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Исследовано влияние условий синтеза и температурной обработки на фазовый состав композитов
на основе гидроксиапатита и диоксида циркония. После термообработки при 400–600°C диоксид
циркония, содержащийся в композите на основе механической смеси порошков, кристаллизуется
преимущественно в тетрагональной сингонии, а после 800°C – в моноклинной. В композитах, по-
лученных смешиванием геля гидроксиапатита с золем гидратированного диоксида циркония либо
соосаждением, диоксид циркония кристаллизуется только в моноклинной сингонии. Обжиг всех
типов композитов при 1300°C приводит к образованию твердого раствора состава Са0.15Zr0.85О1.85
вследствие полного либо частичного разложения гидроксиапатита и термической диффузии ионов
Са2+ в решетку ZrО2. В композитах, полученных жидкофазными способами, после 800–1300°C в
максимальной степени сохраняется структура гидроксиапатита, который обеспечивает высокую
биоактивность материала.
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ВВЕДЕНИЕ
Синтетические материалы на основе гидрок-

сиапатита (ГА) Са10(РО4)6(ОН)2 весьма перспек-
тивны для получения различных имплантатов,
так как ГА обладает высокой степенью биоактив-
ности и эффективно стимулирует процессы репа-
ративного остеогенеза в костной ране [1–4]. В то
же время биоматериалы на основе индивидуаль-
ного порошка ГА обладают невысокой механиче-
ской прочностью, что ограничивает их использо-
вание в качестве имплантатов, работающих под
нагрузкой. Одним из способов повышения меха-
нической прочности имплантируемых материа-
лов на основе ГА-керамики является введение
нетоксичных упрочняющих добавок, таких как
TiO2, ZrО2, Аl2О3, SiO2, Si3N4, SiC, C, B4C, био-
стекла и др. [5–10]. При этом наряду с повышени-
ем механических характеристик композиционно-
го материала сохраняется биосовместимость и
стабильность керамики; в некоторых случаях до-
бавки позволяют получать высокопористые мате-
риалы. Известно, что диоксид циркония, стаби-
лизированный иттрием, используется как биои-
нертная упрочняющая добавка керамики [7].
Эффект повышения прочности обусловлен в ос-
новном мартенситным переходом метастабиль-
ного тетрагонального диоксида циркония в мо-

ноклинную модификацию, в то время как для
других модификаций диоксида циркония такой
эффект не реализуется.

Цель данной работы состояла в разработке
композиционного материала ГА/ZrO2 и изучении
влияния температурной обработки (ТО) на ко-
нечный состав и физико-химические свойства
композитов на основе ГА и диоксида циркония,
полученных различными способами (механиче-
ское смешивание порошковых либо жидких ис-
ходных компонентов, соосаждение).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Композиты на основе ГА и диоксида цирко-

ния получали тремя способами: 1) механическим
смешиванием порошков, высушенных при 40–
60°C, c массовым соотношением исходных ксе-
рогелей 1 : 1; 2) смешиванием геля ГА и золя гидра-
тированного диоксида циркония при массовом со-
отношении сухих веществ 1 : 1; 3) соосаждением
водных растворов в системе СаСl2–Zr(OН)2Cl2–
(NH4)2HPO4 с образованием конечного продукта
состава Са10(РО4)6(ОН)2 ⋅ 1.2ZrО2. Полученные по-
рошки запрессовывали в таблетки на механиче-
ском прессе (15.2 МПа) и термообрабатывали при
400, 600, 800 и 1300°C на воздухе в течение 3 ч.
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Порошок ГА получали высушиванием 2.7%-но-
го геля ГА при 60°C на воздухе, который синтези-
ровали взаимодействием водных растворов хло-
рида кальция и гидрофосфата аммония в щелочной
среде по разработанной нами методике [11–14]. По-
рошок ZrO2 получали высушиванием золя гид-
роксида циркония под вакуумом при 40°C. Золь
гидроксида циркония получали гидролизом 10%-
ного раствора ZrO(NO3)2 разбавленным раство-
ром аммиака в дистиллированной воде (1 : 1) до
рН 4–5 и образования осадка ZrО(OН)2 ⋅ nН2О.
Свежеприготовленный осадок отмывали на цен-
трифуге дистиллированной водой до начала са-
мопроизвольной пептизации, стабилизировали
65%-ным раствором азотной кислоты (ZrO2 :
: HNO3 = 5 : 1) и диспергировали ультразвуком
(диспергатор УЗДТ-2Т) при частоте 22 кГц в тече-
ние 20–25 мин.

