення найчастіше використовують 
як носії адресного доставляння препаратів, що унеможливлює запальні реакції та 
пришвидшує лікувальний ефект [24–26]. 
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Таблиця 2. Магнетні властивості вихідного магнетиту  
та композитів БГА–магнетит–хітозан 

Співвідношення 
БГА/магнетит  
у композиті 

Питома намагне-
ченість насичення 

σs, А·m2/kg 

Коерцитивна 
сила  

Hc, kА/m 

Залишкова намагне-
ченість насичення  

σr, А·m2/kg 

Магнетит: хімічне 
осадження 5 min [16] 

62  18,1 0,016 

99/1 0,14 0,012 0,001 

95/5 2 0,019 0,003 

75/25 12,4 0,022 0,16 

50/50 22,1 0,039 0,31 

Магнетит: термоліз  
в азотному середовищі [16] 

135  24 1,24 

99/1 0,72 16,96 0,14 

95/5 2,4 20,22 0,24 

75/25 15,5 19,9 0,31 

50/50 40,2 21,3 0,5 

 
Водночас коерцитивна сила та залишкова намагнеченість насичення також 

впливають на поведінку матеріалів під дією магнетного поля. Встановили, що ко-
ерцитивна сила змінюється несуттєво зі збільшенням кількості магнетиту у ком-
позитах, що свідчить про рівномірне розташування магнетних доменів у структу-
рі зразків. Достатньо високе її значення для композитів з магнетитом, синтезова-
ним методом термолізу, порівняно з одержаним хімічним осадженням, свідчить, 
що матеріал менш схильний до втрати намагнеченості під впливом зовнішніх 
чинників. Окрім того, матеріали з достатньо високими значеннями коерцитивної 
сили перспективні для магнетної гіпертермії [27]. 

ВИСНОВКИ 
Встановлено, що механічні та магнетні властивості композитів БГА–магне-

тит–хітозан суттєво залежать від співвідношення вихідних компонентів, зокрема, 
біогенного гідроксиапатиту та магнетиту. Зі збільшенням кількості магнетиту 
зменшується їх пористість і підвищуються міцність на стиск та модуль Юнга. 
При цьому у композиті зі співвідношенням БГА/магнетит 50/50 міцність і модуль 
Юнга (33 МРа і 2,9 GPа, відповідно) найвищі проти композитів, що містять маг-
нетит, синтезований методом хімічного осадження. Отримані величини зіставні з 
міцністю трабекулярних (губчастих) кісток людини. Крім того, композити навіть 
з 1 wt% магнетиту перспективні як носії для адресного доставляння ліків. Вста-
новлено, що питома намагнеченість насичення композитів зі співвідношенням 
БГА/магнетит 75/25 та 50/50, незалежно від типу (методу синтезу) магнетиту,  
на порядок вища, ніж з 1...5 wt% магнетиту, що достатньо для використання їх у 
гіпертермії та магнетотерапії. Отже, одержані матеріали можна рекомендувати 
для подальших досліджень in vivo як перспективні для лікування дефектів кісток 
та для гіпертермії чи цільового доставляння ліків, а також магнетотерапії, щоб 
пришвидшити регенерацію кісткової тканини та реабілітацію пацієнтів.  
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