
 

- 1 - 
 

ФЕДЕРАЛЬНОЕ ГОСУДАРСТВЕННОЕ БЮДЖЕТНОЕ  

УЧРЕЖДЕНИЕ НАУКИ  

ИНСТИТУТ МЕТАЛЛУРГИИ И МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЯ  

ИМ. А.А. БАЙКОВА РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК 

 

На правах рукописи 

 

 

Петракова Наталия Валерьевна 

 

 

ВЛИЯНИЕ УСЛОВИЙ СИНТЕЗА И СПЕКАНИЯ  

НАНОПОРОШКОВ ГИДРОКСИАПАТИТА НА ФОРМИРОВАНИЕ  

МИКРОСТРУКТУРЫ И СВОЙСТВ КЕРАМИКИ  

 

 

Специальность 05.17.11  – Технология силикатных и тугоплавких  

                             неметаллических материалов 

 

 

ДИССЕРТАЦИЯ 

на соискание ученой степени кандидата технических наук 

 

 

Научный руководитель:    чл.-корр. РАН, профессор, д.т.н. 

Баринов Сергей Миронович 

 

 

 

Москва – 2014 



 

- 2 - 

 

 

Оглавление 

Оглавление ................................................................................................................... - 2 - 

Список используемых сокращений ........................................................................... - 4 - 

Введение ....................................................................................................................... - 5 - 

Сведения из литературы ........................................................................................... - 11 - 

1  Керамика на основе гидроксиапатита как материал для костной  имплантации- 11 - 

1.1 Биологический апатит ......................................................................................... - 13 - 

1.2 Кристаллохимические особенности ГА ............................................................ - 19 - 

1.3 Методы синтеза ГА ............................................................................................. - 22 - 

1.3.1 Осаждение из водных растворов солей ......................................................... - 23 - 

1.3.2 Механохимический синтез .............................................................................. - 29 - 

1.4 Керамика на основе ГА ....................................................................................... - 32 - 

1.4.1 Методы получения ........................................................................................... - 34 - 

1.4.2 Свойства ............................................................................................................ - 42 - 

1.5 Заключение и основные выводы........................................................................ - 45 - 

Экспериментальная часть ......................................................................................... - 49 - 

2 Материалы и методы экспериментов ................................................................... - 49 - 

2.1 Материалы и технология .................................................................................... - 49 - 

2.2 Методы исследований ........................................................................................ - 52 - 

2.3 Обработка экспериментальных данных ............................................................ - 55 - 

Результаты исследований ......................................................................................... - 61 - 

3 Влияние метода и условий синтеза на характеристики нанопорошков  ГА .... - 63 - 

3.1 Осаждение из водных растворов солей ............................................................ - 63 - 

3.1.1 Температура осаждения ................................................................................... - 64 - 

3.1.2 Время старения осадка..................................................................................... - 72 - 

3.1.3 Температурная обработка порошков ............................................................. - 76 - 

3.2 Механохимическая активация ........................................................................... - 87 - 

3.2.1 Продолжительность синтеза ........................................................................... - 88 - 

3.2.2 Условия старения ............................................................................................. - 91 - 



 

- 3 - 
 

4 Влияние технологических факторов на формирование микроструктуры и 

механических свойств керамики из нанопорошков ГА ........................................ - 99 - 

4.1 Условия прессования .......................................................................................... - 99 - 

4.2 Плотность полуфабриката ................................................................................ - 102 - 

4.3 Дисперсность порошков ................................................................................... - 110 - 

4.4 Условия спекания .............................................................................................. - 115 - 

4.4.1 Спекание в вакууме ........................................................................................ - 115 - 

4.4.2 Горячее прессование ...................................................................................... - 119 - 

4.5 Зависимость прочности керамики от размера кристаллов ........................... - 126 - 

5 Заключение и выводы .......................................................................................... - 127 - 

Литература ............................................................................................................... - 130 - 

 

 

 



 

- 4 - 

 

Список используемых сокращений 

 

АФК – аморфный фосфат кальция; 

ГА – гидроксиапатит; 

ГП – горячее прессование; 

ГСП – гидростатическое прессование; 

ДКФД – дикальций фосфат дигидрат; 

ДТА – дифференциально-термический анализ; 

КГА – карбонат-замещенный гидроксиапатит; 

ОКФ – октакальциевый фосфат; 

ОКР – область когерентного рассеяния; 

ПАВ – поверхностно-активные вещества; 

ПР – произведение растворимости; 

ПЭМ – просвечивающая электронная микроскопия; 

РФА – рентгенофазовый анализ; 

СЭМ – сканирующая электронная микроскопия; 

ТГ – термогравиметрия; 

ТеКФ – тетракальций фосфат; 

ТКФ – трикальций фосфат; 

ФК – фосфаты кальция; 

ЭДА – энергодисперсионный микроанализ; 
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Введение 

Современный уровень развития медицины и наук о материалах позволяет 

решить ряд проблем, связанных с лечением нарушений костной ткани, возника-

ющих в результате травм и заболеваний [1-7]. Нередко хирургические вмешатель-

ства приводят к обширным послеоперационным дефектам и, как следствие, к 

функциональной недостаточности опорно-двигательного аппарата или отдельных 

органов. Традиционный подход заключается в замещении дефекта кости имплан-

татом. Главной проблемой при этом является создание материала имплантата, ко-

торый должен удовлетворять определенным требованиям по биологической, хи-

мической и механической совместимости с организмом. Значительные усилия 

были направлены на разработку керамических материалов на основе гидрокси-

апатита (ГА) – аналога по фазовому и химическому составу минерального компо-

нента костной ткани человека [8-14]. Материалы на основе ГА не вызывают отри-

цательных реакций организма, в отличие от ряда металлов и полимеров, и биоло-

гически активны в отношении интеграции с костной тканью [15-19]. Но извест-

ные гидроксиапатитовые керамические материалы не имеют достаточного уровня 

прочности для того, чтобы нести во многих необходимых случаях физиологиче-

ские нагрузки с высокой степенью надежности. Поэтому исследования, направ-

ленные на совершенствование принципов и технологии создания высокопрочной 

ГА-керамики, являются по-прежнему актуальными. Значительный вклад в разви-

тие данного направления внесен отечественными (школы ИОНХ РАН, РХТУ им. 

Д.И. Менделеева, ИМЕТ РАН, Томского поли-технического университета, ФНМ 

МГУ им. М.В. Ломоносова, ИХС РАН и др.) и зарубежными исследователями. В 

качестве одного из наиболее перспективных подходов для достижения высоко-

прочного состояния керамики рассматривается переход от микро- к нанострукту-

рированности [20, 21]. Однако, несмотря на интенсивные исследования в области 

технологии ГА-керамики, многие задачи, связанные с синтезом нанопорошков и с 

выявлением происходящих в процессе их обработки структурных и морфологиче-

ских изменений и влиянием этих процессов на формирование микроструктуры и 

механических свойств керамики, остаются пока еще не решенными. Получение 
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ответов на вопросы, возникающие при решении указанных задач, могли бы при-

вести к совершенствованию технологии ГА-керамики для достижения повышен-

ной по сравнению с известными аналогами прочности. Это и явилось основанием 

для постановки настоящего исследования.  

Целью работы является развитие физико-химических основ технологии 

керамики из нанопорошков гидроксиапатита и установление технологических па-

раметров получения высокопрочной ГА-керамики. 

Задачи работы: 

1. Установление влияния условий синтеза порошков ГА методами осаждения 

из растворов и механохимической активации на их дисперсность и морфологию; 

выявление условий синтеза наноразмерных порошков с заданными 

характеристиками.  

2. Исследование процессов уплотнения при одноосном полусухом 

прессовании, в том числе с использованием гидростатического прессования. 

Изучение влияния дисперсности порошков и давления прессования на показатели 

относительной плотности прессовок.  

3. Установление влияния условий спекания на формирование микроструктуры 

и механических свойств керамики; выявление влияния параметров 

микроструктуры на прочностные характеристики.  

 

Научная новизна результатов работы заключается в следующем. 

1. Установлено, что изменение температуры синтеза из водных растворов нит-

рата кальция и гидрофосфата аммония от 0 до 80°С, позволяет получать ГА с раз-

мером частиц от 14 до 40 нм, при этом морфология изменяется от изометрической 

до игольчатой. Показано, что формирование апатитовой фазы при старении осад-

ка в маточном растворе происходит через образование фазы бета-

трикальцийфосфата или в его присутствии. 

2. Выявлены закономерности влияния условий механохимического синтеза ГА 

из смеси оксида кальция и гидрофосфата аммония и последующего его старения 

на формирование фазового состава и морфологию продуктов. Установлено обра-
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зование низко закристаллизованного гидроксиапатита с промежуточным терми-

чески неустойчивым соединением (аммоний кальций фосфат гидрат) на стадии 

добавления воды в смесь. Продолжительность старения оказывает незначительное 

влияние на размеры и морфологию частиц ГА.  

3. Выявлено изменение морфологии частиц порошков от игольчатой до огра-

ненной гексагональной, увеличение размеров от нанометрового (15 нм) до мик-

ронного (320 нм) и снижение уровня решеточных деформаций с ростом темпера-

туры их прокаливания от 400 до 1000°С. Зависимость усадки и прочности кера-

мики от температуры термообработки порошков немонотонная; максимум проч-

ности достигается для керамики, изготовленной из порошков, термообработанных 

при температуре около 700°С, что связано с повышением устойчивости к рекри-

сталлизации при спекании.  

4. Показано, что интенсификация процессов уплотнения и упрочнения нано-

кристаллических порошков ГА при спекании может быть достигнута при исполь-

зовании дополнительного гидростатического прессования (увеличение относи-

тельной плотности прессовок на 10-13%), горячим прессованием при пониженных 

температурах (снижение до 200°С) или обжигом в вакууме. При этом  достигается 

однородная мелкокристаллическая структура (размер кристаллов 80-150 нм), по-

вышается плотность керамики в среднем на 20%, увеличивается прочность при 

изгибе в 2-3 раза (до 170 МПа) и микротвердость в 4-5 раз (до 5,6 ГПа). 

 

Практическая значимость работы: 

1. Установлены технологические условия синтеза нанодисперсных порошков 

ГА методом механохимической активации. Метод характеризуется высокой про-

изводительностью, простотой аппаратурного обеспечения и меньшим влиянием 

на результаты технологических факторов, таких как время старения, по сравне-

нию с традиционно применяемыми методами осаждения из растворов. Метод ис-

пользуется в экспериментальном производстве на базе ИМЕТ РАН. 

2. Рекомендованы технологические условия для получения плотной ГА-

керамики с мелкозернистой однородной микроструктурой и повышенной до 170 
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МПа прочностью при изгибе; такие материалы могут быть использованы в каче-

стве имплантатов, устойчивых к биорезорбции в организме человека. 

 

На защиту выносятся: 

1. Результаты исследований по установлению условий получения порошков 

гидроксиапатита с контролируемыми дисперсностью, в том числе наноразмерных, 

и морфологией: температура реакционной среды, температура и продолжитель-

ность старения осадка в маточном растворе, температура термической обработки.  

2. Результаты изучения особенностей формирования микроструктуры и меха-

нических свойств керамики на основе ГА в зависимости от дисперсности и мор-

фологии порошков, условий формования и спекания.  

 

Публикации и апробация работы: 

Основные результаты работы изложены в 23 публикациях, включая  9 ста-

тей в периодических журналах, входящих в перечень изданий, рекомендованных 

ВАК, 10 – в сборниках трудов российских конференций, 3 – в сборниках трудов 

международных конференций, 1 – патент. Результаты, входящие в работу, пред-

ставлены на 13 конференциях в виде устных и стендовых докладов, в том числе 

Всероссийское совещание «Биокерамика в медицине» Москва, ИПК РАН, 2006; 

международная конференция «Керамика, клетки и ткани» Италия, Фаэнца, 2007, 

2009; международная конференция «Деформация и разрушение порошковых ма-

териалов» Словакия, Стара Лесна, 2008; Всероссийская конференция «Функцио-

нальные наноматериалы и высокочистые вещества» с элементами научной школы 

для молодежи, 2009; Всероссийская конференция «Нанотехнологии в онкологии» 

Москва, МНИОИ им П.А. Герцена, 2010; I Международная конференция «Функ-

циональные наноматериалы и высокочистые вещества» Суздаль,  2010; XIV Все-

российская конференция и IV школа молодых ученых «Высокочистые вещества и 

материалы. Получение, анализ, применение», 2011; XIX Менделеевский съезд по 

общей и прикладной химии, 2011; Всероссийские конференции аспирантов и мо-
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лодых научных сотрудников «Физикохимия и технология неорганических мате-

риалов» Москва, ИМЕТ РАН, 2009, 2010; 2011; 2012. 

Работа выполнена в соответствии с планами НИР ИМЕТ РАН; поддержана 

программами фундаментальных исследований Президиума РАН П-7, П-27, про-

ектом Программы ПРАН «Основы фундаментальных исследований нанотехноло-

гий и наноматериалов», грантами РФФИ 06-03-32192, 06-08-01112, 09-03-00187, 

09-08-12097-офи_м, № 11-03-12083 офи-м-2011, ФЦП «Исследования и разработ-

ки по приоритетным направлениям развития научно-технологического комплекса 

России на 2007 – 2013 годы», Госконтрактом № 02.513.11.3159. Автор работы 

награждена медалью РАН для молодых ученых за достижения в области химии и 

наук о материалах. Получен патент РФ № 2367633 на изобретение. 

 

Личный вклад автора в настоящую работу состоит в разработке плана ис-

следования, проведении экспериментов, обработке, анализе и обобщении полу-

ченных результатов. 

 

Структура работы  

Работа состоит из введения и 4 глав, включая обзор литературы, главу «ма-

териалы и методы эксперимента», главу «влияние метода и условий синтеза на 

характеристики нанопорошков гидроксиапатита», главу «влияние технологиче-

ских факторов на формирование микроструктуры и механические свойства кера-

мики из нанопорошков гидроксиапатита», заключение и общие выводы, а также 

список литературы. Диссертационная работа изложена на 143 страницах, содер-

жит 47 рисунков и 10 таблиц. Список цитируемой литературы включает 153 ис-

точника. 
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Сведения из литературы  

1  Керамика на основе гидроксиапатита как материал для костной  

имплантации 

В настоящее время в России и за рубежом активно занимаются созданием и 

изучением кальцийфосфатных материалов для лечения костных дефектов в широ-

ком спектре медицинского применения. Это связано с ежегодным ростом числа 

заболеваний и травм, обусловленных нарушениями функции костной ткани: воз-

растные заболевания (остеопороз и др.), онкологические (остеосаркома), генети-

ческие и т.п. [22]. Восстановление функциональной недостаточности опорно-

двигательного аппарата или отдельных органов является приоритетным направ-

лением в развитии костной имплантологии [23]. Основной целью этого направле-

ния является разработка материалов, которые не вызывают нежелательных реак-

ций с тканями и межтканевыми жидкостями организма, обладают достаточными 

механическими характеристиками для нормального функционирования в после-

операционный период. Они также должны стимулировать процессы образования 

новой костной ткани или биоинтеграции имплантата в костную ткань и, таким 

образом, приводить к сокращению сроков реабилитации. Все такие материалы 

можно разделить по происхождению на биологические и синтетические [13]. В 

качестве первых используют, например, измельченную деминерализованную 

кость животных (аллотрансплантаты), или кость самого пациента или брефокость 

эмбрионального происхождения (аутотранспланататы). При этом обязательным 

является организация специальных банков тканей и тестирование материала. Для 

этого вида имплантатов существуют такие специфические сложности как вероят-

ность отрицательных иммунных реакций (для аллографтов), дополнительное хи-

рургическое вмешательство и возможность ослабления донорской кости, а также 

ограниченность использования при обширных дефектах (для аутографтов). Все 

это сделало применение таких материалов труднодоступным. Предпочтение оста-

ется за синтетическими материалами с высокой остеогенной потенцией, отсут-

ствием антигенности; кроме этого, удобными при клиническом применении, до-

статочно простыми в получении и в постоянной доступности. 
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Из синтетических материалов наибольшей популярностью пользуются 

кальцийфосфаты, в частности гидроксиапатит, признанный как остеотропный и 

получивший широкое распространение в ортопедии и стоматологии [24]. Начало 

их исследований и использования в практике относится к концу 60-х годов про-

шлого столетия после установления факта соотношения Са/Р =1,67 в биогенном 

апатите и детального изучения состава, структуры и свойств костной ткани [8,25].  

Биоматериалы на основе гидроксиапатита привлекательны благодаря отсут-

ствию местной и общей токсичной реакции, способности связываться непосред-

ственно с костью, постепенно биодеградируя [26]. Керамика на его основе обла-

дает биосовместимостью и биоактивностью, имеет достаточно высокие механиче-

ские характеристики, позволяющие имплантату нести опорную функцию в после-

операционный период. В частности, в нейрохирургии плотную гидроксиапатита-

товую керамику применяют для замещения линейных дефектов черепа или запол-

нения трепанационных отверстий. Показано, что при таких операциях использо-

вание костной ткани самого пациента или полиметилметакрилата связанно с ло-

кальными воспалительными реакциями и деформацией кожного покрова вслед-

ствие резорбции материала [27]. В подобных случаях плотную керамику на осно-

ве синтетического гидроксиапатита с повышенными прочностными характери-

стиками и высокой устойчивостью к воздействию коррозионно-активной среды 

организма можно рассматривать в качестве наиболее подходящего материала для 

замещения дефектов. Покрытия на основе гидроксиапатита на металлические им-

плантаты обеспечивают биологическую совместимость и способность к биоинте-

грации конструкции в костную ткань [28]. Это, в свою очередь, создает прочное и 

длительное закрепление имплантата и нормальное функционирование его в орга-

низме. Для нанесения ГА-покрытия на металлические имплантаты может быть 

использовано большое количество разнообразных методов, основным среди кото-

рых  является плазменное напыление несмотря на некоторые недостатки получа-

ющегося покрытия, такие как невысокая прочность адгезии к подложке, неодно-

родность морфологии, степени закристаллизованности и фазового состава [29-31].  

 



 

- 13 - 
 

1.1 Биологический апатит 

Костную ткань можно представить как сложно организованный композици-

онный материал, обладающий уникальными механическими характеристиками 

благодаря сочетанию свойств минеральной и органической составляющих: проч-

ностью, сопротивлением при сжатии, упругостью и эластичностью [31]. Неорга-

нический компонент кости – биологический апатит – представляет собой каль-

цийдефицитный гидроксиапатит с анионными и катионными замещениями 

(Ca[Mg,Na])10(PO4[HPO4,CO3])6(OH[F,Cl])2. Органический компонент представ-

лен, в основном, коллагеном и протеинами, такими как остеокальцин, фибронек-

тин и т.д. [32,33]. Костная система организма человека является динамической си-

стемой c непрерывно протекающими и взаимосвязанными процессами ремодели-

рования, включающими резорбцию (растворение) и биоминерализацию (осажде-

ние) минеральной составляющей [34-36]. В качестве основной идеи механизма 

биоминерализации предложена кристаллизация неорганической фазы в порах 

коллагеновых фибрилл, происходящая при взаимодействии с аминокислотными 

группами коллагена, и ростом кристаллов вдоль этих фибрилл [33,37]. С течением 

времени структура апатита изменяется посредством изоморфного замещения или 

заполнения вакантных мест кристаллической решетки за счет обмена с ионами, 

находящимися в окружающем растворе, крови и межклеточной жидкости [38].  

Морфология кристаллов биоапатита, их взаимное расположение и связь с 

органической составляющей позволяют рассматривать костную ткань как при-

родный композиционный материал, в котором жесткий армирующий минерал 

находится в эластичной матрице [24]. Различают два главных типа кости в орга-

низме человека, отличающихся по структурным и механическим свойствам: 

плотную (кортикальную) и губчатую (трабекулярную) [11]. Кортикальная кость, 

которая представляет собой взаимопроникающий каркас, состоящий из минера-

лов на основе ГА и волокон коллагена, формирует слоистую микроструктуру как 

основу для ориентированных цилиндрических образований. Такая сложная струк-

тура обусловливает высокую прочность и, особенно, сопротивление разрушению 

костной ткани посредством отклонения трещины границами раздела и вытягива-
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ния волокон коллагена [5]. Губчатая кость представляет собой сеть из тонких 

костных элементов, с меньшим содержанием основного неорганического матери-

ала (60-65%), чем в основном веществе компактной кости. В этой связи механиче-

ские свойства кости, определяемые ее составом, микроструктурой, пористостью 

(содержание пор изменяется от 5 до 95 %), весьма неоднородны. В табл.1.1 при-

ведены данные по прочности, модулю нормальной упругости, трещиностойкости 

и удельной работе разрушения кортикальной кости, дентина и зубной эмали [15]. 

Показатели механических свойств костной ткани резко снижаются с увеличением 

пористости. Согласно данным [8], прочность при сжатии губчатого вещества из 

проксимальной области большеберцовой кости составляет всего лишь около 3,5 

МПа, прочность этого вещества из головки тазобедренного сустава равна 1-15 

МПа, а прочность кортикальной кости верхней суставной поверхности больше-

берцовой кости – 3-23 МПа. По некоторым оценкам, прочность кортикальной ко-

сти может достигать значения 150 МПа. 

Таблица 1.1. 

Механические свойства плотной человеческой кости 

Механические свойства Направление испытаний относи-

тельно оси кортикальной кости 

Дентин Эмаль 

 Параллельно Перпендикуляр-

но 

  

Прочность при растяже-

нии, МПа 

124-174 49 21-53 10 

Прочность при сжатии, 

МПа 

170-193 133 245-350 95-370 

Прочность при изгибе, 

МПа 

160 - 245-268 76 

Прочность при сдвиге, 

МПа 

54 - 69-147 64-93 

Модуль Юнга, ГПа 17,0-18,9 11,5 11-19 - 

     

 

Кристаллы биоапатита находятся в тесном механическом и физико-

химическим взаимодействии с минеральной и органической составляющей кос-

ной ткани [2,4], что обеспечивает широкий диапазон их характеристик. В частно-

сти, размер, форма и структурные параметры минеральных частиц меняются с 
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возрастом и патологией кости [39]. В основном, кристаллы костного минерала 

имеют стержневидную форму с размерами 20-30 Å в одном направлении и 200-

400 Å – в другом [40] или пластинчатую форму длиной 40-60 нм, шириной 20-30 

нм и толщиной 1,5-5 нм [34]. При этом диапазон значений характеристик может 

зависеть от использованных методов и расчетных методик. Во многих исследова-

ниях их определяли как прямыми измерениями с использованием электронной и 

атомносиловой микроскопии [41-43], так и косвенными – посредством анализа 

профиля линий рентгеновской дифракции [44,45]. В последнем методе существу-

ет две возможные количественные оценки размеров кристаллов биоапатита по 

уширению дифракционных линий: путем определения размеров области коге-

рентного рассеивания (ОКР) кристаллов, а также расчета величины ОКР с учетом 

вклада в уширение линий дифракции микродеформаций и несовершенств струк-

туры решетки. Учитывая дефектность структуры биогенного апатита, последняя 

система оценки вполне оправдана.  В табл. 1.2 представлены данные о размерах и 

форме кристаллов биоапатита многих исследований, полученных разными мето-

дами, указаны параметры кристаллов: l – длина, b – ширина, h – высота, ε – мик-

родеформации решетки кристаллов [24].     

Таблица 1.2. 

Размеры кристаллов биоаптита по данным различных работ [24] 

Размеры Объект Методика 

l  = 300 Å,  

b = 40 Å 

Игольчатые кристаллы фор-

мирующейся кости 

ПЭМ  

l  = 320-360 Å,  

b = 50-60 Å 

Различные кости Рентгеновская дифракция и 

СЭМ  

l  = 107-199 Å  

 

Куриная кость, возрастные 

изменения 

Рентгеновская дифракция, 

линии (002) и (310)  

l  = 372-590 Å  

 

Кость быка, несовершенство 

остеогенеза 

Рентгеновская дифракция, 

линии (002) и (310) 

l  = 300 Å,  

b = 30 Å 

Кости и хрящ крыс Рентгеновская дифракция,  

линии (002) и (310), СЭМ   

l  = 300 Å,  

b = 30 Å 

Кости крысы и мыши, обра-

зование и рост 

Малоугловое рентгеновское 

рассеяние/  
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l  = 200-400 Å,  

ε = 0,07 

Кость человека, подвздош-

ный гребень, возрастные 

изменения  

Рентгеновская дифракция:  

l  = 250-400 Å,  

b = 100 Å,  

ε = 0,015 

Кортикальная кость челове-

ка 

Микродифракция, синхро-

тронное излучение, анализ 

линий методом аппроксима-

ции 

l  = 700 Å,  

ε = 0,00097 

Зубная эмаль человека Ренгеновская дифракция, 

уточнение структуры, метод 

Ритвельда 

l  = 150±50 Å,  

b = 100±30 Å,  

h = 6±2 Å  

Кортикальная кость быка Атомная микроскопия изо-

лированных кристаллов 

l  = 160-200 Å,  

ε = 0,002 

Кортикальная кость быка Рентгеновская дифракция, 

Фурье-анализ профиля ли-

ний  

l  = 130-270 Å,  

b = 30-70 Å,  

ε = 0,0005 

Эмбриональные или расту-

щие кости человека 

Микродифракция, синхро-

тронное излучение, метод 

Ритвельда 

l  ≤ 200 Å,  

b = 30-150 Å,  

h = 8-16 Å 

Кортикальная кость челове-

ка 

Электронная микроскопия 

высокого разрешения 

 

Наиболее близкими к естественной ткани и перспективными для практиче-

ских применений являются дикальцийфосфат дигидрат (ДКФД), октокальциевый 

фосфат (ОКФ), так называемый осажденный гидроксиапатит (ОГА) и аморфный 

фосфат кальция (АФК). Присутствие всех этих фосфатов обнаружено в костных 

тканях [46]. Считают, что прекурсорами при кристаллизации  биологического 

апатита являются аморфный фосфат кальция (АФК) и/или октокальциевый фос-

фат (ОКФ) [46-48].  