Механическое смешивание порошков ГА и
ZrO2 проводили растиранием в агатовой ступке в
течение 10 мин до образования гомогенной смеси.
Смешивание жидких исходных компонентов про-
водили добавлением к 2.7%-ному гелю ГА (рН 7)
разбавленного в 3 раза 12.5%-ного золя гидроксида
циркония (рН 6) при комнатной температуре и ин-
тенсивном перемешивании в течение 20 мин. По-
лученную смесь отфильтровывали, высушивали на
воздухе при 40°C и измельчали. Совместное оса-
ждение композита проводили в смеси водных рас-
творов 1.05 М СаСl2 + 0.53 М Zr(OН)2Cl2 + 1.14 М
(NH4)2HPO4 при соблюдении соотношения Са : Р =
= 1.67, оптимального для образования ГА, ком-
натной температуре и периодическом перемешива-
нии в течение 10 сут. Осадок промывали дистилли-
рованной водой до рН 7.0–7.4, высушивали на
воздухе при 40°C и измельчали.

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили на
дифрактометре ADVANCE D8 ECO™ (Bruker,
Германия) в СuКα-излучении с λ = 1.5405 Å (с ис-
пользованием баз данных JCDD PDF2); ИК-
спектроскопический анализ – на FTIR-спектро-
метре с Фурье-преобразованием (MIDAC 2000,
США) в диапазоне 400–4000 cм–1 (1 мг вещества
на 800 мг KBr); дифференциальный термический
анализ (ДТА) – на совмещенном термическом
анализаторе NETZSCH STA 409 PC LUXX (Гер-
мания) при скорости нагрева 10.0°C/мин в потоке
аргона и скорости подачи аргона 20 мл/мин (мас-
са навески 53 мг). Электронно-микроскопиче-
ское исследование композиционной керамики
проводили на сканирующем электронном микро-
скопе LEO 1420 (Carl Zeiss, Германия). Статиче-
скую прочность керамических образцов опреде-
ляли на измерителе прочности гранул ИПГ-1 при
нагрузке 200 Н (плотная керамика в виде табле-
ток: диаметр × высота = 3 × 10 мм; пористая кера-
мика площадью около 2.4 см2).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Синтезированный ксерогель ZrO2 после тер-

мообработки при 200°C является рентгеноаморф-
ным и начинает кристаллизоваться при 400°C
(рис. 1а) в тетрагональной сингонии [15]. Повы-
шение температуры до 600°C приводит к увеличе-
нию интенсивности пиков тетрагональной фазы,
что свидетельствует о возрастании степени кри-
сталличности, при этом появляется небольшое ко-
личество моноклинной фазы (27%). При 800°C ко-
личество моноклинной фазы диоксида циркония
становится преобладающим (77%), а содержание
тетрагональной фазы уменьшается до 23% вслед-
ствие фазового перехода (тетрагональный  мо-
ноклинный); после 1300°C на дифрактограмме
ZrO2 видны рефлексы только моноклинной фазы.

