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Аннотация. Наиболее перспективными для остеопла-

сики на сегодняшний день являются биорезорбируемые 

макропористые материалы с высокой проницаемостью, 

которые обеспечивают прорастание костной ткани, и с те-

чением времени постепенно замещаются природной ко-

стью. Данная работа посвящена проблеме создания керами-

ки на основе пирофосфата кальция, обладающего высокой 

скоростью биорезорбции в среде организма, а также вопро-

сам выбора структуры и создания материалов с заданной 

системой пор путем совместного использования метода 3-D 

печати и коллоидного формования. 

Введение. Резорбируемые биоматериалы имеют 

перспективу как имплантаты для реконструкции кост-

ной ткани; выполняя направляющую и, частично, опор-

ную функции на самых ранних этапах своего примене-

ния, со временем они растворяются в среде организма, 

замещаясь природной костной тканью [1].  

Пирофосфат кальция, в котором соотношение 

Ca/P=1, не проявляет токсического дейcтвия на ткани 

организма, является биосовместимым, биоактивным, а 

также обладает хорошей резорбируемостью [2]. Фосфа-

ты с большим содержанием кальция значительно мед-

леннее резорбируются в среде организма, а с меньшим –

наоборот, слишком быстро, вследствие чего материал 

импланта не успевает заместиться природной костной 

тканью.Фундаментальная проблема получения пиро-

фосфатной керамики заключается в малой подвижности 

пирофосфат-анионов, обладающих большим размером, 

вследствие чего возникает необходимость в высоких 

температурах и длительной термообработке, однако, 
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даже в этом случае качество получаемых материалов 

оставляет желать лучшего вследствие большого количе-

ства полостей, невысокой плотности и крупного размера 

зерна. Данная проблема может быть решена посред-

ством получения керамики с использованием жидкофаз-

ного спекания, так как диффузия крупных пирофосфат-

анионов протекает значительно легче через жидкую 

фазу. Крайне интересными с этой точки зрения является 

использование в качестве спекающих добавок полифос-

фата кальция и смешанного пирофосфата каль-

ция/натрия, которые образуют относительно низкотем-

пературные эвтектики с пирофосфатом кальция [3]. 

Наиболее эффективно процессы регенерации кост-

ной ткани протекают при наличии в имплантате связной 

системы пор макроскопических размеров, когда наблю-

дается прорастание костной ткани вглубь материала 

имплантата [4]. В настоящее время практически един-

ственным методом формирования имплантатов сложной 

архитектуры является методы быстрого прототипирова-

ния (3-D печать) [5]. Коллоидное формование, которое 

заключается в заполнении определенной формы суспен-

зией под давлением с последующим ее отверждением за 

счет протекания химической реакции, является одним из 

перспективных методов получения материалов заданной 

формы, который может быть достаточно легко встроен в 

технологическую схему быстрого прототипирования. 

Ранее нами было предложено использование мета-

фосфата кальция в качестве спекающей добавки для 

создания керамики на основе пирофосфата кальция [6], 

однако по-прежнему остается ряд вопросов касательно 

несоответствия теоретического и реального химического 

состава получаемого материала. 

Экспериментальная часть. Высококонцентриро-

ванную кальцийфосфатную суспензию готовили путем 

смешивания порошкового прекурсора необходимого 

состава с неосушенным глицерином в соотношении 2:1 
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по массе, после чего ее продавливали в предварительно 

напечатанную на 3D принтере полимерную форму со 

структурой Кельвина [7] (рис. 1 а,б) под давлением 0,5 

МПа. Использование раствора глицерина в качестве 

жидкости затворения обусловлено тем, что он улучшает 

пластичность пасты, увеличивает ее вязкость, что позво-

ляет избежать явления пресс-фильтрации (быстрого 

расслоения суспензии на агрегатные составляющие) при 

формовании, а также препятствует слишком быстрому 

твердению [8]. Полимерные формы для задания связан-

ной системы макропор получали с использованием тер-

моэкструзионной 3D-печати из пластика ABS. Геомет-

рические параметры формы обеспечивали изготовление 

отливки диаметром 8 мм, с долей макропор 70%, размер 

пор 4мм, толщина балок каркаса отливки – 2 мм. 

Обсуждение результатов. По данным рентгенофа-

зового анализа в результате термообработки предвари-

тельно сформованной высококонцентрированной сус-

пензии порошков пирофосфата кальция и моногидрата 

монокальциевого фосфата при температуре 1000оС в 

течение 1 часа, наблюдается формирование композитов, 

в состав которых входит пирофосфат кальция и мета-

фосфат кальция, за счет термолиза брушита, дигидропи-

рофосфата кальция и монокальциевого фосфата:  

2СаНРО4·2Н2О = Са2Р2О7 + 5Н2О, (1) 

СаН2Р2О7 = Са(РО3)2 + Н2О, (2) 

Са(Н2РО4)2·Н2О = Са(РО3)2 + 3Н2О. (3) 

Следует отметить, что в случае обжига в тече-

ние 3 часов фаза Ca(PO3)2 отсутствует (рис. 1); это 

может быть объяснено разложением монокальциевого 

фосфата (MCP) при высокой температуре до пиро-

фосфата кальция (СРР) и удалением оксида фосфора в 

виде газообразного продукта. 
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Рис. 1. Рентгенофазовый анализ керамики, полученной 

посредством спекания при 1000оС в течение 1-3 часов. 