Все ортофосфаты кальция условно подразделяют на две категории: низко-

температурные, синтезированные при относительно невысоких температурах и не 

подвергаемые термической обработке для кристаллизации продукта синтеза, и 

высокотемпературные, проходящие термическую обработку для окончательного 

использования [49]. В табл. 1.3 приведены данные о некоторых ортофосфатах 

кальция: их формула, атомное отношение Ca/P, плотность и растворимость. 
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Таблица 1.3. 

Некоторые свойства ортофосфатов кальция [50] 

Наименование 

 

Ca/P Минерал Плотность, 

г/см
-3

 

Растворимость 

при 25°С, -lg(ПР) 

     

Низкотемпературные     

Монокальциевый фосфат 

моногидрат (МКФМ)  

Сa(H2PO4)2·H2O 

0,50 - 2,23 1,14 

 

Дикальциевый фосфат  

ангидрат (ДКФ) 

CaHPO4 

1,00 монетит 2,89 6,90 

 

Дикальцийфосфат дигидрат 

(ДКФД) 

CaHPO4·2H2O 

1,00 брушит 2,32 6,59 

 

Октокальцийфосфат (ОКФ) 

Ca8H2(PO4)6·H2O 

1,33 - 2,61 96,60 

“Осажденный” апатит (АКФ) 

Ca10-x(HPO4)x(PO4)6-x(OH)2-x,  

0<x<1 

1,50-

1,67 

- - около 85 

Аморфный кальцийфосфат 

Ca3(PO4)2·nH2O, n=3,0÷4,5 

1,50 - - около 25-33 

     

Высокотемпературные     

Монокальциевый фосфат  

ангидрат (МКФ) 

Ca(H2PO4)2  

0,50 - - 1,14 

α-трикальцийфосфат (α-ТКФ) 

Ca3(PO4)2 

1,50 - 2,86 25,50 

β-трикальцийфосфат (β-ТКФ) 

Ca3(PO4)2 

1,50 витлокит 3,07 28,90 

Гидроксиапатит (ГА) 

Ca10(PO4)6(OH)2 

1,67 апатит 3,16 116,80 

Оксиапатит (ОА) 

Ca10(PO4)6O 

1,67 - - - 

Тетракальцийфосфат (ТеКФ) 

Ca4P2O9 

2,00 хилгенстокит 3,05 38-44 

 

Одной из наиболее важных характеристик ортофосфатов кальция является 

растворимость в водных средах, от которой зависит их поведение in vivo в орга-

низме человека. Изотермы растворимости (рис.1.1.1) отражают изменение состава 
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раствора (по определенному иону), находящегося в равновесии с различными фа-

зами в зависимости от pH среды. Согласно изотермам растворимости, при значе-

нии рН=7, соответствующему физиологическим условиям, растворимость орто-

фосфатов снижается в следующем ряду: МКФМ > α-ТКФ > ТеКФ > ДКФД > ДКФ 

> β-ТКФ > ГА. Любая точка выше соответствующей изотермы отражает состав 

раствора, пересыщенного относительно данного фосфата кальция. Чем ниже рас-

положена изотерма фосфата кальция на диаграмме, тем более термодинамически 

устойчива данная фаза, находящаяся в равновесии с насыщенным раствором, по 

отношению к другим фосфатам кальция (изотермы которых лежат выше). Так, 

можно видеть, что при pH>4,2 единственным термодинамически стабильным 

фосфатом кальция в водном растворе является ГА [51]. 

В процессе взаимодействия ортофосфатов с водной средой могут происхо-

дить фазовые превращения, сопровождающиеся изменением растворимости. 

Например, при гидролизе α-ТКФ образуется ОГА, причем если реакция происхо-

дит преимущественно на поверхности, то композиционная система α-ТКФ-ОГА 

будет иметь растворимость меньшую, чем исходный материал. В результате ма-

лое отношение Ca/P приводит к образованию фосфата кальция с более высокой 

растворимостью [5]. 

 

Рис. 1.1.1. Изотермы растворимости некоторых ортофосфатов кальция [5]. 
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1.2 Кристаллохимические особенности ГА 

Гидроксиапатит относится к структурному типу апатита с общей формулой 

A10X6Y2 [52], где: 

А = Са
2+

, Sr
2+

, Ba
2+

, Mg
2+

, Pb
2+

, Na
+
, Mn

2+
, Fe

2+
, Cd

2+
, Eu

2+
, Nd3

+,
 Al

3+
 ... 

X = PO4
3-

, CO3
2-

, SiO4
4-

, VO4
3-

, AsO4
3-

... 

Y = F
-
, Сl

-
, OH

-
, O

2-
, S

2-
, CO3

2-
. 

Кристаллическая структура ГА принадлежит к пространственной группе  

P63/m  гексагональной сингонии. Стехиометрический ГА может быть также при-

писан к  пространственной группе Р21/b моноклинной сингонии. Снижение сим-

метрии до моноклинной является результатом упорядочения расположения ОН
-
 в 

кальциевых каналах, а также взаимного упорядочения этих каналов таким обра-

зом, что происходит двукратное увеличение параметра b элементарной ячейки. 

Подробный обзор данных о структуре, синтезе, свойствах фосфатов кальция при-

веден  в работах [2, 5, 24, 51-56]. 

Данные по параметрам элементарной ячейки ГА отличаются в различных 

источниках. Возможно, эти расхождения обусловлены использованием разной 

аппаратуры, методических приемов, разным временем проведения измерений, 

разными исследователями и на разных объектах. Например, согласно [57] пара-

метры элементарной ячейки ГА а = b = 9,432 Å, с = 6,881 Å. Данные картотеки 

JCPDS (International Center for Diffraction Data) отличаются от приведенных выше. 

Для Ca5(PO4)3(OH) с номером 09-0432  гексагональной сингонии а = b = 9,418 Å, с 

= 6,884 Å; для Ca5(PO4)3(OH) с номером 89-4405 моноклинной сингонии  а = 

9,426(3) Å, b = 18,856(5) Å, с = 6,887(1) Å. При описании материалов ссылаются 

на тот или иной, уже охарактеризованный стандарт. 

Основным структурным элементом ГА являются фосфатные тетраэдры PO4, 

формирующий жесткий трехмерный каркас с осевыми каналами  вдоль кристал-

лографического направления [001]. Катионы  Ca
2+

 занимают в структуре ГА две 

кристаллографически различные позиции (рис. 1.1.2, а, в). Ионы Ca1 образуют 

связывающие тетраэдры PO4 колонки. При этом Са1 имеет близкое к октаэдриче-

скому окружение девятью ионами кислорода, принадлежащими также PO4-
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группам (рис. 1.1.2, а, б). Ионы Ca2 образуют осевой канал, и окружены ионами 

кислорода от PO4-групп и OH-групп (рис. 1.1.2, в, г). Атомы Са2 образуют тре-

угольник в плоскости, перпендикулярной оси с, треугольники повёрнуты друг от-

носительно друга на 60° вдоль этой оси. Таким образом, уточненная формула 

структуры ГА может быть представлена в виде Ca(1)4Ca(2)6(PO4)6(OH)2. 

 

 

Рис. 1.1.2. Пространственная модель ГА, предложенная в [58]: а – координаци-

онное окружение Ca1 и с учетом кристаллографического направления (100), б – 

проекция на плоскость (001), в – координационное окружение ионов Ca2 , г – про-

екция.   
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Особенностью структуры Ca(1)4Ca(2)6(PO4)6(OH)2 является ее способность 

сохранять гексагональную симметрию и принадлежность к пространственной 

группе P63/m гексагональной сингонии. Химически чистый гидроксиапатит имеет 

моноклинную симметрию из-за больших ионных радиусов OH
-
, но природные 

гидроксиапатиты, содержащие примеси и вакансии, вполне удовлетворяют псев-

догексагональной симметрии. Снижение чистоты вещества в данном случае при-

водит не к понижению, а к повышению класса симметрии. Таким образом, гекса-

гональный ГА обладает высокой структурной стабильностью и самоупорядочен-

ностью благодаря высокой подвижности ионов в катионной и в анионной подре-

шетках. 

Поскольку структура реального ГА имеет отклонения от стехиометрическо-

го состава, для нее возможны разного рода замещения одних элементов другими. 

При этом ионы кислорода не находятся строго в плоскости Са-треугольника, од-

нако расстояние от групп ОН
-
 до плоскости небольшое. Смещение атомов кисло-

рода гидроксильных групп относительно плоскости симметрии составляет 0,34 Å 

[59]. В усреднённой структуре ГА половина всех элементарных ячеек должна со-

держать гидроксил-ионы, смещённые в одном направлении, а вторая половина – в 

противоположном направлении относительно плоскости симметрии. Однако 

разупорядочение такого рода не может быть абсолютно «беспорядочным» и су-

ществует, по-видимому, ближний порядок типа ОН-ОН-ОН…НО-НО-НО. Изме-

нение ориентации в расположении ОН-групп может быть результатом их замеще-

ния другими анионами, а также наличием вакансий [60]. 

Учитывая, что естественный ГА представляет собой анион- и катион-

замещенный гидроксиапатит с наличием таких биологически важных элементов 

как фтор, хлор, магний, натрий, и карбонат- и силикат-групп [39,40], при синтезе 

техногенных материалов специально вводят в структуру указанные ионы в необ-

ходимом количестве. На физико-химическом уровне подобные структурные из-

менения создают решеточные искажения, микронапряжения и дефекты кристал-

лической решетки. При этом катион или анион в основной структуре может дей-

ствовать как модифицирующая добавка, повышающая скорость твердофазового 
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спекания за счет изменения концентраций вакансий в катионной или в анионной 

подрешетках кристалла [61].  

С биологической точки зрения подобные замещения оказывают значитель-

ное влияние на поведение ГА в организме. Так, фтор-гидроксиапатит имеет суще-

ственно более низкое значение произведения растворимости в водных солевых 

растворах, чем ГА [62]. Карбонат-замещенный ГА обладает большей скоростью 

растворения, чем стехиометрический ГА, причем она растет с увеличением со-

держания карбонатных групп [63]. Карбонат-ионы могут занимать два положения 

в структуре ГА: по А-типу при замещении OH-группы, по Б-типу – при замеще-

нии PO4-группы и по смешанному AБ-типу. Замещение OH-групп приводит к 

расширению элементарной ячейки вдоль оси a и небольшому сжатию вдоль оси c, 

что может сопровождаться изменением пространственной группы P63/m на P21/b. 

Замещение PO4-групп приводит к уменьшению параметра a и увеличению пара-

метра c [64,65]. Кремний-замещенный ГА проявляет большое сродство к карбо-

нат-аниону, который компенсирует заряд силикатного аниона; присутствие 

(СО3)
2-

-группы наблюдается в Si-ГА даже в случаях, когда синтез проводят в 

инертной атмосфере аргона. Считается, что силикат-замещенный ГА более рас-

творим, чем ГА [66-68]. 

1.3 Методы синтеза ГА 

Основным условием для получения порошков керамических производств в 

современных исследованиях является достижение высокой дисперсности частиц. 

Переход от микро- к наноразмерным порошкам, ранее называемым ультрадис-

персными, основывается на увеличении в малых частицах относительной доли 

“поверхностных” атомов, находящихся в других условиях, чем атомы объемной 

фазы [69]. С энергетической точки зрения уменьшение размеров частиц приводит 

к возрастанию доли поверхностной энергии. В этом случае порошки характери-

зуются наличием большого количества искажений в кристаллической решетке, 

микронарушений сплошности, микронапряжений, существенно влияющих на фи-
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зико-химические свойства материала и поведение в последующих технологиче-

ских стадиях [70,71].  

Существует большое количество методов синтеза гидроксиапатита: осажде-

ние из водных растворов солей, золь-гель метод, гетерофазный синтез, гидротер-

мальный синтез, гидролиз ортофосфатов кальция и некоторые другие [52,53]. При 

получении материалов с заданными характеристиками стараются использовать 

наиболее простой и воспроизводимый метод. С целью получения наноразмерного 

ГА среди указанных наибольшее внимание уделяется методам осаждения из рас-

творов и гетерофазному синтезу. В настоящем обзоре мы рассмотрим исследова-

ния, направленные на изучение размеров и морфологии частиц порошков ГА, за-

висимость их изменения от температуры реакционной среды, времени осаждения, 

времени старения осадка в маточном растворе, температуры прокаливания. 

1.3.1 Осаждение из водных растворов солей 

К настоящему времени наибольшее распространение получили методы син-

теза нанокристаллического гидроксиапатита из водных растворов. Образование 

осадка происходит с применением реакции осаждения в результате смешения 

водных растворов соединений, содержащих ионы Са
2+

 и РО4
3ˉ

, при сохранении рН 

> 7 и выдерживании осадка в соответствующих условиях [5].  

При образовании осадка различают три основных последовательно проте-

кающих процесса: образование зародышей кристаллов – центров кристаллизации, 

рост кристаллов, и объединение (агрегация) хаотично ориентированных мелких 

кристаллов [72]. В различных областях раствора они протекают параллельно, т.к. 

возникновение центров кристаллизации в них происходит одновременно. От со-

отношения скорости образования зародышей кристаллов и скорости роста кри-

сталлов зависят число и размер частиц осадка. С уменьшением растворимости 

осаждаемого вещества, процесс зародышеобразования практически подавляет 

процесс роста кристаллов, образуется мелкодисперсный осадок. В случае осажде-

ния веществ с малыми значениями произведения растворимости образуются 
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аморфные осадки и коллоидные растворы, состоящие из диспергированных в рас-

творе твердых частиц осаждаемого вещества нано-размеров.  

Осажденный гидроксиапатит, Са10-х(НРО4)х(РО4)6-х(ОН)2-х, является соеди-

нением с широким диапазоном стехиометрического соотношения ионов (Са/Р от 

1,50 до 1,67). Продукт синтеза обычно содержит большую долю аморфной, плохо 

закристаллизованной фазы и состоит из субмикронных (наноразмерных) частиц, 

часто объединенных в мягкие агломераты. Форма частиц осажденного ГА зависит 

от условий синтеза и может быть игольчатой, пластинчатой, сферической или 

изометричной. Растворимость его снижается с повышением отношения Са/Р, то 

есть с приближением состава к стехиометрическому ГА. Часто продукт синтеза 

содержит некоторое количество карбонат-ионов, захватывая их из окружающей 

среды (воздуха). Вероятно, на начальных этапах структурирования частицам 

необходимо компенсировать избыточный положительный заряд посредством 

двухваленого отрицательно заряженного CO3-иона [73]. Кроме этого, состоящие 

из рыхлых пористых образований с высокой поверхностной энергией и высокой 

шероховатостью поверхности, такие агломераты интенсивно сорбируют ионы из 

раствора. 

Мелкокристаллические осадки ГА получают при осаждении из щелочных 

водных растворов по общей схеме [52, 73-77]: 

10СаХ2 + 6М2НРО4 + 8МОН = Са10(РО4)6(ОН)2 + 20МХ + 6Н2О,    (1) 

где M = Na
+
, K

+
, NH4

+
, H

+
, X = Cl

-
, NO

3-
, CH3COO

-
. 

Как правило, процесс образования ГА происходит через осаждение аморф-

ного фосфата кальция (АФК), который затем в водной среде переходит в кальций-

дефицитный ГА: 

3Са3(РО4)2 · nH2O → Ca9(PO4)5(HPO4)OH + (3n-1)H2O.    (2) 

Возможны два пути кристаллизации ГА из АФК в нейтральных и щелочных 

растворах [52]: 

АФК → ГА,          (3) 

АФК → ОКФ → нГА (Ca/P < 1,67) → ГА (Ca/P = 1,67),   (4) 

где нГА – нестехиометрический ГА. 
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Скорость кристаллизации АФК в ГА увеличивается с ростом pH [52] и тем-

пературы реакции [78]. АФК в общем случае может также рассматриваться как 

ТКФ [79]. Рентгеноструктурными исследованиями с использованием метода 

функций радиального распределения показано, что структурной единицей АФК 

является примерно сферический кластер ионов Са9(РО4)6 размером около 9,5 Å 

[80]. Молекулы воды расположены в пространстве между агрегатами таких кла-

стеров. 

Наиболее распространенным является метод получения ГА из нитрата каль-

ция и гидрофосфата аммония:  

10Ca(NO3)2+6(NH4)2HPO4+8NH4OH = Ca10(PO4)6(OH)2+20NH4NO3+6Н2О.   (5) 

При том поддерживают pH>11 добавлением раствора аммиака. 

Большая группа растворных методов основана на реакциях [52, 79]: 

10Ca(OH)2 + 6H3PO4 → Ca10(PO4)6(OH)2 +18H2O.     (6) 

Для повышения растворимости гидроксида кальция реакцию проводят при 

90ºС. При добавлении фосфорной кислоты необходимо поддерживать pH > 7. 

В работах [82, 83] описан метод получения ГА при растворении СаСО3 в 

растворе Н3РО4. 

СаСО3 + 6H3PO4 → Ca10(PO4)6(OH)2 +18H2O + СО2.     (7) 

Кроме этого, ГА получают гидролизом плохо растворимых фосфатов каль-

ция: CaHPO4, ТКФ α- и β-модификаций, Ca4(PO4)2O, Ca8(HPO4)2(PO4)4·5H2O [84-

86]. В зависимости от соотношения Ca/P в прекурсоре, исходный раствор может 

подкисляться (Ca/P < 1,67) или подщелачиваться (Ca/P > 1,67): 

10СаНРО4 + 2Н2О → Са10(РО4)6(ОН)2 + 4Н3РО4,    (8) 

3Са4Р2О9 + Н2О → Са10(РО4)6(ОН)2 + 2Са(ОН)2.    (9) 

После осаждения осадок выдерживают в маточном растворе обычно в тече-

ние суток; считается, что при этом увеличивается соотношение Са/Р и продолжа-

ется кристаллизация ГА и укрупнение его частиц [5].  

При стоянии или при нагревании кристаллического осадка в контакте с ма-

точным раствором происходит “старение” осадка. При этом различают следую-

щие процессы [87].  
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Химическое старение является следствием протекания вторичных химиче-

ских реакций между осадком и маточным раствором или между компонентами 

сложного осадка. Они  наиболее активно происходят в первоначальный период, 

когда существуют первичные частицы с несовершенной структурой и множе-

ственными дефектами. При этом наблюдается агрегирование частиц, которое обу-

словлено наличием малых сил отталкивания у первичных образований и стремле-

нием их к объединению при столкновении; в дальнейшем возможно их переори-

ентирование.  

При рекристаллизации частиц осадка происходит освобождение от избы-

точных поверхностных дефектов за счет растворения более дефектных мест без 

изменения размеров кристаллов. Вследствие этого на поверхности образуются 

слои с совершенной структурой, а в глубине кристаллов продолжают сохраняться 

ассоциаты единичных вакансий, уничтожаемые полностью или частично при 

многократной рекристаллизации.  

“Созревание” по Оствальду заключается в растворении мелких первичных 

частиц и за их счет рост больших кристаллов. Это происходит под действием сил 

поверхностного натяжения, стремящегося уменьшить межфазовую поверхность 

между частицами стареющего осадка и маточным раствором.  

Дегидратация характерна для гидроксидов и соединений, содержащих 

большое количество OH-групп. Она приводит к образованию и росту мелких кри-

сталлов и превращению их в более крупные; при этом наблюдаются последова-

тельные переходы метастабильных модификаций в более устойчивые.  

Различают также термическое старение –рост упорядоченных кристаллов 

при повышенных температурах. 

Замедлить процессы старения, в первую очередь агрегацию и увеличение 

размеров частиц, можно за счет снижения степени их неравновесности [88]. По-

скольку основная причина, вызывающая агрегацию в водном растворе – действие 

поверхностного натяжения на границе жидкость – газ, то его понижение умень-

шает неравновесность и, соответственно, агрегацию. Усилить старение можно 
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при удалении дисперсионной среды, при увеличении концентрации примесей в 

остающейся жидкости, а также при нагревании (сушка). 

В работах, посвященных изучению влияния условий синтеза на конечные 

характеристики продукта, в том числе,  на форму и размеры частиц порошков [78, 

89-91], часто используют так называемый коэффициент формы частиц, FS, кото-

рый может быть вычислен по формуле:  

FS = L/l ,       (10) 

где L – длина частицы, нм, l – ширина частицы, нм. 

При описании количества кристаллической составляющей в порошках ис-

пользуют понятие степень закристаллизованности, XC, вычисляемое по формуле: 

XC = 1–  V112/300/ I300 ,      (11) 

где V112/300  –  интенсивность гало между пиками с индексами (112) и (300), I300  – 

интенсивность дифракционного пика с индексами (300).  

 В [89] ГА получали осаждением из растворов гидроксида кальция Ca(OH)2 

концентрацией 2,5 М и дигидрофосфата калия KH2PO4 концентрацией 1,5 М в 

среде неионогенного ПАВ при 25 и 50°С, с последующей отмывкой в спирте, 

сушкой и прокаливанием при 800°С. Продукт представлял собой однофазный ГА, 

карбонат-замещенный по B-типу, с вытянутыми вдоль направления с кристалли-

ческой решетки частицами размером 20-100 нм при 25°С и длиной 100-200 нм и 

шириной 90-150 нм при 50°С. Показано, что при 25°С при добавлении ПАВ; об-

разуются мицеллы с центрами кристаллизации ГА, рост кристаллов ГА происхо-

дит посредством слияния мицелл. При 50°С центры кристаллизации образуются 

посредством связывания ионов кальция с гидрокси-группами ПАВ и благодаря 

повышенной температуре происходит увеличение размеров кристаллов ГА.  

 В [90] осаждение проводили из растворов гидроксида кальция Ca(OH)2 кон-

центрацией 0,5 моль/л и фосфорной кислоты H3PO4 концентрацией 0,3 моль/л. 

Температуру реакции варьировали в пределах 25-85°С. Установили, что при низ-

ких температурах форма частиц ГА вытянутая, при высоких температурах – близ-

ка к сферической. При повышении температуры синтеза от 25 до 85°С средний 

размер частиц увеличивается от 24 до 39 нм, коэффициент формы частиц снижа-
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ется от 10 до 2. Причем до температуры 60°С происходит рост преимущественно 

вдоль оси с, выше 60°С – по всему объему кристалла. Авторы объясняют это тем, 

что выше 60°С скорость образования зародышей кристаллов больше, чем ско-

рость их роста. Кроме этого, показано, что термообработка при 850 °С приводит к 

росту частиц и двухфракционному составу порошка: мелких частиц размером до 

50 нм и крупных величиной выше 40-60 нм с коэффициентами формы 5 и 1, соот-

ветственно. Термообработка при 1250 °С приводит к росту частиц до 60-80 нм, 

однородных по форме и размеру. 

 В [91] осаждение проводили из растворов хлорида кальция CaCl2 концен-

трацией 0,5 M и гидрофосфата аммония (NH4)2HPO4 концентрацией 0,3 М. С уве-

личением  температуры синтеза от 15 до 99°С средний размер частиц растет от 21 

до 53 нм, степень закристаллизованности продукта, XС, повышается от 0,03 до 

0,53 %. Около 70°С авторы указывают на переход от приоритетного процесса 

кристаллизации ГА к преобладанию процесса зародышеобразования. Термообра-

ботка продуктов синтеза при 650°С в течение 6 ч. приводит к росту размеров кри-

сталлов от 36 до 47 нм. Форма частиц всех исходных порошков близка к игольча-

той: их величина вдоль одного направления в десятки раз превышает размеры 

вдоль другого. Отмечено, что повышение времени старения от 1 до 96 ч. приводит 

к росту размеров частиц продукта в 5-8 раз.  

В [64] осаждение ГА из нитрата кальция (210 мМ) и ортофосфата аммония 

(130 мМ) проводили при температурах от 3 до 90°С. К растворам добавляли 

бикарбонат натрия (0 - 640 мМ), осадок “старили” в течение 24 ч, промывали и 

фильтровали. Установлено существенное влияние температуры и содержания 

бикарбоната на морфологию кристаллизующихся частиц: от сферической при вы-

соких его содержаниях, до игольчатой - при низких. Преобладающий тип замеще-

ния зависит от содержания карбонат-ионов; так, при содержании СО3
2-

 более 4 

масс.% они предпочтительно занимают Б-позиции в структуре КГА. 