На ИК-спектрах (рис. 1б) широкая полоса при
3280 см–1 и полоса при 1580 см–1 относятся к ва-
лентным и деформационным колебаниям воды.
Согласно литературным данным [16–19], на ИК-
спектре диапазон при 1580–1680 см–1 можно отне-
сти к деформационным колебаниям адсорбирован-
ной воды, при 1500–1580 см–1 – к деформационным
колебаниям гидроксильных групп, связанных с ме-
таллом, а область при 1300–1400 см–1 – к колебани-
ям гидроксогрупп, связанных водородной связью
и структурированной гидроксилами воды γ(OH).
Полосы при 761, 655 и 579 см–1 относятся к ва-
лентным (Zr–O) и деформационным (O–Zr–O)
колебаниям [20]. В области деформационных ко-
лебаний ОН-групп проявляются колебания раз-
личных типов структурированной воды и гидрок-
силов, что свидетельствует о наличии сложной гид-
ратной оболочки в ксерогеле ZrO2 после ТО при
400°C. Полоса при 1580 см–1 соответствует дефор-
мационным колебаниям δ(МОН), включенным в
водородную связь, а полосы при 1315 и 1370 см–1 –
мостиковым ОН-группам и структурированной
гидроксилами воде. После 600°C на ИК-спектрах
исчезают полосы валентных колебаний воды и
снижается интенсивность колебаний ОН-групп в
диапазоне 1315–1580 см–1, что свидетельствует о
полном удалении гидратной оболочки в ксероге-
ле ZrO2. Уширение полос при 761 и 655 см–1 на
ИК-спектре после 800–1300°C связано с фазовым
переходом ZrO2 тетрагональный  моноклин-
ный (рис. 1б).

Ксерогель диоксида циркония формируется в
ходе сложных физико-химических процессов пре-
вращения гидроксид → ксерогель → оксид, и на
стадии синтеза гидроксида в системе происходит
самоорганизация наноразмерных частиц [16], кото-
рая оказывает существенное влияние на морфоло-
гию ксерогеля. Структура ксерогеля достаточно
сложна и представляет собой твердый каркас, со-
стоящий из монодисперсных частиц с развитой
гидратной оболочкой и пронизывающего его по-
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ристого пространства, сформированного во вре-
мя сушки.

Синтезированный из водных растворов ГА,
высушенный при 60°С до ксерогеля, также явля-
ется рентгеноаморфным и полностью закристал-
лизовывается при 800°C (рис. 1а); при дальней-
шем отжиге при 1300°C он не разлагается и фазо-
вых переходов с образованием основной примеси
трикальцийфосфата (ТКФ) не происходит. На
ИК-спектре ГА, термообработанного при 800°C
(рис. 1б), присутствуют широкая полоса погло-
щения при 3550–3200 см–1 валентных колебаний
воды и полоса при 1660 см–1 деформационных ко-
лебаний воды, что подтверждает присутствие
кристаллизационной воды. Характерные для ГА
полосы при 1090, 1035, 965, 635, 605 и 570 см–1 (ва-
лентных и деформационных колебаний тетраэд-
ров РО4) и при 3580 см–1 (структурные ОН-груп-
пы, координированные катионом и не связанные
водородными связями) имеют высокую интен-
сивность. Высокая степень разрешения и интен-
сивность полос поглощения, особенно в области
деформационных колебаний тетраэдров РО4, в со-
ответствии с данными РФА, свидетельствуют о вы-
сокой степени кристалличности ГА после 800°C.

На рентгенограмме композита, полученного
механическим смешиванием порошков ГА и гид-
ратированного ZrO2, видно (рис. 2а), что после тер-
мообработки при 400°C наряду с фазой ГА кристал-
лизуется фаза тетрагонального диоксида циркония.
При повышении температуры до 600°C, как и в
случае индивидуального ZrO2, кроме тетраго-
нальной фазы ZrO2 появляется небольшое коли-
чество моноклинной (14%). После ТО при 800°C
вследствие структурного перехода тетрагональной