В процессе спекания исследуемой композици-

онной керамики возможно частичное протекание сле-

дующих реакций разложения СРР и СМР за счет ис-

парения летучего оксида фосфора Р4О10 (Р2О5) 

(Твозг=360°С, Ткип=865°С для водного азеотропа с 

92.4%Р2О5 [9]): 

4Ca(PO3)2 (тв) → 2Ca2P2O7(тв) + P4O10(г) (4) 

6Ca2P2O7(тв) → 4Ca3(PO4)2(тв) +P4O10(г) . (5) 

Для термодинамической оценки возможности 

протекания реакций (4, 5) были использованы следу-

ющие температурные зависимости энергий Гиббса 

образования участвующих в реакциях веществ: 

∆fG°Т(Ca2P2O7) = -3475.9 + 1.5441T - 0.1051TlnT (± 11) 

кДж/моль [10], ∆fG°Т (Ca(PO3)2) = -3334.8 + 6.1561T - 

0.695TlnT (± 12) кДж/моль [11], ∆fG°Т(Ca3(PO4)2) = -

4200.1 + 0.912T [11]; для газообразного оксида фосфо-

ра получено значение ∆fG°1273(P4O10(г)) = -2048.16 

кДж/моль, используя табличные данные [12-13]. Для 

реакции (7) разложения СМР до СРР ∆rG°1273 (4) ≈ 156 

кДж/моль CMP, а для реакции (5) разложения CPP до 

TCP и газообразного оксида фосфора ∆rG°1273 (5) ≈ 

298 кДж/моль CPP. Если провести оценку равновесно-

го парциального давления паров P4O10 согласно фор-

муле ∆rG°T (7, 8)  = - RT•ln p(P4O10(г)), то получаем, что 
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в первом случае p(P4O10(г)) ≈ 4·10-2 Па, а во втором – 

p(P4O10(г)) ≈ 6·10-8Па, что говорит о большей вероят-

ности протекания реакции (4). 

Следует отметить, что во влажной атмосфере 

картина инкогруэнтного испарения может быть не-

сколько иной: в качестве летучего соединения фосфо-

ра могут выступать фосфорные кислоты, т.е. фактиче-

ски происходит пирогидролиз фосфата кальция. Ниже 

представлен вариант реакции пирогидролиза СМР до 

СРР и ортофосфорной кислоты: 

2Ca(PO3)2(тв) + 3H2O(г) → Ca2P2O7(тв) + 2H3PO4(г)  (6) 

Для грубой оценки ∆fG°Т(H3PO4(г)) было использовано 

правило Трутона, согласно которому ∆S°кип = 

∆H°кип/Tкип ≈ 88Дж/(моль·K). Это правило в полной 

мере применимо для слабоассоциированных жидко-

стей, к которым протонные растворители с сеткой во-

дородных связей не относятся. Тем не менее, для по-

нимания самой возможности протекания реакции типа 

(6) применение такого приближения вполне допусти-

мо. Тогда, с учетом того, что ∆fH°298.15 (H3PO4(г)) = 

∆fH°298.15 (H3PO4(ж)) + ∆H°кип и ∆fS°298.15 (H3PO4(г)) = 

S°298.15 (H3PO4(ж)) + ∆S°кип – 3/2 S°298.15(Н2(г)) - S°298.15 

(Рбелый(тв)) - 2 S°298.15 (О2(г)); пренебрегая теплоемко-

стью, получаем, что ∆fG°1273(H3PO4(г)) ≈ -1534 

кДж/моль. 

Оценку энергии Гиббса реакции (6) в нестан-

дартных условиях (парциальное давление паров воды 

меньше 1 атм) проводили по формуле [13] ∆rGT = 

∆rG°T + RTlnр/р0, где р – парциальное давление водя-

ного пара, а р0 – атмосферное давление. Тогда, с уче-

том того, что при влажности 60% в лабораторных 

условиях p≈2 кПа, получаем, что ∆rG°1273 (6) ≈ - 201 

кДж. Отрицательный знак энергии Гиббса говорит о 

том, что равновесие (6) сдвинуто вправо, т.е. реакция 

протекает практически полностью. Реальная ситуация, 

когда влажность газовой среды отжига находится 
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между 0 и 60%, лежит между крайними случаями, 

описываемыми уравнениями (4) и (6). Свободная 

энергия реакции инконгруэнтного испарения лежит в 

диапазоне -201 кДж < ∆rGT < 156 кДж, давление дис-

социации 4·10-2 Па < р < 1·105 Па, в газовой фазе при-

сутствуют оксид фосфора (V) и продукты его разло-

жения (РО2, О2), фосфорные кислоты - ортофосфорная 

и полифосфорые. Наличие газового потока, уносящего 

летучие продукты разложения – дополнительный фак-

тор, способствующий более полному протеканию ре-

акции. 

Заключение. Были проведены термодинамические 

расчеты различных реакций, протекание которых может 

объяснить отсутствие метафосфата кальция в конечном 

получаемом материале, и выбран наиболее вероятный 

механизм его разложения в процессе высокотемпера-

турной обработки. 

Работа выполнена при поддержке гранта РФФИ  № 

18-33-00789 мол_а. 
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