Таким образом, полученные осаждением из водных растворов, порошки ГА 

в основном обладают высокой удельной поверхностью и малыми размерами ча-

стиц. Для них характерны отклонения от стехиометрического состава и малая 
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степень закристаллизованности продукта. Это обусловлено тем, что поскольку 

формирование ГА происходит через образование аморфного фосфата кальция с 

малым соотношением Ca/P=1,50. Кроме этого, наблюдается внедрение в структу-

ру большого количества молекул воды и карбонат-ионов. Размер и морфология 

частиц порошка, степень закристаллизованности, отношение Ca/P зависят от 

условий синтеза: pH среды, температуры, типа и концентрации исходных реаген-

тов, времени старения осадка в маточном растворе, температуры прокаливания 

порошков. 

Наиболее воспроизводимым и производительным, однако менее изученным 

с точки зрения влияния различных условий нам представляется синтез ГА из рас-

творов нитрата кальция и гидрофосфата аммония. Из анализа литературы можно 

сделать вывод, что наиболее важными параметрами при таком получении ГА-

порошков являются температура реакционной среды, время старения, температу-

ра и время термообработки продукта реакции. Увеличение времени старения и 

температуры прокаливания приводит, в основном, к росту частиц порошков, но 

тенденция изменения размеров и морфологии не ясны. Кроме этого, не найдено 

однозначного мнения о том, как изменяются характеристики частиц в зависимо-

сти от температуры синтеза. В этой связи выявление влияния указанных условий 

представляется важным для получения порошков ГА, в частности наноразмерных, 

для последующего изготовления из них керамики. 

 

1.3.2 Механохимический синтез 

Другим способом получения высокодисперсных порошков гидроксиапатита 

является синтез в условиях механохимической активации, который включает в 

себя механическую активацию твердофазового состояния. Обычно такой синтез 

проводят в мельнице при одновременном смешивании и измельчении исходных 

компонентов в твердом виде, иногда – с последующим добавлением воды. При 

интенсивном измельчении в материале формируются механические напряжения, 

при этом может происходить разрыв химических связей и образование новых хи-

мических связей, т.е. могут протекать механохимические реакции [87, 92]. 
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Необходимо учитывать, что протекание твердофазных реакций при механи-

ческой обработке порошков обычно сопровождается другими процессами: выде-

ление тепла, образование новой поверхности, появление дефектов в кристаллах и 

метастабильных полиморфных форм, аморфизация твердого вещества, химиче-

ские превращения. При этом протекание всей суммы процессов зависит от меха-

нического нагружения (подведенной энергии, скорости нагружения), физических 

свойств твердого вещества, температуры обработки и т.д. Так, изменение разме-

ров частиц, подвергаемых механической обработке, может сопровождаться пере-

ходом от измельчения к их пластической деформации. 

При помоле взаимодействие порошков с окружающими газами или жидко-

стями, как и для других гетерогенных процессов, в общем случае лимитируется 

либо скоростью реакции на поверхности раздела (кинетическая область), либо 

скоростью подвода исходных веществ или отводом продуктов (диффузионная об-

ласть). Если продукт реакции является твердым, т.е. не уходит с поверхности ча-

стиц, то его образование тормозит дальнейший процесс. В случае измельчения 

слой продукта непрерывно удаляется и не замедляет процесс.  

Синтез гидроксиапатита методом механохимической активации менее по-

пулярен, чем метод осаждения из водных растворов солей. Последний считается 

более воспроизводимым; вероятно, благодаря большому количеству влияющих 

параметров он больше привлекает интерес исследователей. Кроме того, в процес-

се синтеза посредством помола порошок может быть загрязнен материалом ме-

лющих тел и барабанов; однако, при аккуратном подборе оборудования и тща-

тельной отмывке этого можно избежать. Немаловажным является то обстоятель-

ство, что выход продукта при механохимическом синтезе в 3-5 раз превышает ко-

личество продукта, получаемого осаждением из растворов, при использовании 

примерно одинаковых объемов загрузки, и использованного для синтеза времени. 

Обычно гидроксиапатит методом механоактивации получают из исходных 

кальцийсодержащих компонентов – CaO, Ca(OH)2, CaCO3 – и солей, содержащих 

фосфат-группы, согласно уравнениям реакций [93, 94]: 

6CaHPO4·2H2O + 4CaO → Ca10(PO4)6(OH)2 + 14H2O,     (12) 
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5Ca(OH)2 + 3(NH4)2HPO4 + H2O → Ca10(PO4)6(OH)2 + 6NH3+9H2O,  (13) 

10CaO + 6(NH4)2HPO4 + H2O → Ca10(PO4)6(OH)2 + 12NH4OH.   (14) 

Измельчение сухих компонентов может происходить в течение 10-20 ч. В 

зависимости от исходных реагентов, времени и интенсивности помола получают 

продукт различной чистоты, степени закристаллизованности, дисперсности [91-

96]. Наряду с “сухим” синтезом, используют “мокрый”, во время проведения ко-

торого добавляют воду. Водная фаза ускоряет процессы растворения, диффузии, 

адсорбции, кристаллизации [95]. Механохимическая активация водной суспензии 

может генерировать на поверхности частиц локальные зоны с высокой темпера-

турой (до 450-700°C ) и повышенного давления вследствие трения и соударения 

шаров [96].  

В [97] проводили синтез ГА в условиях механической активации при сме-

шивании оксида кальция CaO и дикальциевого фосфата (ДКФ) CaHPO4 в соотно-

шении 3:2 в среде этанола циркониевыми шарами. Первая проба состояла из фаз 

CaO, CaHPO4 и Ca(OH)2; через 5 ч. и 10 ч. анализ установил наличие однофазного 

CaHPO4; через 15 ч. взаимодействия преобладала фаза ГА; однофазный ГА сфор-

мировался после 20 ч. активации. Площадь удельной поверхности порошков для 

сроков от 0 до 15 ч. растет незначительно от 5 до 10 м
2
/г, соответственно. При 20 

и 25 ч. удельная поверхность порошков составляет 67 и 76 м
2
/г, и соответствую-

щий ей средний размер частиц 28 и 25 нм.  

В [98] установлено, что при взаимодействии сухих гидроксида кальция и 

гидрофосфата аммония через 10 мин. формируется около 10 масс.% ГА; его коли-

чество увеличивается монотонно с продолжительностью синтеза. К сроку 5 ч. по-

является фаза CaNH4PO4·H2O и к 24 ч. продукт представляет собой смесь ГА (~45 

масс.%), CaNH4PO4·H2O (~45 масс.%) и (NH4)2HPO4 (~10 масс.%).  

В [99] из гидроксида кальция и гидрофосфата аммония получили нанокри-

сталлический ГА. При увеличении скорости помола растут размер частиц и сте-

пень их закристаллизованности. Дальнейшее повышение скорости приводит к 

уменьшению размеров частиц, а также склонности их к агломерации; менее про-

является тенденция к образованию частиц вытянутой формы. 
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В [93] был получен нанокристаллический ГА путем взаимодействия ДКФД 

и оксида кальция без воды и в присутствии воды. Авторы заметили, что в обоих 

случаях получаются вполне идентичные результаты, но сухой метод предпочти-

тельнее, т.к. исключает стадии фильтрования и сушки.  

Таким образом, методом механохимической активации возможно получить 

нанокристаллический порошок ГА. При этом количество параметров синтеза, 

влияющих на его характеристики, значительно меньше, чем при осаждении из 

растворов. На фазовый состав, дисперсность и морфологию продукта влияют вид 

и количество исходных компонентов, время и скорость смешения, а также разме-

ры и материал барабанов. Такой метод обладает преимуществами при получении 

стехиометрического ГА с Ca/P=1,67. Обычно в качестве наиболее воспроизводи-

мого и распространенного метода механохимической активации для получения 

ГА рассматривают взаимодействие оксида кальция и гидрофосфата аммония в 

планетарной мельнице. При этом остается неясным влияние на фазовый состав, 

дисперсность и морфологию продукта таких параметров, как время смешения 

компонентов, среда синтеза, условия старения осадка. Кроме этого, не нашли 

данных о конкретной температуре и pH среды такой реакции. Несмотря на ука-

занные неизученные моменты, такой синтез в сравнении с осаждением из водных 

растворов представляется более простым, производительным и воспроизводи-

мым, поскольку взаимодействие происходит в замкнутых системах (помольных 

барабанах), значительно снижено влияние таких условий окружающей среды как 

колебания температуры, влажности, поступление примесей или газов из воздуха. 

По этим причинам выявление влияния указанных условий синтеза представляется 

важным для получения порошков ГА, в частности наноразмерных, для последу-

ющего изготовления из них керамики. 

 

1.4 Керамика на основе ГА 

На настоящий момент спектр материалов, потенциально подходящих для 

медицинского применения, расширился не только благодаря разнообразию хими-

ческого состава используемых веществ, но и увеличению количества технологи-
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ческих приемов их изготовления и принципов использования. В основном каль-

цийфосфатные материалы изготавливают по керамической или по цементной тех-

нологиям. При этом кальций-фосфатные цементы служат альтернативой керами-

ческим материалам и обладают своими как преимуществами, так и недостатками. 

Цементным материалам легко придать требуемую форму для заполнения дефекта, 

обеспечив плотное прилегание имплантата к костной ткани для хорошей остеоин-

теграции; также они обладают достаточно высокими механическими свойствами. 

Специфика технологии охватывает широкий ряд материалов, отличающихся по 

химическому и фазовому составам, скорости схватывания и твердения, структур-

ным характеристикам, которые, в свою очередь, имеют определяющее значение 

для использования при лечении костных дефектов. Однако, эта же специфика со-

здает трудности в получении материалов с заданными свойствами, что является 

основным фактором, ограничивающим область применения цементов. 

В свою очередь, фосфатнокальциевую керамику, в частности, керамику на 

основе гидроксиапатита и его модификаций, активно используют в практике при 

лечении зубных и костных дефектов. Основными задачами в области керамиче-

ской технологии является повышение прочностных и биологических характери-

стик. 

Плотную керамику на основе гидроксиапатита традиционно получают прес-

сованием исходного порошка с последующим обжигом заготовки в воздушной 

среде при температурах 1200-1300°С [5, 53]. Во время спекания происходит рост 

кристаллов, особенно интенсивный в начальные периоды нагрева, и замедляю-

щийся с течением времени. Процессы роста кристаллов и изменения микрострук-

туры существенно влияют на плотность и прочность керамики. При изготовлении 

материалов с повышенными свойствами стремятся к получению структуры, со-

стоящей из одинаковых по форме кристаллов минимального размера. При этом 

стараются избежать или свести к минимуму стадию спекания, при которой начи-

нается рекристаллизация, приводящая к укрупнению кристаллов [100]. Из работ 

последних лет [20] следует, что достижение высоких механических свойств воз-

можно лишь при использовании в качестве исходных материалов высокодисперс-
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ных порошков с размерами частиц, лежащими в нанометровом диапазоне. При 

этом технологию керамики рассматривают как эволюцию структуры на различ-

ных технологических этапах, т.е. вначале частиц порошка в ходе синтеза, затем 

полуфабриката в ходе формования и, наконец, структуры керамики в ходе спека-

ния во взаимосвязи протекающих при этом элементарных процессов.  

 

1.4.1 Методы получения 

Формование 

Заготовки из порошка ГА для последующего обжига могут быть получены 

прессованием, шликерным литьём, горячим одноосным или гидростатическим 

прессованием. [101-103].  

Холодное полусухое прессование в пресс-формах является относительно 

простым и наиболее распространенным методом формования порошков, в том 

числе ГА. Временную технологическую связку при прессовании порошков ГА не 

используют, т.к. на каждом этапе стремятся максимально снизить возможное ко-

личество примесей в материале, предназначенного в последствие для медицин-

ского применения. Кроме этого, влажность нанопорошков отрицательно сказыва-

ется на плотности прессовок и, как следствие, на качестве готового изделия. В то 

же время, поверхность таких порошков активно адсорбирует воду из воздуха бла-

годаря высокой активности. Например, в [104] установлено, что в зависимости от 

влажности воздуха при комнатной температуре на поверхности наночастиц ZrO2, 

адсорбируется 1.5-2 молекулярных слоя воды. С увеличением размера частиц 

влажность порошка положительно сказывается на плотности заготовки. При этом 

относительный объем свободных пор в заготовке снижается, что объясняется уве-

личением относительного объема пор, занятых жидкостью, и облегчением сжатия 

системы  благодаря пластифицирующему действию жидкости. 

Плотность прессовок зависит, прежде всего, от давления прессования, а 

также от его продолжительности и ряда основных технологических факторов: со-

става, дисперсности, условий подготовки порошка и ряда других [105]. Уплотне-

ние заготовки с ростом давления замедляется. Зависимость этих двух параметров 
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можно описать логарифмическими уравнениями. Основные уравнения были 

предложены А.С. Бережным и М.Ю. Бальшиным, соответственно: 

П = а – b lgP,           (15) 

lg P = - Lϵ  + C,           (16) 

где P – давление прессования, a, b – константы, определяемые свойством данного 

порошка, ϵ – коэффициент пористости. Они хорошо описывают эксперименталь-

ные данные в интервале давлений 10-200 МПа, но при условиях P→0 и P→∞ те-

ряют физический смысл. Обычно коэффициенты a и b лежат в пределах 23-80 и 3-

10, соответственно. Чем меньше отношение этих параметров, тем выше способ-

ность порошков к уплотнению [106]. Также зависимость плотности прессовки от 

давления можно описать степенной функцией и экспоненциальной, однако, эти 

выражения являются менее распространёнными и менее надежными. 

При прессовании нанопорошков возникают различные осложнения, связан-

ные с низким уплотнением частиц вследствие значительного влияния сил трения 

между ними. Это связано с высокой поверхностной энергией частиц и высокой 

адсорбционной способностью [105]. Частицы образуют рыхлые агломераты, пре-

пятствующие их равномерному распределению в объеме и плотной упаковке. На 

поверхности наночастиц находится большое количество всевозможных дефектов, 

обусловленных наличием ненасыщенных ионов, анионно-катионных вакансий и 

избытков электронов [88]. Учитывая высокую шероховатость поверхности частиц 

нано-ГА и его гидрофильность в условиях даже невысокой влажности, агломера-

ты порошка интенсивно захватывают молекулы воды из воздуха. При прессова-

нии таких структур воздух и вода, находящиеся в порах, сжимаются, перераспре-

деляются в объеме заготовки, в то время как их выход на поверхность затрудняет-

ся. При этом накапливаются механические напряжения, которые после снятия 

давления прессования реализуются в виде эффекта упругого расширения в раз-

личных направлениях, что служит одной из основных причин склонности к пере-

прессовке наноразмерных порошков, в частности гидроксиапатита [107]. Суще-

ствует несколько приёмов, которые позволяют преодолеть эту трудность – ис-



 

- 36 - 
 

пользование повторного прессования, так называемое «ложное шамотирование», 

использование ультразвуковых колебаний и др. [108].  

В [109] показано, что в процессах квазистатического компактирования 

нанопорошков к заметному ухудшению прессуемости приводят дисперсионные 

межчастичные силы притяжения. При этом наиболее заметные различия в отно-

сительных величинах осевого давления возникают в области невысоких плотно-

стей, порядка ρ = 0.5−0.6. А именно: для достижения плотности ρ = 0.55 при 

прессовании порошка с размером частиц d = 10 нм могут потребоваться на поря-

док более высокие давления, чем при прессовании порошка с частицами d = 100 

нм. 

 

Обжиг 

Термическая обработка порошков может сопровождаться различными фи-

зико-химическими процессами: химической реакцией, перерождением кристал-

лической решетки, изменением состояния поверхности, изменением размера ча-

стиц и состояния их объема и т.д. [70]. Наиболее важной характеристикой исход-

ных материалов является активность к спеканию, связанная с наличием искаже-

ний в кристаллической решетке типа дислокаций, границ кристаллов, микрона-

рушений сплошности и др. В основном, понятие активность к спеканию связыва-

ют с дисперсностью частиц, т.к. существуют методы количественного установле-

ния их размеров (микроскопия, измерение площади удельной поверхности), в то 

время как о микронапряжениях, искажениях и т.п. часто можно судить лишь ка-

чественно. Изменять свойства исходных порошков возможно изменением темпе-

ратуры и скорости нагрева при их прокаливании: в условиях нагрева напряжения 

релаксируют, происходит перекристаллизация частиц, подстройка границ, удале-

ние пор и т.д.   

Многочисленные исследования, направленные на изучение общих законо-

мерностей спекания керамических материалов на основе ГА и изучение ее конеч-

ных свойств описаны в [110-114]. Фазовая диаграмма системы СаО-Р2О5, пред-

ставлена на рис. 1.4.1. 
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Рис. 1.4.1. Фазовая диаграмма системы CaO-P2O5: С – CaO; P – P2O5; CP – 

Ca(PO3)2; Ca2P – Ca2P2O7; α-Ca3P – α-Ca3(PO4)2; β-Ca3P - β-Ca3(PO4)2; Ca4P – 

Ca4P2O5 ; C7P5 – Ca7P10O32; C2P3 – Ca2P6O17; Ж – жидкость [51]. 

 

Уменьшение удельной поверхности порошка ГА начинается при температу-

рах около 500°С, а уплотнение – обычно при 850°С. На процесс спекания ГА су-

щественно влияет парциальное давление паров воды в атмосфере, оказывающие 

каталитическое действие. Полагают, что при относительно низких температурах 

спекание ГА происходит по механизму поверхностной диффузии и контролирует-

ся скоростью адсорбции-десорбции водяного пара на поверхности материала, то-

гда как при высоких температурах определяющим механизмом является транс-

порт через газовую фазу [110, 111]. Процесс уплотнения происходит последова-

тельно по механизмам граничной и объемной диффузии. Рассчитанная в работе 
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[2] кажущаяся энергия активации процессов составила 117 кДж/моль при 

Т<850°С и 208 кДж/моль при Т>850°С.  

Обжиг керамики на основе ГА проводят при температурах до 1300°С, т.к. 

при повышении температуры от 1200 до 1550°С происходит разложение ГА с об-

разованием α-ТКФ и тетракальцийфосфата. Последний иногда представляют в 

виде двойной соли ТКФ и оксида кальция: Ca3(PO4)2·CaO. Реакция разложения 

ГА может быть представлена следующим образом:  

Ca10(PO4)6(OH)2 = 2(α-Ca3(PO4)2) + Ca4P2O9 + H2O.     (17) 

Данная реакция обратима, т.е. в случае избытка паров воды в атмосфере, в 

которой происходит нагрев, возможен обратный переход ТКФ в ГА: 

Ca3(PO4)2 +H2O → Ca5(PO4)3OH.        (18) 

Некоторыми авторами [110, 111] отмечается также потеря радикалов OH- 

гидроксиапатитом в процессе спекания ГА-керамики при высоких температурах, 

что можно описать реакцией: 

Ca10(PO4)6(OH)2 = Ca10(PO4)6(OH)2-2xOx□x + xH2O, где □ – вакансия, x<1. (19) 

Температурно-временные параметры процесса спекания зависят от фазово-

го состава и дисперсности порошка, влияющих на активность при спекании. Уве-

личение размера частиц исходного порошка ГА от 1 до 4,2 мкм приводит к значи-

тельному повышению температуры начала интенсивной усадки при спекании. 

Несмотря на более высокую плотность прессовок, полученных из крупных по-

рошков, достигаемая при спекании плотность увеличивается с уменьшением раз-

мера частиц. Энергии активации процесса роста зерна ГА при спекании составля-

ет 122 кДж/моль, что соответствует нижней границе интервала известных значе-

ний энергии активации самодиффузии в ГА (140-240 кДж/моль) [53]. Однако си-

стематические исследования по росту зерна и энергии активации этого процесса в 

материалах на основе ГА не проводились. Полагают, что критической для сохра-

нения фазового состава верхней температурой спекания тонкодисперсных порош-

ков ГА является 1300°С, причем точное ее значение зависит от атмосферы, в ко-

торой проводится обжиг, т.е. от парциального давления паров воды [15]. При этом 

достигается плотность, близкая к теоретической. Дальнейшее повышение темпе-
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ратуры до 1450°С приводит к увеличению размера кристалла от 4 до 14 мкм. За-

висимость размера от температуры  термообработки описывается уравнением Ар-

рениуса, кажущаяся энергия активации составляет 196 кДж/моль. 

В [114] были исследованы кривые непрерывной усадки образцов ГА. В ин-

тервале температур до 500-800°С происходит лишь некоторое термическое рас-

ширение образцов до 0,3%. Начало усадки соответствует температурам 750-

1000°С. Можно полагать, что в этом интервале спекание происходит по механиз-

му поверхностной диффузии, при котором наблюдается сфероидизация частиц и 

образование контакта между ними, но не происходит сближение их центров [115]. 

Далее, с повышением температуры, начинается ускоренная усадка, что свидетель-

ствует о лимитирующей роли объемной диффузии в процессах уплотнения. В ин-

тервале 1230-1300°С скорость усадки максимальная. Этот участок соответствует, 

по-видимому, интенсивному росту шеек с образованием новых границ между 

зернами, удалению открытых пор. Основная роль в уплотнении принадлежит, по-

видимому, объемной диффузии вакансий.  

Для интенсификации процесса уплотнения могут быть использованы раз-

личные приёмы: активирующие спекание добавки [114, 116-118], спекание в раз-

личных атмосферах (с различным парциальным давлением паров воды, CO2) [15, 

110,119], горячее прессование [120-122] и др. В качестве добавки, формирующей 

жидкую фазу при спекании, может быть использовано фосфатное или силикатное 

стекло. Это позволяет повысить механические свойства керамики, улучшить ее 

биологическое поведение (на поверхности такой керамики при выдержке в жид-

кости, моделирующей плазму крови, образуется слой апатита) [116], а также по-

лучить керамику с размером частиц, приближенных к нанометровому (200 нм) 

[118]. Введение соединений щелочных металлов Na3PO4 и K3PO4 как при тради-

ционном спекании, так и при горячем прессовании позволяют снизить температу-

ру спекания более чем на 50°С, избежать разложения ГА в обжиге, а также спо-

собствует уплотнению керамики [119]. Действие некоторых добавок можно объ-

яснить созданием временных технологических барьеров на пути движения межзе-

ренных границ при спекании [6]. В качестве такой добавки может быть использо-
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ван хлорид кальция, который при нагревании дает низкотемпературную эвтектику 

в системе с фосфатами кальция [118]. Расплав распределяется равномерным сло-

ем по границам кристаллов, и рассматривается авторами как поверхностно-

активное вещество.   

Метод горячего прессования представляет собой совмещенный процесс 

спекания и прессования, что позволяет реализовать наблюдаемое при повышении 

температуры увеличение текучести материалов и получить практически беспори-

стые материалы [105,123]. Благодаря более низким температурам и меньшей дли-

тельности процесса по сравнению с обычным спеканием, при этом достигается 

мелкозернистая структура [121,122]. Авторы [124] проводили горячее изостатиче-

ское прессование заготовок из порошка ГА, покрытых слоем нитрида бора и по-

мещенных в вакуумируемую ампулу из стекла пирекс. Это позволило получить 

плотную прозрачную ГА-керамику при температуре горячего изостатического 

прессования выше 800°С и давлении газа 100 МПа.  

В гидроксиапатите после синтеза содержится некоторое количество карбо-

нат-ионов (до 12 масс.%). Карбонат-группы удаляются из структуры при темпера-

турах существенно ниже температур спекания. С повышением содержания CO3
2-

-

групп температура кристаллизации апатита снижается [125]. Добавление в состав 

газовой среды углекислого газа с 3% водяного пара повышает температуру кри-

сталлизации с 900 до 1100°С, а температуру превращения КГА в ТКФ с 1300 до 

1500°С. Установлено влияние типа замещения на его термическую стабильность 

[126]. Ионы фтора повышают термодинамическую стабильность структуры ГА, 

однако введение карбонат-групп и ионов магния приводит к существенному сни-

жению устойчивости при воздействии высоких температур, необходимых для 

спекания [127]. 

В медицинской практике при восстановлении целостности поврежденной 

костной ткани создают пространственные трехмерные пористые материалы, мак-

симально приближенные по структуре и составу к минеральной компоненте есте-

ственной кости. Пористая структура с определенным количеством и диаметром 

пустот создает благоприятные условия для циркуляции жидкости и прорастания 
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новой костной ткани. В зависимости от необходимого размера и количества пор, 

пористую биокерамику на основе ГА получают различными способами: спекани-

ем спрессованных заготовок, методом выгорающих добавок, пропиткой и после-

дующим обжигом органических (полиуретановых) губок, вспениванием при вве-

дении перекиси водорода [121, 128, 130-132]. Общая пористость таких материалов 

достигает 50-60 %, а в некоторых – до 80 %. Для регулирования биологического 

поведения пористой керамики поверхность пор может быть покрыта слоем ТКФ. 