фазы в моноклинную количество моноклинного
ZrO2 возрастает до 77%, что способствует частич-
ному разложению ГА до α-ТКФ (рис. 2а). После
отжига при 1300°C композит в основном состоит
из твердого раствора состава Са0.15Zr0.85О1.85 (таб-
лица), который образуется вследствие полного
разложения ГА и частичной термической диффу-
зии ионов Са2+ в решетку ZrО2, а также α-ТКФ и
моноклинного ZrO2 (рис. 2а). На ИК-спектрах
композита, термообработанного при 400–800°C,
в основном присутствуют интенсивные полосы
колебаний связей индивидуального ГА, а полосы
колебаний ОН-групп ZrO2 проявляются только
при 1580–1380 см–1 (рис. 2б). После отжига ком-
позита при 1300°C на ИК-спектре колебания
РО4-групп значительно уширяются и исчезает
полоса (3650 см–1) валентных колебаний ОН-
групп ГА, что свидетельствует о полном разложе-
нии ГА до α-ТКФ и образовании твердого раство-
ра Са0.15Zr0.85О1.85.

Композиционный материал, полученный сме-
шиванием индивидуальных геля ГА и золя гидра-
тированного ZrO2, после термообработки при
400–600°С представляет собой смесь слабо за-
кристаллизованного ГА и моноклинного ZrO2
(рис. 3а), причем фаза тетрагонального ZrO2 от-
сутствует. В таких же условиях у индивидуально-
го ZrO2 и композита на основе механической сме-
си порошков ГА и ZrO2 в основном кристаллизу-
ется тетрагональная фаза. В связи с этим можно
предположить, что присутствие геля ГА в компо-
зите стабилизирует моноклинную сингонию
ZrO2, уширение пиков которой может свидетель-
ствовать о мелкокристалличности фазы. Химиче-

Рис. 1. Дифрактограммы (а) и ИК-спектры (б) диоксида циркония и ГА, термообработанных в интервале температур
400–1300°C.
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ского взаимодействия между компонентами ком-
позита до 600°С не происходит, а после ТО при
800°С на дифрактограмме появляется аморфное
гало при 2θ = 30.18° (рис. 3а), характерное для α-
ТКФ и твердого раствора Са0.15Zr0.85О1.85 (таблица).
После отжига композита при 1300°C на дифракто-
грамме присутствуют пики α-ТКФ, твердого рас-
твора, ГА и гидратированного ТКФ Са3(РО4)2 ⋅ Н2О,
а пики ZrO2 отсутствуют (рис. 3а). Причем интен-
сивность пиков данного композита несколько
ниже, чем интенсивность пиков композита, по-
лученного механическим смешиванием индиви-

дуальных порошков. На ИК-спектрах данного
композита наблюдается незначительное ушире-
ние полос колебаний РО4-групп (рис. 3б), и в отли-
чие от композита на основе смеси индивидуальных
порошков после отжига при 1300°С полосы при
3650 и 623 см–1 колебаний ОН–-групп ГА не исчеза-
ют, что подтверждает присутствие фазы ГА.

Композиционный материал, полученный сов-
местным осаждением, после термообработки при
400–600°С представляет собой смесь индивиду-
альных слабо закристаллизованных ГА и моно-
клинного ZrO2 (рис. 4а). После ТО при 800°С, как

Рис. 2. Дифрактограммы (а) и ИК-спектры (б) композитов, полученных механическим смешиванием порошка ГА
с порошком диоксидом циркония и термообработанных в интервале температур 400–1300°C.
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Рис. 3. Дифрактограммы (а) и ИК-спектры (б) композитов, полученных смешиванием геля ГА с золем гидратирован-
ного диоксида циркония и термообработанных в интервале температур 400–1300°C.
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и в композите на основе смеси геля ГА и золя
ZrO2, образуется небольшое аморфное гало, харак-
терное для α-ТКФ и твердого раствора
Са0.15Zr0.85О1.85. Отжиг при 1300°C соосажденного
композита приводит к незначительному разложе-
нию ГА до α-ТКФ и гидратированного ТКФ, а
также образованию твердого раствора. Кроме то-
го, интенсивность полос ГА в соосажденном ком-
позите самая высокая по сравнению с остальны-
ми композитами, что свидетельствует о сохране-
нии структуры ГА в максимальной степени. На
ИК-спектрах соосажденного композита (рис. 4б),
как и в предыдущем композите, после ТО при
400–800°C присутствуют основные полосы ГА, а
при 1300°C практически исчезает валентное коле-
бание ОН-групп, уменьшается интенсивность по-
лос и уширяются полосы РО4-групп, что характер-
но для ТКФ. Кроме того, для соосажденного ком-
позита выше 1300°C значительно изменяется
состояние гидратной оболочки, что проявляется в
изменении формы ИК-спектра в области валент-
ных колебаний воды (рис. 4б), такая же тенденция
отмечается в работах [17, 21, 22], т.е. увеличение
вклада в гидратную оболочку ксерогеля более свя-
занных компонентов (прочно связанных водород-
ной связью гидроксильных групп в гидратной обо-
лочке и структурированной гидроксилами воды)
приводит к формированию в процессе термообра-
ботки пористых наноструктурированных частиц.