С этой целью исходные заготовки керамических образцов пропитывают раство-

ром двузамещённого фосфата аммония, после чего подвергают их термообработке 

при температуре 900°С [133]. Большое значение для процесса остеоинтеграции 

имеет форма пор. Пористую керамику на основе ГА с улучшенными прочност-

ными показателями можно изготовить с применением волокон в качестве упроч-

няющей фазы. В работах [15,134] предложены следующие методы изготовления 

ГА керамики с волокнистой структурой: спекание β-ТКФ волокон, с последую-

щим преобразованием в пористый каркас ГА путём обработки в расплавах солей; 

спекание нитевидных кристаллов ГА; преобразование α-ТКФ при гидротермаль-

ных условиях; динамическое уплотнение волокон. 

Таким образом, заготовки из порошков ГА обыно получают одноосным 

прессованием без введения технологической связки. С ростом размеров частиц 

порошков плотность прессовок увеличивается, а плотность керамики снижается. 

Плотную керамику в основном получают обжигом отформованных образцов при 

температурах 1200-1300°С в воздушной среде, поскольку стараются избежать 

разложения ГА с образованием α-ТКФ и ТеКФ; также возможна потеря радикалов 

OH- при высоких температурах с образованием окси-ГА. Температура начала ин-

тенсивной усадки при спекании повышается с ростом размера частиц микропо-

рошков (от 1 до 4,2 мкм). Считают, что при относительно низких температурах 

припекание частиц ГА происходит по механизму поверхностной диффузии и кон-

тролируется скоростью адсорбции-десорбции водяного пара на поверхности ма-

териала, тогда как при высоких температурах определяющим механизмом являет-

ся транспорт через газовую фазу. Процесс уплотнения происходит последова-
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тельно по механизмам граничной и объемной диффузии. Керамика после обжига 

при 1200-1300°С обладает открытой пористостью до 5-10%, плотностью до ~95% 

от теоретической, и невысокими показателями прочности: 30-60 МПа при изгибе. 

Для повышения плотности и прочности керамики следует использовать наиболее 

дисперсные, наноразмерные исходные порошки. Необходимо обеспечивать высо-

кую плотность прессовок посредством повышенного давления прессования, ис-

пользования приемов повторного прессования, гидростатического прессования. 

Спекание можно проводить в среде вакуума или с приложением давления, т.е. го-

рячего прессования, а также с использованием спекающих добавок. 

 

1.4.2 Свойства  

В первом ряду среди свойств керамических материалов для костного им-

плантирования стоят их прочностные характеристики и способность к биорезорб-

ции. В литературе отмечены специальные методы, позволяющие повысить эти ха-

рактеристики [5, 6, 15, 20, 21, 51, 70]. Одним из приоритетных направлений тех-

нологии ГА-керамики является переход от микро- к наноструктурированности, 

поскольку такая керамика показывает повышенные механические свойства. Кро-

ме того, нано-ГА обладает повышенной способностью адсорбировать белки, не-

обходимые для жизнедеятельности клеток, а также избирательностью по отноше-

нию к функциям клеток, образующих костную и фиброзную ткани [21]. Нанокри-

сталлы фосфатов кальция находятся в динамическом равновесии с биологическим 

окружением в цикле ремоделирования.  

В современной технологии керамики, в том числе гидроксиапатитовой, при 

использовании в качестве исходных нанопорошков основным моментом является 

сохранение у слагающих ее кристаллов размерности, позволяющей относить их к 

наноструктурным. С этой целью стремятся снизить температуру спекания и, тем 

самым, избежать стадии интенсивного роста кристаллов, в том числе в процессе 

рекристаллизации. Это возможно, например, посредством введения легкоплавкой 

добавки в исходный порошок, что при нагревании приводит к образованию жид-
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кой фазы и снижению температуры спекания материала. В [31] приведены приме-

ры структур ГА, полученных указанным способом. При жидкофазном спекании 

такой керамики происходила вторичная рекристаллизация, в результате чего из 

расплава вырастали стержневидные кристаллы приводящие к эффекту “самоар-

мирования”. Прочность при изгибе таких материалов, полученных обжигом при 

750 °С, составляла 125 МПа, в то время как прочность образцов из микропорош-

ков ГА, обожжённых при 1250°С до плотного состояния, не превышала 90 МПа. 

Использование высоких давлений прессования также является способом со-

хранения наноразмерности кристаллов керамики. В [100] применение высокого 

давления (3 ГПа) позволило снизить температуру спекания и сохранить размер 

кристаллов на уровне 35-50 нм. При этом микротвердость материала достигает 5,8 

ГПа, что в 1,6 раза выше микротвердости керамики из микропорошков. 

Улучшить биологические свойства возможно посредством химического мо-

дифицирования ГА, т.е. введением изоморфных примесей в кристаллическую ре-

шетку. При стремлении максимально приблизить состав и свойства к таковым для 

природной костной ткани немаловажным является значительное содержание в ее 

минеральной фазе таких элементов как натрий, магний, калий, хлор, фтор, и ани-

онных групп: карбонат-, сульфат-, силикат-группы [11, 34, 35, 39, 40, 52]. Анион-

ные и катионные замещения оказывают значительное влияние на биологическое 

поведение ГА. При этом наиболее важными являются анионные замещения кар-

бонат- и силикат-группами и катионные – ионами магния и натрия. С точки зре-

ния кристаллохимии изоморфные примеси создают искажения и дефекты в струк-

туре ГА, повышая энергию решетки. В свою очередь, это отражается в дальней-

ших высокотемпературных процессах получения керамики, а также при физиоло-

гических процессах в организме. 

Повышение резорбируемости ГА-керамики может быть достигнуто исполь-

зованием композиционного материала, содержащего более растворимую фазу; та-

ким является двухфазная система ГА-ТКФ. Посредством изменения соотношения 

менее (ГА) и более (ТКФ) растворимых фаз в одном материале можно регулиро-

вать кинетику его биодеградации. Кроме этого, растворение ТКФ-составляющей в 
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жидкости организма способствует процессу минерализации [135, 136]. Компози-

ционные материалы в системе ГА-ТКФ получают термическим разложением 

кальцийдефецитного апатита при температуре более 700°С, либо при механиче-

ском смешении исходных ГА и ТКФ [137, 138]. 

Повышенные биологические свойства проявляют материалы со специаль-

ным дизайном структуры. При этом материал представляет собой трехмерный 

каркас, позволяющий проникать биологическим потокам и клеткам,  осуществля-

ющим резорбцию  и образование новой ткани. Такой матрикс служит источни-

ком элементов для построения костной ткани; он осуществляет опорную функ-

цию и является подложкой для роста новой ткани. Высокую пористость, а также 

необходимые размер и распределение пор в материале получают различными 

способами: введение пористых гранул, создание высокопористой ячеистой кера-

мики, вспенивание и др. [128-132]. 

Плотную керамику на основе ГАП разрабатывают для имплантатов, несу-

щих относительно высокую механическую нагрузку. Высокая прочность достига-

ется за счет высокой плотности и небольшого размера кристаллов, поскольку 

прочность возрастает с их уменьшением согласно зависимости Холла-Петча 

[139]: 

σ = σ0 + bD 
-1/2

,      (20) 

где σ0 и b – постоянные,  D – размер кристалла. 

Также известно, что прочность при изгибе поликристаллических керамиче-

ских материалов может быть описана формулой Кнудсена [140]: 

σ= kDa·е
(-bP)

,       (21) 

где D – средний размер кристаллов, мкм; Р – пористость; К, а, b –эмпирические 

постоянные, зависящие от материала и характера его разрушения. 

Предел прочности при изгибе, сжатии и растяжении плотной ГА-керамики 

находится в диапазонах 35-250, 120-150 и 38-300 МПа, соответственно [15,141]. 

Разброс данных вызван статистическим характером распределения прочности, что 

связано с влиянием остаточной микропористости, отклонениями размеров кри-

сталлов, наличием примесей и т.д. При увеличении отношения Ca/P, прочность 
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увеличивается, достигая пиковой величины около Са/P=1,67, и резко уменьшаясь 

при Ca/P>1,67 [15].  

Модуль функции Вейбулла статистического распределения прочности 

плотной керамики находится между 5 и 18. Модуль Юнга, измеряемый при изги-

бе, соответствует 44 - 88 ГПа. Твёрдость по Виккерсу плотной керамики равна 3 - 

7 ГПа. Сопротивление износу и коэффициент трения плотной ГА-керамики срав-

нимы с таковым у зубной эмали. Значения трещиностойкости (К1с) находится на 

уровне 0,8 – 1,2 МПа·м
1/2

, причём она уменьшается почти линейно с увеличением 

пористости [5, 15, 142]. 

Для биокерамики важной характеристикой является ее устойчивость в кор-

розионно-активных средах, под действием которых при наличии механических 

напряжений происходит подрастание существующих микроструктурных дефек-

тов. Скорость этого процесса, V = AK
n
 (А – постоянная, К – коэффициент интен-

сивности приложенных напряжений), зависит от величины показателя степени n. 

Значение n можно определить методом динамической усталости при  нахождении 

зависимости прочности от скорости деформирования образца [139]. Коэффициент 

n может изменяться в широких пределах, например, от 26 до 80 при испытаниях в 

сухих условиях (по сравнению с n=30 для керамики из оксида алюминия).  Одна-

ко, коэффициент снижается до 12-49 во влажной среде, отражая высокую чув-

ствительность ГА-керамики к замедленному росту трещины [15].  

 

1.5 Заключение и основные выводы  

Область биоматериалов для костной имплантации находится в постоянной 

разработке; открываются новые технологии, потенциально подходящие для меди-

цинского применения. Керамика на основе гидроксиапатита привлекательна, бла-

годаря отсутствию местной и общей токсичной реакции, биосовместимости и 

биоактивности, способности связываться непосредственно с костью, постепенно 

биодеградируя. При этом основной задачей в области керамической технологии 

является повышение прочностных и биологических характеристик, одним из при-

оритетных направлений является создание нанокристаллической керамики.  



 

- 46 - 
 

Первым этапом является синтез нанопорошков на пути получения нанокри-

сталлической керамики. Среди большого количества методов синтеза наиболее 

распространенными являются осаждение из растворов и механохимическая акти-

вация ввиду их воспроизводимости, простоты и достаточно высокой производи-

тельности. Осаждением из растворов в щелочной среде может быть получен не-

стехиометричный гидроксиапатит с низкой степенью закристаллизованности, 

игольчатой, пластинчатой или изометричной формы частиц, с коэффициентом 

формы от 1 до 10 (20), с высокой площадью удельной поверхности (до 130 м
2
/г). 

Такой ГА подобен биологическому, составляющему природную кость. Основны-

ми параметрами синтеза являются температура реакционной среды, время старе-

ния а маточном растворе, температурная обработка продукта реакции. Однако 

сложность одновременного контроля большого числа управляющих параметров 

синтеза методом осаждения может привести к плохой воспроизводимости состава 

и морфологии получаемых частиц [51]. В этой связи метод механохимической ак-

тивации в закрытых емкостях обладает преимуществами при получении ГА с за-

данными характеристиками. На фазовый состав, дисперсность и морфологию 

продукта оказывают влияние время и скорость смешения, время и температура 

старения осадка в маточном растворе. По этим причинам выявление роли измене-

ний в условиях синтеза представляется важным для получения порошков ГА, в 

частности наноразмерных, для последующего изготовления из них керамики. 

Формование порошков в заметной степени определяет характеристики го-

тового материала, поэтому важно получить заготовку с высокой плотностью, рав-

номерным распределением пор по объему и с наименьшим размером частиц по-

рошка. Обычно эту операцию проводят путем холодного полусухого прессования 

в стальных пресс-формах без введения временной технологической связки. Учи-

тывая, что нанопорошки ГА способны активно адсорбировать воду из воздуха, 

целесообразно их сушить перед прессованием. Избежать перепрессовочных тре-

щин возможно путем гранулирования (компактирования) и повторного прессова-

ния порошков. Плотность заготовки увеличивается с ростом давления прессова-
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ния, а также при использовании специальных методов, например, гидростатиче-

ского прессования.  

Плотную ГА-керамику в основном получают обжигом отформованных об-

разцов при температурах 1200-1300°С в воздушной среде. При изготовлении ма-

териалов с повышенными прочностными характеристиками стремятся к получе-

нию структуры, состоящей из одинаковых по форме кристаллов минимального 

(нано-) размера. При этом стараются избежать или свести к минимуму ту стадию 

спекания, при которой начинается рекристаллизация, приводящая к росту кри-

сталлов. Для этого может быть использовано горячее прессование, при котором 

посредством дополнительного внешнего усилия интенсифицируются процессы 

массопереноса при термической активации. Кроме этого, для увеличения плотно-

сти и прочности керамики можно проводить спекание в вакууме, при котором 

возможна  интенсификация процесса удаления газов из пор и более полное их за-

растание.  

Изучение хода синтеза нанопорошков при различных методах его проведе-

ния и выявление его основных закономерностей дает возможность регулировать 

протекание процесса с помощью внутренних и внешних воздействий – химиче-

ских, механических, тепловых. Направленно изменяя, таким образом, характери-

стики порошков можно оказывать существенное влияние на последующие про-

цессы технологии керамики и конечные свойства материалов. 

Анализ литературных источников позволяет сформулировать следующие 

выводы.  

1. В области изготовления однофазной гидроксиапатитовой керамики приори-

тетным направлением является получение материала с высокими плотностью и 

прочностью. Это возможно путем достижения его беспористого состояния с од-

нородной структурой и нанометровым размером кристаллов.  

2. Наноразмерный ГА получают обычно методом осаждения из водных раство-

ров нитрата кальция и гидрофосфата аммония при pH=10-12. В процессе синтеза 

осаждением из растворов дисперсность и морфология частиц ГА изменяются в 
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зависимости от роста температуры синтеза, времени старения осадка в маточном 

растворе, температуры обработки порошка после синтеза.  

3. Наноразмерный ГА возможно получить методом механохимической актива-

ции оксида кальция и гидрофосфата аммония, например, при перемешивании в 

планетарной мельнице. В этом случае на фазовый состав, размер и морфологию 

частиц влияет продолжительность взаимодействия исходных компонентов.  

4. Для получения наиболее плотных, равномерных по строению заготовок обыч-

но используют одноосное прессование, иногда применяют гидростатическое 

прессование. Плотность прессовок зависит от размера частиц порошков, давления 

прессования. 

5. Обжиг ГА-керамики проводят, как правило, в интервале температур 1000-

1300°С на воздухе; при этом оценивают изменение фазового состава,  пористости, 

плотности, прочности при изгибе, среднего размера кристаллов. Специальные ме-

тоды для получения керамики с повышенными плотностью и прочностью заклю-

чаются в обжиге в среде вакуума в интервале температур 1000-1200 °С, а также 

горячее прессование при температурах 900-1200°С. 
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Экспериментальная часть 

2 Материалы и методы экспериментов  

Ниже приведены характеристики использованных в экспериментах матери-

алов, технологическая схема получения керамики, описаны этапы получения по-

рошков и керамики, а также рассмотрены методы исследования их структуры и 

основных свойств. В ходе работы изменяли условия проведения опытов для изу-

чения их влияния на свойства конечного продукта.  

2.1 Материалы и технология 

В работе были использованы следующие материалы: оксид кальция CaO 

марки «хч» ГОСТ 8677-66, гидрофосфат аммония (NH4)2HPO4 марки «хч» ГОСТ 

3772-74,  нитрат кальция Са(NO3)2 марки «чда» ГОСТ 4142-77, 25%-ный водный 

раствор NH4OH марки «хч» ГОСТ 3760-79, вода дистиллированная в соответствии 

с ГОСТ 6709-72, спирт этиловый ректификованный из пищевого сырья ГОСТ  

Р 51652-2000. Ниже приведена технологическая схема получения плотной кера-

мики (рис.2.1.1).  

 

Рис. 2.1.1. Технологическая схема получения ГА-керамики. 
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Получение порошков ГА 

Синтез порошков гидроксиапатита из водных растворов солей проводили с 

учетом уравнения реакции: 

10Ca(NO3)2+6(NH4)2HPO4+8NH4OH  Ca10(PO4)6(OH)2+20NH4NO3+6Н2О. (22) 

Раствор фосфата аммония концентраций 0,6 М прикапывали со скоростью 

примерно 10 мл/мин. к смеси растворов нитрата кальция концентрацией 1 М и 

25%-ной гидроокиси аммония при постоянном перемешивании со скоростью ме-

шалки 200-300 об./мин. Перемешивание продолжали в течение 2 ч. В процессе 

синтеза поддерживали pH=11-12 добавлением раствора аммиака.  

Механохимический синтез проводили с учетом уравнения реакции: 

10CaO+6(NH4)2HPO4+4H2O  Ca10(PO4)6(OH)2+12NH4OН.       (23) 

Для работы использовали планетарную мельницу ПЦМ-50, тефлоновые ба-

рабаны и корундовые мелющие тела сферической формы различного диаметра от 

5 до 20 мм, с загрузкой шары:материал примерно 3:1. Синтез проводили в две 

стадии: вначале смешивали сухие компоненты в течение 30 мин., затем к смеси 

приливали воду и смешивали в течение 30 мин.  

В обоих способах полученный раствор подвергали старению в маточном 

растворе в течение 24 ч. Затем осадок отделяли путем фильтрования на воронке 

Бюхнера, промывали дистиллированной водой, переносили в этиловый спирт, пе-

ремешивали в течение 1 ч., и снова отделяли от жидкости на воронке Бюхнера. 

Высушивали осадок в сушильном шкафу при 80-100°С; затем порошки протирали 

через сито с размером ячейки 96 мкм.  

При осаждении из растворов варьировали температуру реакционной среды 

от 13 до 80°С, время старения осадка в маточном растворе от 0 до 96 ч., темпера-

туру прокаливания от 400 до 1000°С.  

При синтезе методом механохимической активации изменяли продолжи-

тельность взаимодействия исходных компонентов от 0 до 60 мин. без воды и с 

добавлением воды, температуру старения осадка в маточном растворе от 20 до 

80°С и его продолжительность от 0 до 15 сут.   
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В работе методами рентгенофазового анализа (РФА) изучали фазовый со-

став полученных порошков, производили расчет среднего размера областей коге-

рентного рассеяния (ОКР), параметров а и с кристаллической решетки, в некото-

рых случаях – микродеформации решетки; методом ИК-спектроскопии исследо-

вали наличие функциональных групп; методом БЭТ измеряли площадь удельной 

поверхности и рассчитывали средний размер частиц; изучали морфологию и раз-

мер частиц по данным СЭМ и ПЭМ. В некоторых случаях исследовали поведение 

порошков при повышенных температурах: ход непрерывной усадки, потерю мас-

сы и изменение энтальпии методом ДТА. Эти результаты позволяют судить о фа-

зовых переходах и химических превращениях при нагревании, а также об актив-

ности материала к спеканию. 

 

Изготовление керамики 

Прессование порошков проводили одноосным двусторонним прессованием 

без введения связки в стальной пресс-форме сечением 30×4 мм
2
 на гидравличе-

ском ручном прессе при комнатной температуре. Давление прессования изменяли 

от 40 до100 МПа. Гидростатическое прессование проводили в резиновых оболоч-

ках в воде на прессе гидростатического прессования Avure technologies CIP 62330 

при давлении 250 МПа в течение 5 мин. 

Обжиг заготовок проводили в печах различного типа в зависимости от не-

обходимого режима. Обжиг прессовок проводили при температурах 900, 1000, 

1100, 1200, 1300 °С с выдержкой 2 ч. в печи с Si-C нагревателями в воздушной 

атмосфере; прокаливание проб порошков проводили при 400, 700, 900 и 1000 °С с 

выдержкой 1 ч. в муфельной печи сопротивления в воздушной атмосфере. Обжиг 

прессовок в атмосфере вакуума проводили в вакуумной печи с вольфрамовыми 

нагревателями и внутренними экранами из молибдена с предельным вакуумом 

6,65×10
-5

 мм рт. ст. при температурах 1000 и 1200 °С. Скорость нагревания во 

всех экспериментах составляла 10 °С/мин.  
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Горячее прессование порошков проводили в печи горячего прессования 

Thermal technology Inc HP 250-3560-20 в атмосфере азота при давлении 30 МПа и 

температурах 800, 900, 1000, 1100, 1200 °С. 

В работе изучали фазовый состав получаемых материалов, в некоторых 

случаях рассчитывали средний размер ОКР и микронапряжения кристаллической 

решетки, изучали кинетику уплотнения при непрерывном нагреве, устанавливали 

интервалы интенсивного спекания, измеряли открытую пористость, усадку, отно-

сительную плотность, прочность при изгибе, микротвердость, размеры кристал-

лов керамики.  

 

2.2 Методы исследований 

Рентгенографические исследования 

Рентгенофазовый анализ (РФА) материалов проводили на дифрактометре 

Shimadzu XRD-6000, сопряженным с компьютером и автоматизированной стан-

дартной системой съемки, позволяющей осуществлять сбор данных, графическую 

обработку и идентификацию фаз по банку данных JCPDS 2003. Также рентгено-

фазовый анализ проводили с помощью дифрактометра Rigaku Ultima IV. Иссле-

дования общего фазового анализа материалов выполняли на порошковых препа-

ратах при монохроматизированном излучении CuKα при скорости движения 

счетчика Vсч.= 2 град./мин.  

 

Определение удельной поверхности порошка 

Удельную поверхность (Sуд.) порошков измеряли по методу БЭТ низкотем-

пературной адсорбции азота на приборе Tristar 3000 Micromeritics. Действие ме-

тода основано на измерении количества вещества, необходимого для образования 

насыщенного адсорбционного мономолекулярного слоя на поверхности твердого 

тела, которую измеряют по числу молекул в монослое и площади, занимаемой 

каждой из них.  
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Инфракрасная спектроскопия 

ИК-спектры поглощения образцов регистрировали на ИК-Фурье спектро-

метре Nicolet Avatar-330 в диапазоне 7800-350 см
-1

 с разрешением 0,9 см
-1

. Для 

исследования прессовали образцы в виде таблеток ø12 мм с бромистым калием 

при 250 МПа. Анализ спектров проводили на основании литературных и справоч-

ных данных. 

  

Электронная микроскопия 

Сканирующая электронная микроскопия (СЭМ) 

Исследования поверхности и излома керамики проводили с использованием 

сканирующего электронного микроскопа Tescan Vega II SBU, оснащенным энер-

годисперсионным спектрометром INCA Energy 300 фирмы Oxford Instruments.  

Работу на CЭМ осуществляли в режиме действия вторичных электронов 

(SE) и вторичных отраженных электронов (BSE); разрешающая способность при-

бора 3.0 нм (при 30 кэВ), максимальное увеличение до ×300000, ускоряющее 

напряжение 1-30кэВ. 

Для уменьшения электрического заряда, образующегося на образце при его 

сканировании пучком электронов с высокой энергией, при помощи напылитель-

ной установки Q150R фирмы Quorum Technologies на поверхность керамики 

наносили токопроводящее покрытие, в основном – золото. 

Просвечивающая электронная микроскопия (ПЭМ) 

Исследование структуры и фазового состава нанопорошков проводили ме-

тодом просвечивающей электронной микроскопии на электронном микроскопе 

ЭМ-100БР в Воронежском государственном университете (ГОУ ВПО ВГУ).  

 

Термический анализ  

Методы дифференциального термического анализа (ДТА), дифференциаль-

ной сканирующей калориметрии (ДСК), термогравиметрии (ТГ) 

Исследования химических и физико-химических процессов, происходящих 

в образце при непрерывном нагреве изучали на приборе синхронного термическо-
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го анализа STA 409 Luxx в режимах ДТА/ДСК/ТГ. Используемое оборудование 

фиксирует изменение линейных размеров образца при изменении температуры, 

позволяет определить изменение теплосодержания исследуемого материала и из-

менение энтальпии как функцию температуры или времени. 

Дилатометрические измерения 

Изучение спекания керамики выполняли на дилатометре DIL 402-C Netzsch. 

В качестве основной методики изучения спекания керамики было выбрано изме-

рение линейных размеров образцов при непрерывном повышении температуры с 

постоянной скоростью.  

 

Керамические показатели: плотность прессовки, пористость, плотность и 

усадка керамических образцов  

Для расчета этих параметров измеряли массу образцов на аналитических 

весах с точностью до 0,0001 г и линейные размеры с помощью штангенциркуля с 

точностью 0,05 мм. Ошибка определения плотности прессовки составляла до 0,02 

%, открытой пористости керамических образцов – до 0,05%, плотности керамиче-

ских образцов – до 0,05%. 

Пористость и плотность керамики 

Открытую пористость (По) и среднюю плотность (ρm) керамических образ-

цов измеряли методом гидростатического взвешивания. по формулам:  

По = (m1 – m0 ) / (m1 – m2) 100,    (24) 

ρm = (m0 ρж) / (m1 – m2),      (25) 

где m0 – масса сухого образца, г; m1 – масса насыщенного жидкостью образца, 

взвешенного в жидкости, г; ρж – плотность применяемой жидкости, г/см
3
; m2 – 

масса пикнометра с жидкостью, г. 

 

Определение прочностных характеристик 

Прочность при изгибе 

Испытания проводили при комнатной температуре на разрывной машине 

Instron 5581 при скорости деформирования 0,5 мм/мин. при расстоянии между 
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внешними опорами нагружающего устройства 20 мм. Точность измерения 

нагрузки составляла 0,25 %. Предел прочности при трехточечном изгибе опреде-

ляли для плотных керамических образцов в форме балочек прямоугольного сече-

ния. Расчет производился автоматически с учетом формулы: 

σ изг = 3 Р l / (2 b h
2
),     (26) 

где σизг – прочность при изгибе, МПа; P –разрушающая нагрузка, Н; l – расстояние 

между опорами, мм; b – ширина образца, мм; h – высота образца, мм. Для получе-

ния среднего значения проводили не менее трех параллельных определений. От-

клонение значений составляло до 10 %.  

Микротвердость 

Микротвердость измеряли по методу Виккерса с помощью микротвердоме-

ра Micro-hardness tester 401 MVD с нагрузкой на индентор 490 мН. Значение мик-

ротвердости (HV) прибор рассчитывал автоматически  с учетом формулы: 

HV=0,102·F/S=0,102·(2Fsin(α/2))/(d1·d2)=0,1891·F/(d1·d2),   (27) 

где F – нагрузка, используемая при измерении, Н; d – среднеарифметическое зна-

чение длин диагоналей отпечатка d1 и d2.  

 

2.3 Обработка экспериментальных данных 

Обработка рентгенографических данных 

Для проведения количественного анализа использовали диффракционно-

адсорбционный метод, не требующий введения эталонов в пробы. Аналитической 

формулой этого метода является выражение:  

)(
*

0

*

0 i

см

i

i
i

J

J
C




 ,       (28) 

где    Ci – концентрация определяемой фазы; 

Ji – интенсивность пика определяемой фазы, выбранного в качестве анали-

тического; 

J0i – интенсивность эталона сравнения; 

μсм
*
 – массовый коэффициент поглощения образца; 

μ0i
*
 – массовый коэффициент поглощения эталона. 

http://leco.ru/
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Для вычисления массового коэффициента поглощения образца необходимы 

точные данные о химическом составе анализируемых образцов определяемых 

фаз. С учетом кристаллохимических особенностей определяемых фаз погреш-

ность их количественной оценки составила ± 5 отн.%. 

Для расчета параметров ячейки выбирали индицированные, наиболее чет-

кие, неперекрывающиеся, достаточно интенсивные линии. Желательно выбирать 

линии в области больших углов, т.к. при одной и той же точности измерения уг-

лов погрешность определения межплоскостных расстояний, 
d

d
, возрастает с уве-

личением угла отражения θ  в соответствии с уравнением [143]: 

 


ctg
d

d

.     (29) 

Например, для θ = 20, 40, 50, 60° значения 
d

d
 при   = ±0,001 радиан рав-

ны 0,275; 0,12; 0,084; 0, 058, соответственно [143].  

Параметры элементарной ячейки кристаллов гидроксиапатита рассчитывали 

в зависимости от межплоскостных расстояний со следующими индексами плос-

костей (hkl): (100), (200), (002), (210), (300), (310), (410), (004). Для гексагональной 

ячейки ГА расчет проводили исходя из формулы [144]: 

2

2

2

22

)(
3

41

c

l

a

khkh

dhkl




 ,     (30) 

где dhkl – межплоскостное расстояние, hkl – индексы атомных плоскостей, a и с – 

размеры элементарной ячейки.   

Объем кристаллической ячейки гексагональной сингонии вычисляли по 

формуле: 

        
  

 
   ,      (31) 

где a и с – размеры гексагональной ячейки.   

Определение характеристик нанокристаллических материалов наиболее ча-

сто осуществляют путем анализа интегральной полуширины дифракционных ли-

ний [145]. При этом разделяют эффекты уширения дифракционных линий, обу-
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словленные малым размером областей когерентного рассеяния (ОКР) и микроде-

формациями [146].  

Размер области когерентного рассеяния кристаллов (ОКР), составляющих 

частицы порошков, определяли по эффекту уширения дифракционных линий, 

обусловленному их малым размером, по формуле Шеррера: 





cos


S

hklD ,      (32) 

где hklD  – величина ОКР, которая зависит от направления отражения [hkl]; λ – 

длина волны монохроматического рентгеновского излучения; βS – интегральная 

полуширина пиков, если считать, что все уширение пика обусловлено только раз-

мерным эффектом; θ – угол дифракции. Расчет проводили на полувысоте дифрак-

ционных отражений (002), (310), (210), (300), (410), (003), (004) исследуемых по-

рошков ГА. Итоговое значение Dср определяли как среднее арифметическое полу-

ченных величин: 

iDD
iср /)(       (33) 

К уширению дифракционных пиков также приводит определенный тип 

микродеформаций. При наличии в кристалле зон сжатия и растяжения можно 

условно считать, что образец разбит на блоки, каждый из которых характеризует-

ся в выбранном направлении hkl своим значением межплоскостного расстояния, 

лежащим в пределах от (d –Δd) до (d +Δd). В этом приближении каждый “блок” 

рассеивает рентгеновские лучи независимо от других “блоков” и дает дифракци-

онный максимум в положении, соответствующем своему значению межплоскост-

ного расстояния. В итоге суммарный максимум от всего образца оказывается раз-

мытым, а уширение описывается выражением:  

 tg
d

d
D


 4 ,      (34) 

При наличии двух эффектов уширения дифракционных линий, обусловлен-

ных размером областей когерентного рассеяния (ОКР) S  и решеточными дефор-



 

 - 58 - 

 

мациями D  в первом приближении можно считать, что интегральная ширина ре-

зультирующего пика определяется как: 

DS   ,       (35) 

если и функции уширения за счет размеров, и функция уширения за счет микро-

искажений являются функциями Лоренца (или Коши). Или как: 

222

DS   ,      (36) 

в случае, если обе функции являются функциями Гаусса. 

Расчет микродеформаций кристаллической решетки, ε, производили по ме-

тоду Уильямсона-Холла [147], используя графики зависимости  cos  от sin  в 

приближении, что функции вклада микроискажений описываются функциями 

Лоренца: 




 sin4cos 
D

.      (37) 

В приближении, что вклад от микродеформаций описывается функциями Гаусса, 

использовали графики зависимости  22 cos  от 2sin . Тогда: 

2222 )sin4()(cos 


 
D

,    (38) 

Величину деформации решетки оценивали по тангенсу угла наклона прямой 

графика зависимости  cos  от sin  или  22 cos  от 2sin  [147, 148]. Расчеты в 

приближении аппроксимации по Лоренцу и по Гауссу дают крайние оценки 

(наибольшую и наименьшую величину) искомых параметров. Используя эти два 

приближения, можно оценить погрешность определения величины ε. 

 

Обработка данных площади удельной поверхности порошков 

Удельная поверхность – это общая площадь поверхности раздела между 

твердой и газообразной фазами в наноматериале, приходящаяся на 1 г твердой 

фазы. Удельная поверхность твердого тела данной массы обратно пропорцио-

нальна размеру составляющих его частиц.  

В случае частиц сферической формы и одинакового диаметра D (нм), 

удельная поверхность S уд (м
2
/г), позволяет рассчитать этот диаметр по формуле: 
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истудS
D




6000
,     (39) 

где ρист – плотность, г/см
3
; 3,156 г/см

3 
для ГА. 

 

Обработка данных сканирующей электронной микроскопии 

Сканирующая электронная микроскопия дает наглядное представление о 

структуре и о фазовом составе исследуемого материала.  

При использовании современного программного обеспечения в результате 

анализа изображений можно получить не только качественную, но и количе-

ственную информацию. При обработке СЭМ-фотографий с помощью программы 

Image получали изображения поверхностей материалов с цветовой картой распре-

деления пор и зерен по размерам. 

 

Расчет керамических характеристик 

По результатам геометрических измерений и гидростатического взвешива-

ния рассчитывали: 

- плотность прессовки для образцов цилиндрической формы и в форме 

балочки, соответственно:   

ρпресс.= mпресс /(πd
2
h),      (40) 

ρпресс.= mпресс /(bhl),      (41) 

- плотность обожженного образца:  

ρ = (m2-m0)/(m2-m1);     (42) 

- пористость обожженного образца:  

По = m0/(m2-m1);      (43) 

- линейную усадку образцов после обжига: 

Δl = (l0 – l1)/l0,      (44) 

где l0 – длина образца до обжига, мм; l1 – длина образца после обжига, мм. 
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где mпресс. – масса отпрессованного образца, г; d – диаметр образца, мм; h – высота 

образца, мм; b – толщина образца, мм; l – длина прессовки, мм; m0, m1, m2 - масса 

образца: сухого, мокрого и насыщенного водой, г.  

  

Дилатометрические измерения 

Кинетику изотермического уплотнения обычно описывают выражением: 

l/l = K
.n

,       (45) 

K = Koexp(-Q/RT),     (46) 

где l/l - относительная усадка;  - время; n = const - характеризует механизм 

уплотнения, Q – энергия активации, R - газовая постоянная. Константа скорости K 

экспоненциально растет с температурой T и включает поверхностное натяжение, 

размер частиц, коэффициент диффузии и др. величины.  

Величины показателя n и энергии активации Q можно найти из опытов, 

проведенных при непрерывном подъеме температуры с различной постоянной 

скоростью по методике определения непрерывной усадки. Из кинетического 

уравнения усадки можно вывести, что логарифм скорости усадки линейно зависит 

от обратной температуры, причем тангенс угла наклона равен -Q/R(m+l). С дру-

гой стороны, логарифм усадки линейно связан с логарифмом скорости нагрева-

ния, а тангенс угла наклона этой зависимости соответствует величине 1/(m+1). 

Таким образом, имея кривые непрерывной усадки при различных скоростях подъ-

ема температуры, можно определить m и Q [70].    
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Результаты исследований 

Современные исследования в области технологии керамики показывают, 

что при направленном изменении характеристик исходных порошков возможно 

оказывать существенное влияние на протекание процессов их уплотнения и 

упрочнения при спекании и, тем самым, на свойства получаемого материала. С 

точки зрения технологии как эволюции структуры на различных технологических 

этапах, синтез порошка имеет целью накопление энергии частиц, связанной с 

наличием свободной поверхности частиц и атомных дефектов кристаллической 

решетки. Поэтому особое внимание уделяется получению керамических порош-

ков как одной из начальных стадий, влияющей на все последующие. При этом ос-

новным условием является достижение высокой дисперсности однородных по 

размеру частиц необходимой формы. Создание из исходного порошка полуфаб-

риката необходимой формы и размера также является важной стадией получения 

керамики с заданным уровнем свойств. При этом движущей силой является 

внешнее механическое воздействие; основной целью процесса является получе-

ние однородной по составу и строению заготовки с минимальной пористостью. 

На заключительной стадии спекания при высоких температурах формируется 

структура конечного материала. При этом энергия, запасенная в материале на 

предыдущих этапах, используется для уплотнения и упрочнения тела.  

В соответствии с целью работы здесь рассмотрены полученные данные по 

изучению синтеза нанопорошков ГА, их прессованию и спеканию керамики на их 

основе. 

Раздел 3 посвящен изучению двух методов синтеза порошков гидроксиапа-

тита: осаждению ГА из водных растворов нитрата кальция и гидрофосфата аммо-

ния и механохимической активации при взаимодействии оксида кальция и гидро-

фосфата аммония. Среди большого количества методов, на наш взгляд, выбран-

ные являются наиболее простыми, воспроизводимыми и производительными для 

получения наноразмерного ГА. При осаждении из растворов варьировали темпе-

ратуру реакционной среды от 0 до 80°С, время старения осадка в маточном рас-

творе от 0 до 96 ч., температуру прокаливания от 400 до 1000°С. При синтезе ме-
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тодом механохимической активации изменяли продолжительность взаимодей-

ствия исходных компонентов от 0 до 1 ч. без воды и с добавлением воды, темпе-

ратуру старения осадка в маточном растворе от 20 до 80°С и его продолжитель-

ность от 0 до 15 сут. Изучали фазовый состав, площадь удельной поверхности, 

размер и морфологию частиц, а также такие структурные характеристики как раз-

мер ОКР, параметры кристаллической решетки, микронапряжения.  

В разделе 4 представлены исследования процессов формирования микро-

структуры и изменения механических свойств керамики в зависимости от дис-

персности исходных порошков, плотности полуфабриката, среды и температуры 

обжига, в том числе при использовании горячего прессования. Для этого исполь-

зовали пять видов порошка с различным размером частиц от 18 до 350 нм, полу-

ченных как осаждением, так и механохимической активацией. Вначале изучали 

изменение плотности прессовок от дисперсности исходных порошков (от 18 до 

350 нм), давления прессования (от 40 до 100 МПа), использования гидростатиче-

ского прессования. Затем прессовки обжигали при 900, 1000, 1100, 1200, 1300 °С с 

выдержкой 2 ч. в воздушной среде; при 1000 и 1200 °С с выдержкой 1 ч. в вакуу-

ме; при 900, 1000, 1200, 1300°С подвергали горячему прессованию при давлении 

30 МПа в атмосфере азота. Изучали фазовый состав материалов, измеряли откры-

тую пористость, усадку, относительную плотность, прочность при изгибе, микро-

твердость, размеры кристаллов керамики. Исследовали изменение указанных 

свойств от  условий спекания. Основными характеристиками при этом выбрали 

плотность и прочность при изгибе, а также размер кристаллов керамики.   
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3 Влияние метода и условий синтеза на характеристики нанопорошков  

ГА  

Раздел посвящен изучению двух методов синтеза порошков гидроксиапати-

та и влиянию основных факторов на характеристики полученных порошков. В ка-

честве первого способа рассматривали осаждение из водных растворов, который 

довольно распространен при получении высокодисперсных порошков, в частно-

сти гидроксиапатита. В работе использовали реакцию взаимодействия нитрата 

кальция и гидрофосфата аммония. На первом этапе изучали влияние температуры 

реакционной среды на дисперсность, морфологию, особенности строения полу-

ченного гидроксиапатита. На втором этапе варьировали время старения осадка в 

маточном растворе в комнатных условиях и изучали изменение фазового состава 

и рентгеноструктурных характеристик.  

В качестве второго способа получения гидроксиапатита использовали син-

тез в условиях механохимической активации, поскольку этот метод довольно 

прост и дает воспроизводимые результаты. Исследовали влияние продолжитель-

ности синтеза на фазовый состав получаемого продукта. Кроме этого, изучали 

влияние температуры и длительности процесса старения осадка в маточном рас-

творе на дисперсность и рентгеноструктурные характеристики конечных порош-

ков.  

По полученным результатам судили об изменении структурных характери-

стик частиц в зависимости от варьируемых параметров синтеза. Сделана попытка 

установить некоторые закономерности изменения структурных характеристик и 

других свойств в зависимости от температурных и временных условий проведе-

ния синтеза. 

 

3.1 Осаждение из водных растворов солей  

При осаждении ГА из растворов происходит образование осадка в результа-

те смешения водных растворов соединений, содержащих ионы Са
2+

 и РО4
3
ˉ, при 

сохранении рН  7 и выдерживании осадка в соответствующих условиях [5, 51-53, 

75, 78, 135]. В настоящей работе применяли метод, использующий нитрат кальция 
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в качестве источника ионов кальция и гидрофосфат аммония в качестве источни-

ка фосфат ионов, основанный на реакции:  

10Ca(NO3)2+6(NH4)2HPO4+8NH4OH  Ca10(PO4)6(OH)2+20NH4NO3+6Н2О.  (22) 

Как известно [87], на протекание реакций осаждения оказывает влияние 

температура проведения процесса, на старение частиц осадка в маточном раство-

ре – время и температура его старения и условия термической обработки после 

фильтрования. В этой связи варьировали температуру реакционной среды от 0 °С 

до 80°С, не доводя раствор до кипения. Время старения осадка в маточном рас-

творе варьировали от 0 до 96 ч. (т.е. 4 сут.).  

В технологии керамики обычно перед формованием проводят термическую 

обработку порошков при 700-900°С для завершения процессов кристаллизации, 

удаления адсорбированной воды и газов. В настоящей работе температуру прока-

ливания порошков изменяли от 400 до 1000°С для того, чтобы проследить тен-

денцию изменения их характеристик. 

 

3.1.1 Температура осаждения 

Влияние температуры осаждения на свойства порошков гидроксиапатита 

изучали при осаждении растворов Са(NO3)2 и (NH4)2HРО4 концентрациями 0,1 М 

и 0,06 М, соответственно. Синтез проводили в закрытой емкости с гидродинами-

ческой рубашкой при температурах реакционной среды 0, 13, 35, 60 и 80°С с по-

грешностью измерения ± 2 °С. Продукт реакции подвергали старению в течение 

24 ч. при комнатной температуре. Следующие этапы получения порошков соот-

ветствовали описанным в основной схеме п. 2.1. 

Продукт синтеза при всех температурах представляет собой тонкодисперс-

ный порошок белого цвета, состоящий из частиц размером существенно менее 1 

мкм. СЭМ-микрофотографии продуктов приведены на рис. 3.1.1. При температу-

рах синтеза 0, 13, 35°С порошок состоит из рыхлых агломератов вытянутых ча-

стиц до 20 нм в сечении, при 60 и 80°С частицы имеют игольчатую форму около 

40 нм в ширину и 100-200 нм в длину (рис. 3.1.1).  
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Рис. 3.1.1. СЭМ-микрофотографии порошков ГА, полученных осаждением из 

растворов при температурах, °С: а – 0, б – 13, в – 37, г – 60, д – 80. 

 

ИК-спектры порошков (рис. 3.1.2) имеют полосы поглощения, характерные 

для карбонатсодержащих ГА [64]. Поглощения при 3570, 1640 и 635 см
-1

 соответ-

ствуют характерным для гидроксиапатита OH-группам [64, 90, 91]. Широкая по-

лоса поглощения в интервале 2500-3700 см
-1

 обусловлена наличием адсорбцион-

ной воды [90, 91]. Полосы с волновыми числами в интервалах 560-573 и 600 и 

961-963 см
-1

 соответствуют v4 и v1 модам колебаний фосфатных групп [64, 90]. 

Полосы в интервале 1300-1650 см
-1

 и 873-880 см
-1

 соответствуют v3 и v2 модам ко-

лебаний карбонат-групп.  

С возрастанием температуры синтеза пики сужаются, становятся более раз-

решенными; интенсивность пиков, соответствующих (OH) и (PO4)-группам, воз-

растает. Интенсивность полос ОН-групп при 3571 см
-1

 и фосфат-групп при 961-

963 см
-1

 могут рассматриваться как индикатор степени закристаллизованности ГА 

[91]. Увеличение интенсивности этих полос с повышением температуры синтеза 

указывает на возрастание степени закристаллизованности продукта синтеза. Сни-

жение интенсивности широкой полосы поглощения адсорбционной воды в интер-

вале 2500-3700 см
-1

 также подтверждает этот вывод, поскольку закристаллизован-
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ный ГА менее гидрофилен по сравнению с аморфным предшественником его кри-

сталлизации [82]. 
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Рис. 3.1.2. ИК-спектры порошков, осажденных при различных температурах. 

 

 Согласно данным РФА, кристаллической фазой продуктов синтеза, прове-

денного при различных температурах, является гидроксиапатит Ca10(PO4)6(OH)2 

(№09-0432) (рис.3.1.3, а). Дифракционные линии от порошков, синтезированных 

при высоких температурах (60 и 80°С), более интенсивные и четкие по сравнению 

с рефлексами порошков, полученных при низких температурах (0, 13, 35°С). Рис. 

3.1.3, б иллюстрирует это различие: показаны наиболее интенсивные пики ГА с 

рефлексами отражений (211), (112) и (300) при 2θ в интервале 31,5 и 33,2°. Это 

обусловлено более высокой степенью закристаллизованности и большим разме-

ром кристаллов, что подтверждают расчеты ОКР. Средний размер ОКР растет с 

увеличением температуры синтеза: от 14 нм при 0°С до 41 нм при 80°С (рис. 

3.1.3, в).  
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Рис. 3.2.3. Рентгенограммы порошков, осажденных при различных температу-

рах: а – общий вид, б – вид основных пиков ГА, в – зависимость среднего размера 

ОКР от температуры осаждения. 

 

Результаты измерений удельной поверхности, оценки среднего размера 

ОКР, параметров элементарной ячейки а и с кристаллов порошков приведены в 

табл. 3.1. Рассчитанный по площади удельной поверхности средний размер ча-

стиц растет от 20 до 40 нм с увеличением температуры синтеза от 0 до 80 °С. 

Данные по размеру частиц, рассчитанных по удельной поверхности и рентгенофа-

зовому анализу (размер ОКР), в целом хорошо согласуются между собой, что ука-

зывает на низкую степень агломерированности порошков. Однако, для определе-

ния среднего размера кристаллов, особенно в области малых размеров, мы счита-

ем более точным параметр ОКР, поскольку удельная поверхность порошков по 

методу низкотемпературной адсорбции включает только внешнюю поверхность 

частиц и не включает внутренние поры (низкоплотные рыхлости).  
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Таблица 3.1. 

Результаты измерения удельной поверхности ГА и данных РФА 

Температура синтеза, °С 0 13 35 60 80 
ГА 

(09-0432) 
       

Удельная поверхность,  

±0.5, м
2
/г 

100 90 140 70 55 
 

Средний размер частиц по 

удельной поверхности, ±2, нм 
20 22 14 19 40 

 

Средний размер ОКР, ±10%, нм 14 16 14 19 41  

       

Параметр а,   ±0.002,  Å   
     

(hkl) 
      

(100) 9,492 9,466 9,545 9,440 9,440 9,434 

(200) 9,443 -- 9,396 9,447 9,440 9,399 

(210) 9,421 -- 9,468 9,439 9,433 9,410 

(300) 9,434 9,44 9,423 9,429 9,436 9,422 

(310) -- 9,475 9,458 9,444 9,431 9,417 

(410) 9,330 9,337 9,337 9,428 9,431 9,419 

среднее 9,424 9,429 9,438 9,439 9,436 9,418 

       

Параметр с,  ±0.002,  Å       

(hkl) 
      

(002) 6,893 6,893 6,896 6,902 6,906 6,880 

(004) 6,891 6,888 6,895 6,896 6,902 6,888 

среднее 6,892 6,891 6,896 6,899 6,904 6,884 

       

 

Здесь можно также отметить, что в литературе часто размеры ОКР прирав-

нивают к размерам так называемых «кристаллитов», точнее блоков когерентного 

рассеяния материала. Блоки когерентного рассеяния являются участками с пра-

вильным периодическим расположением атомов или с небольшим отклонением 

от этого строения, которое не нарушает когерентного рассеяния рентгеновских 

лучей [149]. Другими словами, ОКР является характеристикой наноструктуры и 

определяет размер кристаллических блоков, слагающих кристаллы материала. 

Для порошков размеры ОКР определяют размеры частиц, часто лежащие в нано-

метровом диапазоне. Для поликристаллических материалов, таких, например, как 

керамика, или другой крупнокристаллической «матрицы», размер ОКР определя-
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ет размеры субкристаллов, составляющих крупные кристаллы материала. Струк-

туру объединенных мелких субкристаллов в крупные наблюдали в прозрачной 

керамике на основе Y2O3 [150]. Наличие субкристаллов в подобных материалах 

объясняется процессами роста, диффузионной переориентировки, исчезновением 

границ и объединением в более крупные кристаллы при термической активации. 

Возвращаясь к нагреванию в процессе осаждения ГА отметим, что В интер-

вале температур 0-35 °С размеры частиц порошков ГА меняются незначительно 

(14-16 нм), однако при температурах выше 60 и до 80 °С происходит активный 

рост частиц (до 40 нм). Это согласуется с мнением о том, что температуры 60-70 

°С является переходной от кристаллизации монокристаллического до поликри-

сталлического ГА [90, 91]. Т.е. при повышении температуры осаждения до 80 °С 

(в нашем случае) рост кристаллов ГА превалирует над процессом их образования 

Кроме этого, происходит рост кристаллов преимущественно вдоль оси с посред-

ством захвата из раствора ионов Ca
2+

 и CaOH
+
 отрицательно заряженной поверх-

ностью кристаллов ГА [51]. 

Расчет параметров а и с элементарной ячейки полученных ГА и ГА №09-

0342 вели в соответствие с описанной в п. 2.3 методикой с учетом индексов (hkl). 