Из результатов термического анализа всех ти-
пов синтезированных ксерогелей (рис. 5) следует,
что в области 125–140°С наблюдается значитель-
ный эндотермический эффект, который сопро-
вождается уменьшением их массы [23–25]. Это

может быть связано с удалением адсорбирован-
ной и кристаллизационной воды в процессе на-
гревания. Потери массы на этом участке состав-
ляют: для гидратированного ZrO2 – 15% (рис. 5а),
для композита на основе смеси порошков ГА и
ZrO2 – 5%, для композита смеси геля ГА с золем
гидратированного ZrO2 – 9%, для соосажденного
композита – 6%. Уменьшение массы образцов
связано с удалением адсорбированной воды и уг-
лекислого газа. Бόльшая потеря массы у гидрати-
рованного ZrO2 связана с бόльшим содержанием
адсорбированной и кристаллизационной воды в
образце, что хорошо согласуется с данными ИК-
спектроскопии (рис. 1б). Кроме того, при наличии
щелочного компонента (ГА) вода удерживается
сильнее, что ведет к меньшему изменению массы в
низкотемпературной области у композитов.

Небольшой эндоэффект при 308°C у гидрати-
рованного ZrO2 свидетельствует об удалении
структурированной воды. При повышении тем-
пературы наблюдается вначале слабый экзоэф-
фект при 400°C и хорошо выраженный экзотер-
мический пик при 466°C (рис. 5б, кривая 1), кото-
рый свидетельствует о фазовом переходе аморфный
гидроксид → диоксид циркония и кристаллизации
ZrO2 в тетрагональной сингонии [16, 21, 23]. При
дальнейшем повышении температуры отмечается
постепенный переход метастабильной тетраго-
нальной модификации в стабильную моноклин-
ную. Фазовые переходы у гидратированного ZrO2
протекают с уменьшением массы до 600°C, и об-
щая потеря массы составляет 41%.

На ДТА-кривой композита механической сме-
си порошков ГА и ZrO2 (рис. 5б, кривая 2) наблю-

Рис. 4. Дифрактограммы (а) и ИК-спектры (б) композитов, полученных соосаждением и термообработанных в интер-
вале температур 400–1300°C.
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даются слабый эндоэффект при 308°C и значи-
тельно уширенный эндоэффект при 400–500°C,
свидетельствующий о кристаллизации тетраго-
нального ZrO2 в мелкодисперсной форме. Удале-

ние оставшейся кристаллизационной воды про-
исходит при 546°C, и ТГ-кривая выходит на пря-
молинейный участок, что свидетельствует о
постепенном процессе кристаллизации, сопро-
вождающемся превращением рентгеноаморфно-
го ГА в кристаллический (рис. 5а), и подтвержда-
ется данными РФА (рис. 2а). Наличие эндотерми-
ческого пика при 879°C (рис. 5б) свидетельствует о
полной кристаллизации ГА [11]. Потеря массы
композита наблюдается до 650°C и составляет 20%.