Полученные значения параметров а и с элементарной ячейки указаны в табл. 3.1 и 

на рис. 3.1.4, а, б и в. Параметр а элементарной ячейки с различными (hkl) сильно 

колеблется для всех материалов, и его изменения сложно интерпретировать одно-

значно. Рис. 3.1.4, а иллюстрирует значительные колебания значений параметра а 

для температур 0, 13, 35 °С; при 60 и 80 °С различия в значениях параметра а 

находятся в пределах ошибки. Значения параметра с для температур 0 и 13 °С 

близки, а с ростом температуры от 13 до 80 °С параметр с монотонно увеличива-

ется. 
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Рис. 3.1.4. Зависимость параметров элементарной ячейки гидроксиапатитов от 

температуры осаждения:  а – параметр а с учетом индексов (hkl), б – параметр 

с с учетом индексов (hkl), в – средние значения параметров а и с. 

 

Большое различие в значениях параметра а с различными (hkl) относитель-

но среднего объясняется низкой степенью закристаллизованности материала, в 

свою очередь – низкой разрешенностью профилей линий на дифрактограммах, и, 

следовательно, большой неточностью в расчетах. Наиболее подходящими для 

расчета являются не перекрывающиеся, четкие и достаточно интенсивные пики с 

индексами (002), (222), (213), (004). На рис. 3.1.5 отмечены эти пики, а также в 

большем масштабе представлены пики (200) и (310) в качестве примера удобных 

для расчета параметра а, однако ошибочных для полноценного определения, т.к. 

перекрываются. Пик с индексами (002) на рис. 3.1.5 показан как наиболее интен-

сивный, отдельностоящий, и подходящий для расчета параметра с. Ввиду специ-

фики структуры гидроксиапатита и вида его дифрактограммы для плохо закри-

сталлизованных материалов с большой долей аморфной составляющей для расче-

та параметра а мы остановились на рассмотрении среднего арифметического по 

всем (hkl), где l=0. 



 

- 71 -  

 

10 20 30 40 50

0

100

200

300

400

500

600

38 39 40 41
0

100

200

3
1
0

2
1
2

И
н
т

ен
си

вн
о

ст
ь,

 о
т

н
. 
%

2 θ, град.

25 26 27
0

100

200

300

И
н
т

ен
си

вн
о

ст
ь,

 о
т

н
. 
%

2 θ, град.

0
0
2

21 22 23
0

50 (1
1

1
)

И
н
т

ен
си

вн
о

ст
ь,

 о
т

н
. 
%

2 θ, град.

(2
0

0
)

2
1
2

0
0
4

4
0
2

4
1
03
2
1

2
1
3

3
1
2

2
2
2

2
0
3

1
1
3

3
1
1

3
1
0

3
0
1

2
0
2

3
0
0

1
1
2

2
1
1

0
0
2

2
1
0

1
0
2

1
1
1

2
0
0

1
0
1

И
н
т

ен
си

вн
о
ст

ь,
 о

т
н
. 
%

2 θ, град.

 0
o
C;  13

o
C;  35

o
C;   60

o
C;  80

o
C

1
0
0

 

Рис. 3.1.5. Дифрактограммы осажденных при различных температурах ГА с де-

тализацией некоторых пиков (стрелками отмечены неперекрытые пики). 

 

При рассмотрении средних значений параметров а, можно отметить, что 

для ГА, полученного при 0 и 13 ° С, параметры (а=9,424 Å и с=6,892) и (а=9,429 Å 

и с=6,891), соответственно, близки к параметрам а = 9,418 Å и с = 6,884 Å для 

стехиометрического ГА Ca5(PO4)3(OH) (№09-0432). Параметры материалов, син-

тезированных при 35, 60, 80 °С: (а=9,438 Å и с=6,896 Å), (а=9,438 Å и с=6,899), 

(а=9,436 Å и с=6,904), соответственно, близки к параметрам а = 9,441 Å и с = 

6,881 Å для кальций-дефицитного ГА Ca9HPO4(PO4)5OH (№46-0905).  

Колебания около положения стехиометрического состава гидроксиапатита, 

возможно, связаны с вхождением в структуру карбонат-ионов, захваченных при 

синтезе из воздуха. При этом, вероятно, с ростом температуры синтеза количество 

карбонат-ионов в структуре ГА увеличивается. Известно, что благодаря различию 

в размерах между анионами PO4
3-

, OН
-
 и CO3

2-
 происходит изменение параметров 

кристаллической решетки ГА. Замещение OH-групп (А-тип) приводит к расшире-
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нию элементарной ячейки вдоль оси a и небольшому сжатию вдоль оси c. Заме-

щение PO4-групп (Б-тип) сопровождается уменьшением параметра  a и увеличе-

нием c [64, 65]. Обращаясь к ИК-спектрам и данным из табл. 3.1, можно предпо-

ложить, что при всех температурах имеет место карбонат-замещение смешанного 

типа, однако при 0 и 13 °С изменение параметров связано с преимуществом 

вхождения CO3-групп в позиции ОН-анионов, при температурах от 35 до 80°С па-

раметры изменяются благодаря приоритетному замещению в позиции PO4-групп. 

Однако, эти соображения остаются пока на стадии предположения, т.к. требуется 

еще дополнительные исследования для детального и точного расчета. 

Таким образом, осаждением из водных растворов нитрата кальция и гидро-

фосфата аммония синтезирован нанокристаллический порошок нестехиометриче-

ского гидроксиапатита, содержащего карбонатные ионы. При увеличении темпе-

ратуры реакционной среды от 0 до 80 °С характеристики порошков меняются, со-

ответственно: прослеживается тенденция перехода от стехиометрического к каль-

ций-дефицитному ГА, снижается удельная поверхность от 98 до 54 м
2
/г, растет 

размер ОКР от 14 до 40 нм, увеличиваются параметры кристаллической решетки 

а – от 9,424 до 9,436 Å и с – от 6,892 до 6,904 Å, меняется морфология от изомет-

рической до игольчатой. 

 

3.1.2 Время старения осадка 

Влияние времени старения осадка гидроксиапатита в маточном растворе 

изучали после осаждения растворов Са(NO3)2 и (NH4)2HРО4 концентрациями 1 М 

и 0,6 М, соответственно, при комнатной температуре. Продукт реакции подверга-

ли старению в маточном растворе в течение 0, 1, 3, 6, 24, 96 и 240 ч. при комнат-

ной температуре. Затем действовали по описанной в п. 2.1 технологии.  

По данным РФА (рис. 3.1.6) в течение первых шести часов старения про-

дукт содержит 60 масс.% аморфной фазы, и 40 масс.% кристаллической фазы. 

Кристаллическая составляющая представлена витлокитом, т.е. β-ТКФ, (60 

масс.%) и гидроксиапатитом (40 масс.%). С увеличением времени старения про-

исходит снижение доли β-ТКФ: при 0 и 1 ч. – около 60 масс.%, при 3 ч. и 6 ч. – 
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около 25-30 масс.%, после 24 ч. – 0 масс.%. При старении в течение 24 ч. матери-

ал плохо закристаллизован со значительной долей (50 масс.%) аморфной фазы, 

кристаллическая составляющая – однофазный гидроксиапатит. При 96 ч. старения 

количество аморфной составляющей продукта меняется незначительно. Из лите-

ратуры известно, что предшественником образования ГА является АФК [52], и в 

общем случае АФК может также рассматриваться как ТКФ [79]. При этом в 

нашем случае идентифицировать фазу АФК на ранних сроках старения осадка 

нам не удалось, и в этой связи можно говорить о том, что образование ГА проис-

ходит через β-ТКФ или в его присутствии. 
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Рис. 3.1.6. Рентгенограммы осажденных ГА, состаренных разное время при ком-

натной температуре: а – общий вид, б – вид основного пика ГА и ТКФ,  

в – зависимость среднего размера частиц от времени старения осадка. 

 

Согласно результатам измерений удельной поверхности порошков 

(рис.3.1.6, в), средний размер частиц в общем снижается с увеличением времени 

старения, но не монотонно: размер частиц при 0 ч. составляет 125 нм, при 1 ч. – 
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105 нм, далее изменение незначительное – при 3 ч. – 108 нм, при 6 ч. – 101 нм. 

При дальнейшем старении средний размер частиц снижается до 40 нм при 24 ч., 

32 и 30 нм – при 96 ч. и при 240 ч., соответственно. В табл. 3.2. представлены 

данные по площади удельной поверхности порошков, расчетный средний диаметр 

частиц и результаты расчетов из данных рентгенофазового анализа: средний раз-

мер ОКР, параметры кристаллической решетки с учетом направлений (hkl).  

Таблица 3.2. 

Результаты измерения удельной поверхности ГА и данных РФА 

Температура синтеза, °С 0 1 3 6 24 96 
ГА 

(09-0432) 

        

Удельная поверхность,  

±0.5, м
2
/г 

15 18 18 19 48 60 
 

Средний размер частиц по 

удельной поверхности, ±2, 

нм 

125 105 109 100 40 32 

 

Средний размер ОКР по 

Шерреру, ±10%, нм 
41 46 - 75 22 16 

 

Параметр а,   ±0.002,  Å 9,454 - 9,433 9,421 9,442 9,439 9,418 

Параметр с,  ±0.002,  Å - - - - 6, 900 6,896 6,884 

 

По расчетам  среднего размера ОКР частиц в течение первых шести часов 

происходит рост, а затем его уменьшение (рис. 3.1.6, в). В результате синтеза в 

течение первого часа старения материала размер ОКР частиц растет незначитель-

но от 41 до 46 нм, продолжая увеличиваться к 6 ч. до 75 нм. При дальнейшем ста-

рении осадка происходит значительное уменьшение расчетного ОКР: на 24 ч.– 22 

нм и на 96 ч. – 16 нм. Расчеты параметров кристаллической решетки апатитовой 

фазы осложнились присутствием витлокита, причем перекрытие дифрактограмм 

обеих фаз происходит на основных расчетных пиках. В этой связи оценку ОКР 

для ГА производили по неперекрывающимся достаточно интенсивным линиям с 

индексами (hkl): (210) и (300). Полученные зависимости параметров а и с гидрок-

сиапатита от времени пребывания осадка в маточном растворе представлены на 
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рис. 3.1.7. В течение первых шести часов старения параметр а значительно сни-

жается от 9,454 при 0 ч. до 9,421 Å при 6 ч., затем увеличивается до 9,442 Å при 

24 ч. и остается примерно постоянным в пределах ошибки измерения 9,439±0,002 

Å при 96 ч. старения.   
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Рис. 3.1.7. Зависимость параметров элементарной ячейки ГА от времени оса-

ждения в маточном растворе:  а – параметра а с учетом индексов (hkl), б – па-

раметра с с учетом индексов (hkl), в – средние значения а и с. 

 

Из вышесприведенного можно сделать следующие выводы. Формирование 

апатитовой фазы при осаждении происходит через образование β-ТКФ или в его 

присутствии. В течение первых шести часов старения в маточном растворе про-

исходит химическое старение осадка: остаточная химическая реакция между 

осадком и маточным раствором. Кроме этого, происходит созревание осадка: уве-

личение размеров кристаллов, уменьшение параметров кристаллической решетки. 

При этом порошок характеризуется относительно низкой удельной поверхностью 

за счет высокой агломерированности и гидрофильности. К 24 ч. и далее к 96 ч. 

старения осадок представляет собой апатитовую фазу с большой долей аморфной 

составляющей (до 50-60 масс.%), происходит кристаллизация осадка: средний 

размер частиц и размер ОКР уменьшается, параметры кристаллической решетки 

остаются постоянными. 
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В связи с этим после синтеза из водных растворов нитрата кальция и гидро-

фосфата аммония необходимо производить старение осадка в маточном растворе 

по крайней мере 24 ч. для получения нанокристаллического однофазного гидрок-

сиапатита. Несостаренный материал обладает высоким содержанием дефектов 

кристаллической решетки, при этом структура еще не оформлена и обладает не 

объемным состоянием, а поверхностным. Однако в следующих технологических 

этапах, в том числе высокотемпературных, повышается вероятность разложения 

такого материала, т.к. его состояние существенно неравновесно. 

 

3.1.3 Температурная обработка порошков  

В данном подразделе использовали порошок ГА, полученный по методу 

осаждения из растворов Са(NO3)2 и (NH4)2HРО4 концентрациями 1М и 0,6М, со-

ответственно, при комнатной температуре (17±2° С). Продукт реакции подвергали 

старению в течение 24 ч. при комнатной температуре. Затем его отделяли от ма-

точного раствора, промывали, замораживали при -45°С, сушили с помощью лио-

фильной сушилки и просеивали через сито с размером ячейки 96 мкм. Термооб-

работку проводили при 400, 700, 900 и 1000°С со скоростью нагревания 10°/мин. 

и выдержкой 1 час. Данные удельной поверхности порошков, среднего размера 

частиц, ОКР, параметров и деформации кристаллической решетки материалов 

представлены в табл. 3.3. 

Таблица 3.3. 

Характеристики порошков ГА, прокаленных при различных температурах 

Температура прокаливания, °С 400 700 900 1000 

Удельная поверхность, ±0.5, м
2
/г 46 32 7 5 

Средний размер частиц по 

удельной поверхности, ±4%, нм 
40 60 300 350 

Средний размер ОКР, ±10%, нм 17 21 59 73 

Параметр a, Å, ± 0,002 9,434 9,436 9,436 9,441 

Параметр с, Å, ± 0,002 6,899 6,889 6,889 6,890 

Деформация решетки ɛ, ±20%, % 0,34 0,26 0,08 0,06 
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РФА прокаленных при различных температурах порошков выявил кристал-

лизацию единственной фазы - гидроксиапатита (рис. 3.1.8, а). Интенсивность пи-

ков основных отражений возрастает с повышением температуры обработки, что 

свидетельствует о росте степени закристаллизованности порошков и укрупнении 

частиц (рис. 3.1.8, б). Средний размер ОКР растет от 17 нм при 400°С до 73 нм 

при 1000°С (рис. 3.1.8, в). Параметр a кристаллической ячейки после термообра-

ботки порошка при 400°С близок к его значению для стехиометрического ГА 

(Ca10(PO4)6(OH)2, а = 9,432 Å и с = 6,884 Å [52]) и увеличивается с повышением 

температуры обработки до 700°С. Тенденция изменения параметра решетки соот-

ветствует переходу от стехиометрического состава апатита к кальций-

дефицитному  (Ca9HPO4(PO4)5OH, №46-0905 JCPDF, а = 9,441 Å и с = 6,881 Å) 

(рис. 3.1.9, а). 
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Рис. 3.1.8. Рентгенограммы порошков, прокаленных при различных температу-

рах: а – общий вид, б – вид основного пика ГА, в – зависимость среднего размера 

ОКР от температуры. 
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Деформация кристаллической решетки (ɛ) кристаллов порошков (табл. 3.3) 

снижается от 0,34 до 0,06 %. Значения определяли как среднее, полученное мето-

дами аппроксимации данных по Гауссу и по Лоренцу (рис.3.1.9, б). Линейное 

снижение ε с повышением температуры обработки свидетельствует о снятии в 

процессе структурообразования значительного количества напряжений, связан-

ных с неоднородной деформацией кристаллов, и как следствие, с неоднородным 

изменением межплоскостных расстояний.  
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Рис.3.1.9. Зависимость некоторых параметров от температуры предваритель-

ной обработки порошков ГА: (а) – параметров, (б) – микродеформаций кристал-

лической решетки. 

 

По данным просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ) (рис. 3.1.10), 

с увеличением температуры обработки происходит изменение формы частиц и их 

среднего размера. Порошок, термообработанный при 400°С (рис.3.1.10, а), имеет 

игольчатую форму частиц длиной около 30 нм и 5-10 нм в поперечном сечении. 

Частицы порошка, прокаленного при 700°С (рис. 3.1.10, б), также игольчатой 

формы, имеют длину 50-100 нм и  ширину 10-20 нм. После термообработки по-

рошка при 900°С (рис.3.1.10, в) частицы приобретают форму пирамиды гексаго-

нального сечения с диагональю 70-100 нм, высота которой примерно равна раз-
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меру диагонали. Обработка при температуре 1000°С (рис.3.1.10, г) приводит к 

укрупнению кристаллов до 150-200 нм. 

 

 

Рис. 3.1.10. ПЭМ-микрофотографии порошков гидроксиапатита, прокаленных 

при температурах: а - 400°С, б - 700°С, в - 900°С, г - 1000°С.  

 

На рис.3.1.11 приведены микрофотографии изображений порошков, полу-

ченные методом сканирующей электронной микроскопии. Порошки, прокаленные 

при 400 и 700°С представляют собой агломераты, состоящие из частиц игольча-

той формы, причем длина их в примерно 10 раз больше, чем ширина (l≈100 нм, 

b≈10 для 400°С и l≈80 нм, b≈15 для 700°С, соответственно). Порошки, прокален-

ные при 900°С и 1000°С, представлены агломератами из частиц гексагонального 

сечения с равными высотой и шириной. Средний размер частиц, прокаленных при 

900°С, составляет 50-100 нм, а при 1000°С – 150-200 нм. С увеличением темпера-
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туры прокаливания площадь контакта между частицами увеличивается и при 

1000°С угол встречи границ достигает 120°. 

 

 

Рис. 3.1.11. СЭМ-микрофотографии порошков гидроксиапатита, обработанных 

при температурах: а - 400°С, б - 700°С, в - 900°С, г - 1000°С. 

 

На рис. 3.1.12 представлена зависимость среднего размера частиц от темпе-

ратуры обработки, полученные при анализе результатов методов ПЭМ, СЭМ, 

РФА и измерения площади удельной поверхности. Наибольшие величины при 

оценке среднего размера частиц дал метод измерения площади удельной поверх-

ности, что объясняется возможностью метода измерять площадь поверхности 

только агрегатов или отдельных укрупненных частиц. Результаты СЭМ и ПЭМ 

исследований совпадают и дают возможность оценить размеры действительной 

частицы порошка. Данные РФА, полученные для среднего размера ОКР, дают 

значения для кристаллитов, слагающих частицы.  
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Рис. 3.1.12. Оценка среднего размера частиц порошков различными методами. 

 

На рис. 3.1.13 показаны изменения массы и тепловые эффекты при  непре-

рывном нагреве порошков до 1250 °С. Суммарные потери массы порошков, про-

каленных при более высоких температурах, меньше и составляют 6 % и 16 %, со-

ответственно, для порошков, обработанных при 1000 и 400 °С. Термические эф-

фекты при температурах 200-300 °С связаны с потерей адсорбированной воды, 

они максимальны для порошка, подвергнутого термообработке при наименьшей 

температуре. Дальнейшее поглощение энергии при нагреве связано, по-видимому, 

с процессами спекания. Общая закономерность изменения теплового эффекта от 

низкотемпературного до высокотемпературного порошков сохраняется до темпе-

ратуры около 780°С. Тепловой эффект при температуре выше 820°С схож для по-

рошков, прокаленных при 400 и 900°С, с близкими размером и формой частиц 

порошков. 
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Рис. 3.1.13. Кривые ТГ (а), ДСК (б) порошков ГА, прокаленных при температу-

рах: 1 – 400° С, 2 – 700° С, 3 – 900° С, 4 – 1000° С.   

 

Кинетика роста кристаллов с температурой 

При рассмотрении процессов роста кристаллов с температурой  необходимо 

учитывать, что размеры описываются кинетическими уравнениями функции от 

времени:  

D=Kτ
n
,       (48) 

где D – размер кристаллов материала, К - константа, определяемая температурой 

и свойствами материала; τ - время; n - экспонента, зависящая от механизма роста. 

При этом 

K = K0 exp(-Q/RT),    (22) 

 где K - константа скорости роста частиц; T - температура; Q - энергия активации 

процесса; K0 - предэкспоненциальный множитель, включающий энтропию акти-

вации и поверхностное натяжение; R - газовая постоянная 

В свою очередь, при непрерывном нагреве с постоянной скоростью и неиз-

менности условий,  можно считать T=f(τ). Поэтому возможно произвести оценку 

параметров уравнения кинетики роста частиц порошков в зависимости от темпе-

ратуры. 

Зависимость скорости роста кристаллов от температуры характеризуется 

величиной кажущейся энергией активации. В данном опыте попытались произве-
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сти оценку кажущейся энергии активации Q процесса роста кристаллов с ростом 

температуры. Использовали данные по размеру кристаллов, полученные из пло-

щади удельной поверхности порошков с учетом того, что от точки к точке соблю-

дали постоянство условий. Соответствующий график в координатах (lnD) – (1/T) 

приведен на рис. 3.1.14.   

 

 

Рис. 3.1.14. Зависимость роста частиц порошка от температуры прокаливания: 

а – линейная аппроксимация, б – кусочно-линейная аппроксимация с переходным 

участком. 

 

При аппроксимации графика линейной зависимостью (рис. 3.1.14, а) тангенс 

угла наклона прямой соответствует значению Q = 40 кДж/моль. Однако кажущая-

ся энергия активации может быть чувствительной к размеру и форме частиц, их 

структурному состоянию, которые изменяются в процессе термообработки. По-

этому зависимость (lnD) – (1/T) может быть нелинейной и в таком случае можно 

аппроксимировать такую нелинейную зависимость как кривую с тремя участками 

(рис. 3.1.14, б), рассчитав на каждом соответствующие значения Q. На первом, 

низкотемпературном участке, получили QI = 25 кДж/моль, на последнем участке  

роста относительно крупных наночастиц  QIII = 166  кДж/моль; зависимости для 

этих двух участков пересекаются в точке, соответствующей температуре 820°С.  
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При синтезе порошков сначала происходит химическая реакция образова-

ния нового вещества, затем возникновение зародышей новой фазы и рост частиц 

новообразований, сопровождающийся их агрегацией [152]. Такие порошки 

аморфны, не структурированы, обладают значительным количеством дефектов,  

способствующих их интенсивному росту. Значительные различия в величинах 

кажущейся энергии активации процесса роста и изменении морфологии частиц 

исследуемых порошков в зависимости от температуры их обработки можно объ-

яснить различием преобладающих на каждом из участков механизмов процессов. 

На начальной стадии термообработки (при 400°С) таких порошков наблюдается 

сначала формирование частиц гидроксиапатита из аморфной фазы и их рост вдоль 

оси c до 100 нм (700°С). Движущей силой процессов служит избыток свободной 

энергии, связанный с высокоразвитой поверхностью наноразмерных частиц по-

рошка. Значение энергии активации на этом участке Q = 25 кДж/моль (рис. 3.1.14, 

б). В дальнейшем с ростом температуры прокаливания (900 и 1000°С) состояние 

кристаллов приближается к равновесному, происходит их укрупнение в результа-

те рекристаллизации, свободная энергия снижается, а кажущаяся энергия актива-

ции процессов роста возрастает до Q = 166 кДж/моль. Для сравнения: кажущаяся 

энергия активации спекания керамики из микропорошков ГА составляет Q = 196 

кДж/моль [2]. 

Однако при использовании данных настоящего эксперимента мы не учиты-

вали влияние на рост кристаллов изотермической выдержки, во время которой 

также происходит их укрупнение. 

 

Термообработка без изотермической выдержки 

Для более детального исследования закономерностей роста частиц порош-

ков при нагреве проводили следующий эксперимент. Исходный порошок термо-

обрабатывали при непрерывном нагреве без выдержки со скоростью роста темпе-

ратуры 2,5 и 10 град./мин. до 1200°С. Для оценки изменения удельной поверхно-

сти с ростом температуры каждые 100°С пробу порошка извлекали из печи и не-

медленно охлаждали. Зависимость расчетного среднего размера частиц порошка 
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представлена на рис.3.1.15, а. Исходный порошок характеризуется удельной по-

верхностью 95 м
2
/г, и средним размером частиц 20 нм. Средний размер частиц 

растет с температурой, причем с увеличением температуры рост идет активнее 

(3.1.15, а). Видны два участка точек, которые можно аппроксимировать линейно 

(рис. 3.1.15, б). Различие в ходе двух прямых обусловлено изменением механиз-

мов, происходящих на каждом из отрезков. Первый участок можно определить 

как рост частиц в нанометровом диапазоне (от 20 до 50 нм), рассчитанная для не-

го энергия активации QI=845 Дж/моль, существенно ниже всех известных. По-

видимому, порошки размером частиц до 50 нм ведут себя особо. Второй участок 

можно отнести к процессам роста микроразмерных порошков с QII=104 кДж/моль 

(от 70 нм до 4,5 мкм). Механизм процесса роста частиц изменяется в интервале 

температур 600-700°С, а переход собственно размерности частиц от нано- (до 100 

нм) к микродиапазону (более 100 нм) прослеживается для температур 800-900°С.  
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Рис. 3.1.15. Зависимость роста частиц порошка с температурой; а – в коорди-

натах D-T, б - в координатах lnD-1/T с разделением на два участка: I – для нано-

размеров (до 100 нм), II – для микроразмеров (более 100 нм). 
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На рис. 3.1.16 представлены микрофотографии порошков, прокаленных при 

наиболее высоких температурах: 1000, 1100, 1200°С. Порошки, прокаленные при 

1000 и 1100 °С, состоят из рыхлых агломератов размером до 1-2 мкм, поверхность 

которых сложена относительно мелкими частицами. Частицы порошков, прока-

ленных при 1000°С изометричные, размером до 200 нм. При 1100°С частицы на 

поверхности агломератов имеют размеры от 200 до 400 нм формы близкой к сфе-

рической. При 1200°С отдельные частицы около 200 нм слагают более крупные 

спеченные образования до 0,6-1 мкм, образуя пористый каркас.  