У композитов, полученных смешиванием геля
ГА с золем ZrO2 либо соосаждением (рис. 5, кри-
вые 3, 4), ДТА-кривые характеризуются менее
выраженными эффектами. Отсутствие выражен-
ных эффектов в интервале температур 300–700°C
свидетельствует о том, что гель ГА стабилизирует
моноклинную модификацию диоксида цирко-
ния. Температура эндотермического пика при
879°C снижается до 796°C, что свидетельствует о
понижении температуры кристаллизации ГА в
мелкодисперсной форме. Потеря массы компози-
та, полученного смешиванием геля ГА с золем
ZrO2, наблюдается до 700°C и составляет 20%, а
для соосажденного композита – 15%. Значитель-
ное уширение ДТА-пиков, соответствующих про-
цессу кристаллизации, для данных композитов
позволяет заключить, что в твердофазных и жид-
кофазных условиях получаются композиты в
аморфном состоянии, процесс кристаллизации
которых заторможен по сравнению с индивиду-
альным диоксидом циркония.

Запрессованная плотная керамика, получен-
ная на основе предварительно термообработан-
ных при 800°C порошков соосажденного компо-
зита, имеет прочность на сжатие 11–20 МПа, в то
время как на основе порошка индивидуального
ГА – от 4 до 10 МПа. Кроме того, при получении
пористой керамики с использованием пенополи-
уретановой матрицы и порошков композитов,
предварительно термообработанных при 800°C,
установлено, что на основе порошка индивиду-
ального ГА пористая керамика имеет статиче-

Рис. 5. ТГ- (а) и ДТА-кривые (б) диоксида цирко-
ния (1), композита механической смеси порошков
ГА и диоксида циркония (2), композита смеси геля
ГА с золем гидратированного диоксида циркония (3),
соосажденного композита (4).
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Тип композита
Содержание, %

Т-ZrO2 М-ZrO2 Са0.15Zr0.85О1.85 α-Са3(РО4)2 Са10(РО4)6(ОН)2

800°C
Смесь порошков 28 36 0 36
Смесь геля и золя 0 28 30* 42
Соосажденный 0 27 28* 45

1300°C
Смесь порошков 0 13 62 25 0
Смесь геля и золя 0 0 29 48 23
Соосажденный 0 0 24 42 34
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скую прочность 0.6–4.7 МПа, на основе сооса-
жденного композита – от 0.8 до 1.2 МПа, а при
использовании композита на основе механиче-
ской смеси порошков ГА и диоксида циркония –
до 9 МПа. Пористая структура образована доста-
точно однородными сферическими частицами раз-
мером 1–8 мкм и макропорами около 100–180 мкм
(рис. 6). Макропоры такой керамики при им-
плантации в костную ткань могут обеспечивать
васкуляризацию, прорастание тканями живого
организма и прикрепление к мышцам.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработаны композиционные материалы
ГА/ZrO2 трех типов в условиях: 1) механического
смешивания порошков, 2) смешивания геля ГА с
золем гидратированного диоксида циркония,
3) соосаждения водных растворов в системе
СаСl2– Zr(OН)2Cl2–(NH4)2HPO4. В композите на
основе механической смеси порошков диоксид
циркония после термообработки при 400–600°C
кристаллизуется преимущественно в тетраго-
нальной сингонии, а при 800°C – в моноклинной.
В композитах, полученных смешиванием геля ГА
с золем гидратированного диоксида циркония
либо соосаждением, присутствие гелевой формы
ГА стабилизирует только моноклинную синго-
нию диоксида циркония. Отжиг всех типов ком-
позитов при 1300°C приводит к образованию
твердого раствора состава Са0.15Zr0.85О1.85 вслед-
ствие полного либо частичного разложения ГА и
термической диффузии ионов Са2+ в решетку ZrО2.
В композитах, полученных жидкофазными спосо-
бами, после ТО при 800–1300°C в максимальной

степени сохраняется структура ГА, что обеспечи-
вает высокую биоактивность материала.

Получена плотная и пористая керамика с регу-
лируемой статической прочностью от 1 до 20 МПа в
зависимости от состава используемого компози-
ционного порошка.
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