  

  

Рис. 3.1.16. СЭМ-изображения порошков, прокаленных со скоростью 10 °/мин. 

при температуре: а – 1000°С, б – 1100°С, в – 1200°С (метка – 2 мкм).  

 

Таким образом, осаждением из водных растворов, последующей сублима-

ционной сушкой и термообработкой с изотермической выдержкой были получены 

порошки гидроксиапатита различной дисперсности и морфологии. При темпера-

турах обработки 400°С порошки представляют собой агломераты частиц кальций-

дефицитного ГА, частицы характеризуются игольчатой формой около 30 нм в 

длину и 5-10 нм в поперечном сечении, содержат аморфную фазу до 60 масс.%. 

При обработке при 700°С происходит рост кристаллов вдоль оси с, сохраняется 

игольчатая форма, с длиной 50-100 нм и шириной 10-20 нм; по фазовому составу 

они представляют собой гидроксиапатит с содержанием аморфной составляющей 

40 масс.%. При температуре обработки до 900°С частицы приобретают гексаго-
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нальную форму с равными высотой и шириной поперечного сечения и средним 

размером 70-100 нм. Обработка при температуре 1000°С приводит к укрупнению 

кристаллов до 150-200 нм. 

При исследовании зависимости роста частиц от температуры без изотерми-

ческой выдержки определено, что переход от нано- (до 100 нм) к микроразмерам 

(более 100 нм) для частиц ГА с исходным размером 20 нм происходит при их 

термообработке при 800-900°С при скорости нагрева 2,5 и 10°/мин. Происходит 

изменение механизма процесса роста частиц для размеров до 50 нм (при темпера-

турах 600-700°С). По предварительной оценке кажущаяся энергия активации ро-

ста частиц ГА размером до 50 нм (нанометровый диапазон) составляет 845 

Дж/моль, кажущаяся энергия активации роста частиц ГА в диапазоне от 70 нм до 

4,5 мкм (микронном) составляет 104 кДж/моль. 

В общем, можно отметить, что осаждением из водных растворов нитрата 

кальция и гидрофосфата аммония в щелочной среде получен нанокристалличе-

ский гидроксиапатит нестехиометрического состава, карбонат-содержащий. Для 

получения повышенной дисперсности порошков ГА следует проводить синтез 

при пониженной температуре (0 °С), для повышения закристаллизованности сле-

дует старить осадок в маточном растворе не менее 24 ч., для удаления примесей и 

избыточной влаги и повышения закристаллизованности порошков – проводить 

прокаливание порошков при температурах не менее 400°С и до 700 °С.  

 

3.2 Механохимическая активация  

Синтез с использованием механохимической активации проводили в плане-

тарной мельнице в тефлоновых барабанах с использованием корундовых мелю-

щих тел при одновременном смешивании и измельчении материалов в твердом 

виде, и последующим добавлением воды, согласно уравнению реакции: 

10CaO + 6(NH4)2HPO4 + H2O → Ca10(PO4)6(OH)2 + 12NH4OH.          (23) 

Как известно, при измельчении происходит взаимодействие реагентов на 

поверхности раздела. При этом продукт реакции является твердым и не уходит с 

поверхности частиц, его образование тормозит дальнейший процесс. При измель-
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чении в жидкой среде слой продукта непрерывно удаляется и не замедляет про-

цесс. В этой связи при исследовании ставили целью выяснить полноту протекания 

взаимодействия между сухими компонентами и в водной среде, и судить о том, 

является ли процесс измельчения только механическим воздействием или посред-

ством его происходит механическая активация. Принимая во внимание, что про-

должительность старения осадка в маточном растворе оказывает существенное 

влияние на состав, дисперсность и морфологию частиц, варьировали время и тем-

пературу старения суспензии после синтеза. 

 

3.2.1 Продолжительность синтеза   

Процесс синтеза условно разделили на два этапа: “сухой” (τ1) и “мок-

рый”(τ2), т.е. собственно смешивание сухих материалов и перемешивание при до-

бавлении воды (τ1 : τ2), соответственно. Продолжительность указанных этапов (τn) 

составляла 0, 30, 60 мин. Осадки отделяли от маточного раствора фильтрованием 

на воронке Бюхнера, промывали водой и спиртом, сушили в сушильном шкафу 

при 80°С. Рентгенограммы исходных твердых компонентов CaO и (NH4)2HPO4 

представлены на рис. 3.2.1, а. 

По данным РФА, при смешении исходных компонентов в течение 30 мин. 

(30:0) имеем механическую их смесь (рис. 3.2.1, б). Увеличение времени смеше-

ния до 60 мин. (60:0) приводит лишь к незначительному снижению интенсивно-

стей пиков основных отражений компонентов, что свидетельствует об увеличении 

дисперсности материалов. Смешение компонентов в присутствии воды в течение 

30 мин. (0:30) приводит к образованию ГА и остаточному присутствию сложного 

соединения аммоний кальций фосфата гидрата NH4CaPO4·H2O (рис. 3.2.1, в), ве-

роятно, промежуточной фазы образования ГА при данных условиях синтеза. При 

перемешивании компонентов в воде в течение 60 мин. (0:60) образуется однофаз-

ный гидроксиапатит, идентичный полученному при времени синтеза (30:30).  

Продукт реакции после синтеза во всех случаях представляет собой плохо 

закристаллизованный материал, содержащий большую долю аморфной фазы (50-

60 масс.%). Полученные осадки прокаливали при 900°С в муфельной печи в тече-
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ние 1 ч. для изучения изменений фазового состава. Дифрактограммы этих порош-

ков представлены на рис.3.2.1, б. Материал, полученный смешением сухих ис-

ходных компонентов в течение 30 мин. (30:0), состоит из смеси гидроксиапатита, 

трикальций фосфата β-модификации, оксида кальция и пирофосфата кальция β-

модификации. Порошки, полученные при добавлении воды, т.е. со временем син-

теза (0:30), (0:60), (30:30), представлены хорошо закристаллизованным однофаз-

ным гидроксиапатитом. 

Таким образом, в процессе синтеза гидроксиапатита в планетарной мельни-

це на первом “сухом” этапе происходит смешение и измельчение твердых компо-

нентов. Это позволяет снизить энергию активации последующего химического 

превращения и увеличить площадь межфазовых поверхностей для диффузии 

компонентов. На “мокром” этапе смешивания с водой происходит собственно ре-

акция образования гидроксиапатита. При этом образование ГА происходит через 

промежуточное соединение аммоний кальций фосфат гидрат, которое неустойчи-

во при 900°С и переходит в гидроксиапатит при нагревании.  

Различают механохимические процессы, когда время механического воз-

действия больше времени химической реакции и процессы, при которых время 

механического воздействия меньше времени химической реакции, или вообще 

эти процессы разделены во времени. Наш случай по такому разделению можно 

отнести к синтезу гидроксиапатита в условиях механической активации, когда 

процессы механического воздействия и химической реакции разделены во време-

ни. При этом искомый результат в виде однофазного ГА достигается при прове-

дении химической реакции в любом случае как без, так и с механическим воздей-

ствием (т.е. сухого перемешивания).  
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Рис. 3.2.1. Дифрактограммы исходных материалов (а) и полученных смешением в 

планетарной мельнице в течение различного времени после синтеза (б) и термо-

обработанных при 900°С (в). 
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3.2.2 Условия старения 

При синтезе с соотношением временных интервалов 30:30 после извлечения 

из барабана температура суспензии была 35±2 °С, что связано с выделением энер-

гии при ударе или истирании шаров во время синтеза. Величина pH имела значе-

ния 11,8-12,2, что соответствует pH среды получения ГА. Полученную суспензию 

оставляли на старение в маточном растворе в барабане при комнатной температу-

ре и в термостате при 37 и 60°С. Пробы отбирали через 0 ч., 1 ч., 3 ч., 6 ч., 12 ч., 

24 ч., 144 ч. (6 сут.), 360 ч. (15 сут.), затем промывали на воронке Бюхнера ди-

стиллированной водой и сушили в сушильном шкафу при 80°С. 

При старении осадка в условиях комнатной температуры и в термостате при 

37 и 60°С происходило равномерное снижение величины pH суспензии; через 6 ч. 

она составляла 11,7±0,5 при t комн. (20±2 °С), 11,0 при 37°С и 10,5 при 60°С (рис. 

3.2.2, а и б). Снижение pH с увеличением температуры свидетельствует об 

уменьшении содержания щелочных реагентов, а именно NH4OН, согласно урав-

нению реакции, что, вероятно, связано с более интенсивным его выделением при 

повышенных температурах и более полным протеканием химической реакции.    
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Рис. 3.2.2. Изменение pH (а) и температуры (б) суспензии с увеличением времени 

старения осадка в маточном растворе при различных условиях старения. 

  

По данным РФА, все полученные материалы соответствуют низко закри-

сталлизованному гидроксиапатиту с количеством закристаллизованной фазы до 

40 масс. % (рис. 3.2.3).  Интенсивность и ширина пиков основных отражений из-
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меняются незначительно при изменении температуры и продолжительности ста-

рения (рис. 3.2.3, в, г). Расчет ОКР (D) также показал незначительное изменение 

значений в зависимости от условий старения: при 20 °С старения D = 13±1 нм во 

всем временном интервале, при  37 °С значение D растет от 13 до 16 нм при изме-

нении времени старения от 1 до 6 ч., и затем не изменяется. Такое незначительное 

различие в значениях ОКР можно отнести к погрешности расчета. 
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Рис. 3.2.3. Дифрактограммы порошков, полученных при старении при 37 °С (а), 

при 20 °С (б), детализация основных пиков (в, г); зависимость среднего размера 

ОКР от условий старения (д). 

 

Расчет параметров кристаллической решетки полученных гидроксиапатитов 

был проведен с учетом кристаллографических направлений (210), (300), (310), 

(410) и показал большой разброс результатов; окончательные значения парамет-

ров были определены как среднее арифметическое полученных. Однако здесь 
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можно рассматривать основную тенденцию изменения параметров, для более 

точного их определения необходимо более детальное исследование. Параметр а 

кристаллической решетки ГА, состаренного при 20 °С, растет от 9,439 до 9,448 Å 

с увеличением времени старения от 1 до 144 ч. (6 сут.), однако к 360 ч. (15 сут.) 

его величина снижается до 9,442 Å. Изменение параметра с при этом незначи-

тельное от 6,892 до 6,895 Å и лежит в пределах погрешности расчетов. При старе-

нии осадка при 37 °С параметр а растет от 9,432 до 9,447 Å с увеличением време-

ни старения от 1 до 3 ч., а затем снижается до 9,433 Å к 360 ч. (15 сут.) старения. 

Параметр с растет от 6,894 до 6,895 Å к 6 ч. старения, затем снижается до 6,893 Å 

к 360 ч. старения. 
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Рис. 3.2.4. Зависимость параметров а (а) и с (б) кристаллической решетки ГА от 

температуры и продолжительности старения осадка. 

 

Площадь удельной поверхности порошков, состаренных при 37°С, изменя-

ется незначительно и лежит в пределах погрешности измерения: от 89 до 104 м
2
/г 

при изменении времени старения от 0 ч. до 15 сут., что соответствует изменению 

расчетного размера частиц  от 21 нм до 18 нм.  
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По данным ПЭМ  порошок сразу после синтеза (τстар.= 0 ч.) представляет со-

бой в основном агрегаты частиц вытянутой эллипсоидальной формы с попереч-

ными размерами до 20 нм по ширине и до 80 нм по длине (рис. 3.2.3). Частицы 

состоят из блоков нанокристаллов ГА размером около 5 нм, оцененному по тем-

нопольным изображениям. Анизотропия частиц, вероятно, обусловлена текстурой 

преимущественного роста нанокристаллов по <0001>. Анализ контраста светло-

польных и темнопольных ПЭМ-изображений свидетельствует о том, что частицы 

окружены аморфной оболочкой, и содержат большое количество пор размером 2 

нм. Частицы, препарированные на прозрачной для электронов углеродной пленке, 

имели тенденцию к агломерации.  

 

 

Рис. 3.2.5. Фрагмент электронограммы (а), светлопольные (б, в) и темнопольное 

(г) ПЭМ изображения не подвергнутого старению нанопорошка ГА.  

 

Исследование влияния длительности старения было проведено для порош-

ка, состаренного при 37°С. Рис. 3.2.6-3.2.8 иллюстрируют электронограммы и 

изображения порошков, прошедших старение в течение 6 ч., 24 ч., 144 ч. (6 сут.), 

соответственно. В процессе старения порошков наибольшее увеличение частиц 

происходило за 6 часов старения – приблизительно в полтора раза; после более 

длительного времени изменение размеров частиц незначительное, морфология не 

изменялась (рис.3.2.8). Вероятно, это обусловлено полнотой протекания химиче-

ской реакции и процессов структурирования частиц во время синтеза. Влияние 

температуры (комн., 37°С, 60°С, 20°С) на морфологию и размер частиц было ис-

следовано на порошках, состаренных в течение 24 ч. (рис. 3.2.7, 3.2.9, 3.2.10). Со-

старенные при 24 ч. порошки с ростом температуры старения от 20 до 60°С про-
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являют тенденцию к росту размеров частиц примерно в два раза и снижению аг-

регированности. 

 

 

Рис. 3.2.6. Фрагмент электронограммы (а),  светлопольное (б) и темнопольное 

(в) ПЭМ изображения нанопорошка ГА, состаренного при 37 ºС в течение 6 ча-

сов.  

 

 

Рис. 3.2.7. Фрагмент электронограммы (а), светлопольное (б) и темнопольное (в) 

ПЭМ изображения нанопорошка ГА состаренного при температуре 37 ºС в те-

чение 24 часов.  
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Рис. 3.2.8. Фрагмент электронограммы (а),  светлопольное (б) и темнопольное 

(в) ПЭМ изображения нанопорошка ГА, состаренного при температуре 37 ºС в 

течение 6 суток. 

 

Рис. 3.2.9. Светлопольные (а) и темнопольное (б) ПЭМ изображения нанопорош-

ка ГА, состаренного при температуре 60 ºС в течение 24 часов. 

 

Рис. 3.2.10. Светлопольные (а,б) и темнопольное (в) ПЭМ изображения нанопо-

рошка ГА, состаренного при комнатной температуре в течение 24 часов. 
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На рис. 3.2.11 показаны изменения массы и тепловые эффекты при непре-

рывном нагреве до 1300 °С некоторых полученных порошков. Суммарные потери 

массы порошков (рис.3.2.11, а и в) уменьшаются от 9 до 5 % в ряду сроков старе-

ния: 6 ч., 6 сут. и 15 сут. (при 37 °С) и увеличиваются от 7 до 12 % для температур 

20, 37 и 60 °С, соответственно, (старение в течение 1 ч.). Различия незначительны 

и, скорее всего, связаны с удалением адсорбированной воды, количество которой 

уменьшается с увеличением времени и температуры старения. Для сравнения: по-

теря массы при нагреве до 1250 °С порошков, полученных осаждением из водных 

растворов солей и прокаленных при 400 °С (п. 3.1.3), составляла 16 %. Ход кри-

вых ДСК до 1200 °С указанных порошков (рис. 3.2.11, б и д) отражает в основном 

поглощение энергии для процессов спекания, и схож для порошков состаренных 

при 6 ч., 6 сут. и 15 сут. (37 °С) и для порошков, состаренных при 37 и 60 °С (1 ч.). 

Однако расход энергии меньше для порошка для порошка, состаренного при 20 

°С (1 ч) (рис. 3.2.11, д); для объяснения этого факта необходимы дополнительные 

исследования.  

В литературе описаны способы получения ГА при механоактивации, в ос-

новном, включающие взаимодействие сухих компонентов в течение продолжи-

тельного времени (до 20 ч.), естественно исключающие стадии фильтрования и 

сушки. В нашем случае однофазный гидроксиапатит был получен в течение 30 

мин. при обработке исходных компонентов оксида кальция и гидрофосфата ам-

мония в среде воды и последующем прокаливании при 900 °С. Такой ГА обладает 

высокой поверхностью частиц, устойчив при термообработке; используемый ме-

тод дает воспроизводимые результаты, показывает большой выход продукта, 

прост в аппаратурном обеспечении и удобен в работе. Все это имеет достаточно 

большое значение в любой технологии, в частности, при получении материалов, 

необходимых для использования в медицине в большом количестве и постоянно 

применяемых. 
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Рис. 3.2.11. Кривые ТГ (а, в), ДСК (б, г) порошков ГА, состаренных при одной 

температуре 37 °С (а и б) и одном времени в течение 1 ч. (в и г). 

 

Полученные результаты позволяют сделать вывод о том, что метод ме-

ханохимической активации является простым и воспроизводимым методом полу-

чения наноразмерных порошков ГА (наравне с методом осаждения из растворов). 

Поскольку взаимодействие происходит в замкнутых системах (помольных бара-

банах), то влияние таких условий окружающей среды как температура, влаж-

ность, а также поступление примесей или газов из воздуха значительно снижено. 

В связи с тем, что продолжительность старения осадка влияет незначительно на 

состав, размер и морфологию частиц, можно эту стадию свести к минимуму, т.е. 

использовать несостаренные порошки, тем самым упростив технологию. 
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4 Влияние технологических факторов на формирование микрострукту-

ры и механических свойств керамики из нанопорошков ГА 

Раздел посвящен изучению микроструктуры, плотности, прочности при из-

гибе, микротвердости, и других свойств керамики в зависимости от метода полу-

чения исходных порошков и их дисперсности, плотности прессовки и давления 

прессования, температуры, среды и приложения давления при обжиге. Раздел 

разделен на четыре подраздела, отражающие основные этапы технологии керами-

ки – влияние условий прессования, плотности полуфабриката, дисперсности по-

рошка и условий спекания на характеристики получаемого продукта.  

 

4.1 Условия прессования   

Как следует из обзора литературы, придание формы полуфабрикату воз-

можно достичь различными технологическими приемами. В работе использовали 

традиционное одноосное двустороннее прессование в стальной пресс-форме как 

наиболее распространенный и простой в исполнении метод, а также дополнитель-

ное гидростатическое прессование в резиновых оболочках в воде. Здесь описаны 

результаты экспериментов по формованию порошков ГА, полученных двумя изу-

чаемыми в работе способами: осаждением из растворов (ос) и механохимической 

активацией (ма). Исследовали влияние давления прессования и дисперсности по-

рошков на показатели относительной плотности прессовок. 

Проведенные эксперименты разделяются на две серии. В первой серии ис-

пользовали порошок (ма) с площадью удельной поверхности 108 м
2
/г, расчетным 

средним размером частиц 18 нм. Образцы в виде балочек прессовали в стальной 

пресс-форме при давлении 80 МПа. Прессование сопровождалось появлением 

значительных дефектов в виде перепрессовочных трещин в направлении, перпен-

дикулярном приложенному давлению, часто с расслоением и даже разрушением 

образца (нарушением сплошности); поэтому измерить их относительную плот-

ность не удалось. Это связано с особенностями уплотнения нанопорошков, обла-

дающих высокой поверхностной энергией и высокой адсорбционной способно-

стью газов поверхностью. Частицы образуют рыхлые агломераты, препятствую-
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щие их равномерному распределению в объеме и созданию плотной упаковки. 

При высокой шероховатости поверхности частиц нано-ГА и его гидрофильности 

в условиях даже невысокой влажности агломераты порошка интенсивно захваты-

вают молекулы воды из воздуха. В процессе прессования таких материалов воз-

дух и вода, находящиеся в порах, сжимаются, перераспределяются в объеме заго-

товки, их выход на поверхность затрудняется. Вследствие этого в материале 

накапливаются механические напряжения, которые после снятия давления прес-

сования реализуются в виде эффекта упругого последействия – расширения, что 

служит одной из основных причин склонности к перепрессовке.  

В этой связи нанопорошок ГА с размером частиц 18 нм (гр. 1, табл. 4.1) 

предварительно гранулировали (компактировали) посредством прессования при 

80 МПа с последующим измельчением до частиц размером ~100 мкм, а затем по-

вторно прессовали для получения заготовки. Относительная плотность изготов-

ленных образцов составляла 41%.  

Кроме того, указанный порошок прокаливали при 700°С в течение 1 часа и 

прессовали при 80 МПа (гр. 2, табл. 4.1). Площадь удельной поверхности соста-

вила 29 м
2
/г и расчетный средний размер частиц – 65 нм, плотность прессовок – 

40 %.  

Часть прессовок подвергали гидростатическому прессованию (ГСП) при 

250 МПа в течение 5 мин.; относительная плотность образцов из порошка гр. 1 

(18 нм) составила 53%, из порошка гр. 2 (65 нм) – 50%. Повышение значений на 

12% для порошков гр. 1 и 2 связано с дополнительным всесторонним сжатием; 

при этом не обнаружено снижение общего усилия вследствие потерь на трение 

материала о стенки пресс-формы. Вместе с тем, снижаются неравноплотность за-

готовки и  анизотропия ее строения, которые проявляются при одноосном сжатии 

посредством ориентированного расположения частиц, неодинаковых величин 

усадки по вертикали и горизонтали и прочности материалов в различных направ-

лениях.  

Во второй серии экспериментов использовали прокаленные в течение 1 ч. 

при 700°С порошки (ос) и (ма) с конечной удельной поверхностью 56 и 27 м
2
/г, и 
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средним размером частиц около 35 и 70 нм, соответственно, (гр. 3 и 4, табл. 4.1). 

Образцы прессовали при давлении 40, 60, 80 и 100 МПа. При этом перепрессо-

вочных трещин не наблюдали. Зависимость плотности прессовок от давления 

прессования представлена на рис. 4.1.1. Она монотонно растет с увеличением 

давления прессования: от 31 до 38%  -  для порошка гр. 3; от 36 до 42 % - для по-

рошка гр. 4. Различие между величинами плотностей прессовок из порошков двух 

методов сохраняется постоянным во всем изученном интервале давлений.   

Таблица 4.1. 

Характеристики эксперимента и свойства используемых порошков  

Давление прес-

сования, МПа 

Относительная плотность прессовки, ρотн., ±2, г/см
3
 (после ГСП) 

средний размер частиц, D , нм  

18 (ма) 65 (ма) 35 (ос) 70 (ма) 

серия 1 2 3 4 

40   31 35 

60   34 37 

80 41(53) 40(50) 37 40 

100   38 41 

 

прокаливание, °С 

 

- 

 

700 

 

700 

 

700 

 

Таким образом, нанопорошки ГА склонны к агломерации, адсорбции воды 

и захвату воздуха при прессовании, что ведет за собой необходимость первона-

чального их гранулирования (компактирования) для получения бездефектных об-

разцов. С уменьшением дисперсности порошков эта необходимость снижается, 

т.к. снижается их удельная поверхность и склонность к агломерации и адсорбции 

воды. В результате плотность прессовок выше для порошков, полученных из бо-

лее крупных нанопорошков (70 нм). Кроме этого, при увеличении приложенного 

давления от 40 до 100 МПа относительная плотность заготовок растет примерно 

на 5-7%. Гидростатическая допрессовка приводит к росту плотности на 12%.  
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Рис. 4.1.1. Зависимость плотности 

прессовки от давления прессования 

порошков с различным средним раз-

мером частиц: 1 – 35 нм, 2 – 70 нм.   

 

 

4.2 Плотность полуфабриката  

Здесь приведены результаты изучения влияния относительной плотности 

прессовок из материалов групп 1 и 2 (табл. 4.1) на свойства керамики. Обжиг про-

водили при температурах 900, 1000, 1100, 1200 °С со скоростью нагревания 10 

°С/мин. и выдержкой 2 ч. в воздушной среде. Значения показателей открытой по-

ристости и относительной усадки, относительной плотности и прочности при из-

гибе образцов групп 1 и 2 от плотности прессовки и температуры обжига пред-

ставлены в табл. 4.2. 

Таблица 4.2. 

Показатели свойств керамики, полученной из порошков групп 1 и 2  

Свойства материала Температура обжига, °С 

900 1000 1100 1200 

ГСП - + - + - + - + 

         

Гр. 1 (18 нм), ρпресс = 41 %,  ρпресс+ГСП = 53 %, 

Открытая пористость, % 48 32 40 26 35 16 17 2 

Относительная усадка, % 10 6 15 13 17 16 23 19 

Отн. плотность керамики, % 50 65 59 69 63 79 80 93 

Прочность при изгибе, МПа 20 65 40 90 45 95 50 120 

         

Гр. 2 (65 нм), ρпресс = 40 %,  ρпресс+ГСП = 50 %, 

Открытая пористость, % 50 - 37 - 34 - 30 5 

Относительная усадка, % 6 - 11 - 15 - 32 23 

Отн. плотность керамики, % 49 - 54 - 65 - 68 88 

Прочность при изгибе, МПа 15 - 16 - 35 - 55 170 
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Значения указанных свойств материалов групп 1 и 2, полученных без ГСП, 

отличаются незначительно в интервале температур обжига 900-1100 °С: пори-

стость в группе 1 уменьшается от 48 до 33%, в группе 2 – от 50 до 34%; усадка в 

группе 1 растет от 10 до 17%, в группе 2 – от 6 до 16%, плотность в группе 1 уве-

личивается от 50 до 63%, в группе 2 – от 49 до 65 %. При обжиге при 1200°С по-

казатели свойств материалов группы 1 выше, чем группы 2: пористость 17 и 30 %, 

усадка 23 и 17 %, плотность 80 и 68%, соответственно для групп 1 и 2. Прочность 

при изгибе материалов группы 1 увеличивается от 20 до 50 МПа и группы 2 – от 

15 до 55 МПа с повышением температуры обжига от 900 до 1200 °С, соответ-

ственно.  

В результате дополнительного гидростатического прессования (ГСП) для 

керамики группы 1 открытая пористость снизилась, однако усадка осталась при-

мерно на том же уровне, что при обжиге заготовок без ГСП. Плотность керамики 

повысилась в среднем на 13% и составляет при 900°С – 65%, при 1000°С – 69%, 

при 1100°С – 79 % и при 1200°С – 93%. Прочность при изгибе возросла в 2,5-3 ра-

за: при 900°С составляет 65МПа, при 1000 и 1100°С – 90-95МПа, при 1200°С – 

120 МПа.  

Для прессовок группы 2 с ГСП был проведен обжиг только при температуре 

1200°С. При этом пористость этих материалов значительно ниже, чем материалов, 

полученных без ГСП путем обжига при 1200°С –4,5 % (с ГСП) и 30 (без ГСП), 

относительная плотность больше на 20% и составляет 87 %, прочность при изгибе 

– в 3,2 раза больше и составляет 170 МПа.  

На рис. 4.2.1 представлены СЭМ-фотографии микроструктуры образцов 

группы 1, полученных без ГСП и обжигом при 900, 1000, 1100 и 1200 °С. Началь-

ная структура при 1000 °С сложена из одинаковых по размеру частиц около 0,2-

0,3 мкм, составляющих матрицу из пор и материала с невысокой площадью кон-

такта частиц (рис. 4.2.1, а). При 1100 °С частицы имеют размер от 0,3 до 0,6 мкм, 

площадь их контактов увеличивается, сохраняется высокая пористость (рис. 4.2.1, 

б). К 1200 °С кристалл растет до 0,8-1,2 мкм, кроме сообщающихся пор появля-

ются закрытые, их общая объемная доля снижается (рис. 4.2.1, в). Структура, 
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сложенная кристаллами размерами 2-4 мкм с преимущественно межкристалличе-

скими порами размером до 1 мкм была получена путем обжига прессовок группы 

1 без ГСП при 1300 °С; на рис. 4.2.1, г представлена микрофотография излома та-

кого материала, на рис. 4.2.1, д – его поверхности. Для сравнения: размер кри-

сталлов керамики из порошка группы 1 без ГСП растет от 0,2-0,4 мкм до 0,8-1,2 

мкм соответственно для 1000 и 1200 °С (рис. 4.2.1, а, в); размер кристаллов кера-

мики из порошков группы 2 без ГСП составляет 0,1-0,2 мкм при 1000 °С и 0,4-0,8 

мкм при 1200 °С (рис. 4.2.2, а, б). Размер кристаллов керамики из порошка группы 

1 (с ГСП) 0,1-0,2 мкм при 1000 °С и 0,4-0,8 мкм при 1200 °С, для керамики из по-

рошка группы 2 ( с ГСП) – 0,4-0,6 мкм при 1200 °С (рис. 4.2.3, а, б). Стоит отме-

тить, что структуры, полученные без ГСП и последующим обжигом при 1200 °С 

из порошков как гр. 1, так и гр. 2, характеризуются значительно большей пори-

стостью, чем полученные с ГСП и обжигом при 1200 °С. 

Таким образом, повышение плотности исходных прессовок приводит к по-

вышению прочности при изгибе керамического материала. При этом повышение 

плотности прессовки в среднем на 12 % приводит к повышению относительной 

плотности керамики в среднем на 15-20 % и росту значений прочности при изгибе 

в 2-3 раза. Использование дополнительного гидростатического прессования после 

прессования образцов в стальных формах является эффективным для повышения 

плотности прессовок, что связано с дополнительным всесторонним сжатием, а 

также снижением неравноплотности материала и анизотропии строения, прояв-

ляющихся при одноосном сжатии.  
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Рис. 4.2.1. СЭМ-микрофотографии излома ГА керамики группы 1: а – 1000°С, б – 

1100°С,  в – 1200°С, г  – 1300°С, излом, д – 1300°С , поверхность (метки для а, б, 

в – 2 мкм, для г, д – 5 мкм). 
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Рис. 4.2.2. СЭМ-микрофотографии ГА керамики группы 2: а – 1000°С, б –1200°С 

(метки – 1 мкм). 

 

 

Рис. 4.2.3. СЭМ-микрофотографии ГА керамики, полученных из прессовок ГСП: а 

– группы 1 при 1000°С, б – группы 1 при 1200°С, в – группы 2 при 1200°С (метки – 

1 мкм). 
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Зависимости открытой пористости, относительной усадки, плотности и 

прочности при изгибе керамики образцов группы 3 и 4 (по табл.4.1) от плотности 

прессовки и температуры обжига представлены на рис. 4.2.5. Открытая пори-

стость керамик 3 и 4 с увеличением плотности прессовок монотонно падает, при-

чем с ростом температуры обжига происходит снижение общего изменения зна-

чений пористости. Так, для керамики 3 при увеличении температуры обжига на 

каждые 100°С происходит замедление снижения пористости примерно в 1,5 раза: 

при 900 и 1000°С средняя разница значений составляет  ~13%, при 1000 и 1100°С 

– ~9%, при 1100 и 1200°С – ~5%. Для керамики 4 значительное снижение пори-

стости  происходит при 1200°С относительно других температур: при 900 и 

1000°С средняя разница значений составляет  ~3%, при 1000 и 1100°С – ~7%, при 

1100 и 1200°С – ~16%. С увеличением плотности прессовки для обоих материалов 

3 и 4, пористость керамики снижается примерно на 10 %, в том числе в ряду по-

вышения температуры обжига от 900 до 1200°С. Зависимость относительной 

плотности керамик имеет обратное поведение. Усадка образцов с ростом плотно-

сти исходных прессовок для группы 3 незначительно снижается, для группы 4 – 

остается постоянной. Для всех материалов увеличение температуры обжига от 

900 до 1200 °С приводит к повышению усадки: для группы 3 – от 17 до 25%, для 

группы 4 – от 6 до 19%, соответственно при 900 и 1200 °С.  

Прочность при изгибе керамики 3 увеличивается с ростом плотности прес-

совки и в ряду температур 900, 1000, 1100 °С.  Максимальное значение прочности 

70 МПа достигается при температуре обжига 1100°С для плотности прессовки 

37%, однако для плотности прессовки 38% прочность снижается до 50 МПа. Мо-

жет, это вызвано объемными дефектами при прессовании (поры, расслойные тре-

щины). Значения прочности материалов, полученных обжигом при 1200°С, ниже, 

чем для полученных при 1100 и 1000 °С. Возможно, это обусловлено тем, что во 

время обжига при 1200 ° С происходил значительный рост кристаллов вследствие 

рекристаллизации, негативно отражающейся на механических свойствах. Проч-

ность при изгибе керамики 4 монотонно растет с плотностью прессовок при всех 

температурах обжига. Максимальные значения лежат на линии, соответствующей 
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обжигу при 1200°С: 30 и 50 МПа для плотности прессовки 35 и 41 %, соответ-

ственно. Минимальные значения получены для керамики, обожжённой при 

900°С: 6 и 12 МПа для плотности прессовки 35 и 41 %, соответственно. 

Микроструктура керамик группы 3 и 4, полученных обжигом при 1000 и 

1200°С, представлена на рис. 4.2.6. Для обоих групп при 1000°С материал состоит 

из частиц округлой формы, одинаковых по размеру до 20-30 нм. Структура рых-

лая, не спеченная, с низкой площадью контактов частиц и высокой пористостью, 

причем для группы 3 пористость ниже, чем для группы 4. При 1200°С кристаллы 

растут до 0,7-1,5 мкм группы 3 и до 0,8-1,3 мкм группы 4. Пористость снижается, 

присутствуют, в основном, закрытые поры размером до 0,5 мкм группы 3 и до 0,8 

мкм группы 4.  
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Рис. 4.2.5. Зависимости открытой пористости (а), относительной усадки (б), 

относительной плотности (в) и прочности при изгибе (г) образцов групп 3 и 4 от 

плотности прессовок и температуры обжига. 
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Рис. 4.2.6. СЭМ-микрофотографии ГА керамики (а – 1000°С, (группа 3); б – 

1200°С, (группа 3); в – 1000°С, (группа 4); г – 1200°С, (группа 4)).  

 

 Таким образом, материалы группы 3 со средним размером частиц 35 нм, по-

лученные осаждением из растворов, имеют показатели плотности и прочности 

выше, чем материалы группы 4 со средним размером частиц 70, полученные ме-

ханохимической активацией. Для материалов группы 3 с увеличением плотности 

прессовок от 31 до 38 % плотность керамики увеличивается в общем на 10-16% и 

с увеличением температуры обжига от 900 до 1200°С – в общем на 36-44%; проч-

ность при изгибе растет от минимального значения 20 МПа для керамики, полу-

ченной обжигом прессовки с плотностью 31 % при 900°С, и достигает макси-

мального значения 70 МПа для керамики, полученной обжигом прессовки с плот-

ностью 37 % при 1100°С. Обжиг при  1200°С приводит к снижению прочности 

керамики всей линейки плотностей исходных прессовок. Для материалов группы 

4 рост плотности прессовок от 35 до 41% приводит к росту плотности керамики 

на в общем 13-22% и с увеличением температуры обжига от 900 до 1200°С – в 

общем на 49-57%; при этом прочность при изгибе растет от минимального значе-



 

 - 110 -  

 

ния 65 МПа для керамики, полученной обжигом прессовки с плотностью 35 % 

при 900°С, и достигает максимального значения 50 МПа для керамики, получен-

ной обжигом прессовки с плотностью 41 % при 1200°С.  

 

4.3 Дисперсность порошков  

Исследование проводили на порошках, описанных в п. 3.1.3 (группа 5). Они 

были получены прокаливанием исходного ГА(ос) при температурах 400, 700, 900 

и 1000°С с выдержкой 1 ч. Отметим, что по данным просвечивающей электрон-

ной микроскопии первый порошок имеет игольчатую форму частиц длиной около 

30 нм и 5-10 нм в поперечном сечении, Sуд.=45,6 м
2
/г, Dср~40 нм. Частицы второго 

порошка также игольчатой формы, имеют длину 50-100 нм и ширину 10-20 нм, 

Sуд.=31,8 м
2
/г, Dср.=60 нм. Частицы третьего порошка имеют форму пирамиды гек-

сагонального сечения с диагональю 70-100 нм, высота которой примерно равна 

размеру диагонали Sуд.=6,4 м
2
/г, Dср.~300 нм. Четвертый порошок состоит из кри-

сталлов размером до 150-200 нм с равными высотой и шириной, Sуд.=5,5 м
2
/г, 

Dср.~350 нм.  

На рис. 4.3.1 представлены кривые усадки образцов при непрерывном 

нагреве со скоростью 10 °/мин. Образец из порошка со средним размером частиц 

40 нм начинает уплотняться уже при 200°С, интенсивное спекание начинается 

при 600°С и замедляется при 1000°С, усадка при 1200°С достигает 20,2%. Начало 

интенсивного спекания образца со средним размером частиц 60 нм происходит 

при 800°С, относительная усадка при 1200°С составляет 22,8%. Образцы с  

Dср.~300 нм и Dср.~350 нм начинают спекаться только после 950 и 1050°С, их 

усадка при 1200°С достигает 14 и 7,5%, соответственно. 
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Рис. 4.3.1. Кривые от-

носительной усадки 

порошков ГА со сред-

ним размером частиц: 

1 – 40 нм, 2 – 60 нм, 3 – 

300 нм,4 – 350 нм. 

 

Для определения некоторых характеристик керамики были получены об-

разцы путем обжига заранее спрессованной при 80 МПа заготовки при 1200 °С с 

выдержкой 2 ч. В табл. 4.3 представлены значения открытой пористости, относи-

тельной плотности, усадки и прочности при изгибе полученных материалов от 

среднего размера частиц исходных порошков.  

Таблица 4.3 

Свойства керамики, полученной из порошков группы 5 

Керамические показатели Средний размер частиц, нм 

 40 60 300 350 

     

Открытая пористость, % 1 0,5 3 15 

Относительная усадка, % 23 22 16 12 

Относительная плотность, % 96 95 91 84 

Прочность при изгибе, МПа 75 84 32 40 

 

Керамика, полученная из порошка с Dср.=60 нм, показала наименьшую от-

крытую пористость 0,5% и наибольшую усадку 15%. С увеличением размера ча-

стиц исходных порошков снижается усадка, возрастает пористость. Крупные ча-

стицы с размерами до 350 нм имеют форму гексагонального сечения с равными 

диагоналями, которая приближается к сферической, т.е. термодинамически рав-

новесной. Поверхностная энергия таких частиц мала, что приводит к их низкой 

активности при спекании. Относительная плотность керамик снижается от 96 до 
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84 % с ростом размеров исходных частиц порошков от 40 до 350 нм. Керамика, 

изготовленная из порошка с Dср.=60 нм, обладает наибольшей прочностью при из-

гибе 85 МПа. С ростом частиц исходного порошка до 300-350 нм прочность при 

изгибе керамики снижается до 32-40 МПа.  

На рис. 4.3.2 представлены СЭМ-изображения микроструктуры керамики.  

 

 

Рис. 4.3.2. СЭМ-изображения микроструктуры керамики, полученной из порош-

ков с различным размером частиц: а – 40 нм, б – 60 нм, в – 300 нм, г – 350 нм, со-

ответственно (метки: а – 2 мкм, б, в, г, – 1 мкм). 

 

Материал, полученный из порошка с размером частиц 40 нм (рис.4.3.2, а), 

состоит кристаллов размером от 0,25 до 0,5 мкм, с крупными 1-2 мкм и мелкими 

0,1-0,5 мкм порами. Структура материала из порошка с размером частиц 60 нм 

(рис. 4.3.2, б) сложна кристаллами размером от 0,5 до 0,8 мкм, размеры и содер-

жание  пор отличаются от предыдущего материала незначительно. Средний раз-

мер кристаллов в керамике из порошка с размером частиц 300 нм (рис. 4.3.2, в) 
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составляет от 0,8 до 1 мкм. Поры крупные, в основном, сообщающиеся, их объем-

ное содержание порядка 15-20%. Структура керамики из порошка с размером 350 

нм (рис.4.3.2, г), сходна с предыдущей: имеются сообщающиеся поры в количе-

стве до 20 об.%, средний размер кристаллов составляет от 0,8 до 1 мкм, угол 

тройных стыков зерен близок к 120 град. 

На рис. 4.3.3 представлены микрофотографии излома керамики, дающие 

представления о размерах и распределении пор, и на рис. 4.3.4 представлены ги-

стограммы распределения в керамике пор по размерам, рассчитанные с помощью 

программы Image Analysis. С повышением размера частиц исходных порошков 

доля крупных пор в структуре материалов возрастает, а мелких – снижается. 

 

 

Рис. 4.3.3. СЭМ-микрофотографии излома керамики из порошков: а – 40 нм, б – 

60 нм, в – 300 нм, г – 350 нм (метка – 5 мкм).  
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Рис. 4.3.4. Диаграммы распределения пор по размерам в керамике из порошков: 1 

– 40 нм, 2 – 60 нм, 3 – 300 нм, 4 – 350 нм.  

 

Таким образом, с ростом частиц исходного порошка от 40 до 350 нм увели-

чивается открытая пористость керамики от почти нулевой до 15%, растет доля 

крупных пор размером от 0,75 мкм, а мелких (до 0,75 мкм) - уменьшается, сни-

жаются относительная плотность материала от 97 до 84% и прочность при изгибе 

от 75 до 40 МПа. Наибольшие показатели прочности при изгибе 84 МПа и плот-

ности 96%, а также однородность кристаллов достаточно небольшого размера (до 

0,5 мкм), достигнуты на керамике, полученной из прокаленного после синтеза при 

700 °С порошка со средним размером частиц 60 нм игольчатой формой. В указан-

ном материале процессы спекания происходят наиболее активно: интервал спека-

ния 850-1050°С, усадка 22,8%, достигается низкая открытая пористость 0,5%. 

Следует отметить, что наилучшие свойства были получены для керамики, 

изготовленной из прокаленного при 700°С порошка. В этой связи можно реко-

мендовать термическую обработку порошков после синтеза при 700°С для полу-

чения керамики с повышенными плотностью и прочностью.  
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4.4 Условия спекания  

 В данном подразделе описаны свойства керамики, спеченной в различных 

атмосферах: на воздухе и в вакууме. Приведены результаты опытов по горячему 

прессованию.  

 

4.4.1 Спекание в вакууме 

Обжиг в вакууме при температурах 1000 и 1200 °С с выдержкой 1 ч. прово-

дили на прессовках, полученных при давлении 83 МПа из порошков ГА группы 1 

и группы 2 из табл. 4.1 (18 и 65 нм (ма)), а также с гидростатическим прессовани-

ем (ГСП). В таблице 4.4 приведены значения прочности при изгибе материалов, 

полученных при различных условиях.  

Таблица 4.4. 

Прочность при изгибе материалов групп 1 и 2,  

полученных обжигом в воздушной среде и в вакууме, МПа 

Среда обжига Температура 

обжига, °С 

Группа материала, без и с ГСП 

1 (18 нм) 1, ГСП 2 (65 нм) 2, ГСП 

Воздух 1000 40 90 35 - 

Вакуум 1000 30 30 45 50 

Воздух 1200 50 120 55 170 

Вакуум 1200 130 145 155 55 

 

Прочность при изгибе материалов группы 1, полученных без и с ГСП, и 

обожженных при 1000 °С в вакууме составила 32 и 27 МП. При этом плотность 

этих материалов составляет 60 и 76% от теоретической, и открытая пористость – 

35 % и 20%, соответственно (обжиг в атмосфере воздуха при тех же условиях дает 

38 и 90 МПа, соответственно). Прочность при изгибе материалов группы 1 без 

ГСП и с ГСП, полученных при 1200°С, достигает 130 и 145 МПа, соответственно 

(обжиг на воздухе дает 32 и 27 МПа). Относительная плотность этих материалов 

составляет 92 и 96 % и открытая пористость – 0,3 и 0,1 %, соответственно. Мате-

риалы группы 2 после обжига при  1000 °С обладают прочностью при изгибе 46 и 

51 МПа, плотностью 91 и 72 % от теоритической, открытой пористостью 2 и 25%, 

соответственно. Обжиг при 1200 °С приводит к прочности материалов группы 2 – 
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155 и 54 МПа (55 и 170 МПа – обжиг в атмосфере воздуха) при плотности 93 и 96 

% , открытой пористости 0,2 и 0,1%, соответственно. При этом образцы, получен-

ные с ГСП, после обжига содержали многочисленные трещины, возможно, воз-

никшие за счет захвата воздуха и возникновения перепрессовочных трещин в за-

готовке при приложении дополнительного давления по всему ее объему.  

На рис. 4.4.1 представлены микрофотографии излома керамики, полученной 

из порошков группы 1 и 2 без ГСП и c ГСП обжигом в вакууме. Материал, полу-

ченный без ГСП обжигом при 1000°С, сложен частицами размером 0,1-0,2 мкм, 

однородными по размеру и распределению в поровой фазе. При 1200°С кристал-

лы имеют размеры до 1-1,4 мкм, поры в основном межкристаллические размером 

до 1 мкм, их объемное содержание достигает ~10%. Микроструктура материала, 

полученного с ГСП обжигом при 1000°С, сложена частицами до 0,1-0,2 мкм, объ-

единенными в крупные спеченные конгломераты размерами до 0,5 мкм, разделя-

ющие поровую фазу на сообщающиеся поровые каналами ø от 0,1 до 0,5 мкм. При 

1200°С керамика состоит из кристаллов размером от 06, до 2 мкм, содержит меж-

кристаллические поры до 0,5 мкм, их объемное содержание достигает ~5%. Мате-

риал, полученный из порошка гр. 2 с ГСП обжигом при 1000°С состоит из частиц 

размером до 0,2 мкм, спеченных в более крупные агломераты до 0,5-1 мкм, доста-

точно равномерно распределенных в поровой фазе. При температуре обжига 

1200°С материал составляют кристаллы размером в среднем 1-1,5 мкм; объемное 

содержание пор достигает ~10%. 

Структуру материалов, полученную обжигом при 1000°С из порошков гр. 1 

и 2, можно назвать начальной при спекании керамики, тогда как структуру при 

1200°С - конечной. По СЭМ-фотографиям видно, что на начальной стадии спека-

ния вакуумирование приводит к снижению пористости, увеличению площади 

контактов, достижению более равномерной структуры. На конечной стадии спе-

кания количество и размеры пор уменьшаются, размер кристаллов увеличивается. 

С увеличением размеров частиц исходных порошков начальная стадия спекания 

(1000°С) характеризуется уменьшением пористости, увеличением площади кон-

тактов частиц при примерно одинаковом их размере; при 1200°С с увеличением 
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размеров частиц исходных порошков пористость немного увеличивается от 5 до 

10 %, размер кристаллов керамики уменьшается в среднем от 1,5 до 1,0 мкм. 

Таким образом, проведение обжига в вакууме позволяет получить беспори-

стый материал вследствие того, что оставшиеся после стадии прессования в порах 

газы интенсивно удаляются и не препятствуют их зарастанию. Обжиг в вакууме 

при 1200°С позволяет повысить прочность при изгибе в 2,5-3 раза материалов, 

полученных из нанопорошков без применения ГСП. Для материалов, полученных 

прессованием с использованием ГСП, обжиг в вакууме оказался не эффективным. 
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Рис.4.4.1. СЭМ-фотографии керамики, полученной обжигом в вакууме: а – гр.1 

без ГСП 1000°С, б – гр. 1 без ГСП 1200°С; в – гр.1 с ГСП 1000°С, г – гр. 1 с ГСП 

1200°С; д – гр.2 с ГСП 1000°С, е – гр. 2 с ГСП 1200°С.  
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4.4.2 Горячее прессование 

В работе проводили сравнительное исследование свойств материалов, полу-

ченных путем холодного прессования исходного порошка гр. 1 и последующего 

спекания на воздухе и методом горячего прессования. Горячее прессование пред-

варительно отпрессованного исходного гидроксиапатита проводили при давлении 

30 МПа в атмосфере азота при температурах 800, 900, 1000, 1100, 1200, 1300 °С и 

выдержкой 30 мин.  

Относительная плотность предварительных прессовок составила в среднем 

40±5 %. С увеличением температуры спекания с 900 до 1300 °С относительная 

плотность материалов возрастает от 50 до 92 % и от 60 до 97 %, соответственно, 

полученных спеканием на воздухе и горячим прессованием (рис.4.4.3, а). При 

этом скорость уплотнения выше в случае горячего прессования. Например, при 

1000 °С относительная плотность керамики составляет 58 % после спекания на 

воздухе и 93 % – после спекания под давлением, а при 1200 °С – 78 и 97 %, соот-

ветственно. 

     

Рис. 4.4.3. Зависимость открытой пористости (а) и относительной плотности 

(б) материалов от температуры: (1) – спекания на воздухе, (2) –  горячего прес-

сования. 
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Открытая пористость материалов с ростом температуры спекания от 900 до 

1300 °С уменьшается соответственно от 48 до 0 % при традиционном спекании и 

от 37 до 0,5 % при горячем прессовании (рис. 4.4.3, б). Аналогично, уменьшение 

пористости происходит интенсивнее при приложении давления при спекании. 

При 1000°С открытая пористость составляет 40 и 4 %, а при 1200°С – 17 и 0,5%, 

соответственно, для первого и для второго методов. 

По данным СЭМ поверхность скола  материалов, полученных спеканием на 

воздухе при 1000 °С (рис. 4.4.4, а) представлена частицами округлой формы 0,2-

0,4 мкм, однородными по размеру, с небольшой площадью контакта: частицы 

находятся в стадии припекания. При 1100 °С (рис. 4.4.4, в) наблюдается рост ча-

стиц до 0,3-0,5 мкм и площади их контактов  при большом содержании поровой 

фазы. При дальнейшем увеличении температуры до 1200 °С (рис. 4.4.4, д)  струк-

тура сложена кристаллами размером 1-2 мкм, объемное содержание пор снижает-

ся. При 1300 °С материал состоит из кристаллов 2-4 мкм, на стыке которых нахо-

дятся включения пор до 0,5 мкм (рис. 4.4.4, ж). 

При горячем прессовании при 1000 °С (рис. 4.4.4, б) материал плотный с 

небольшим значением общей пористости – до 5-10 %, состоит из хорошо выра-

женных кристаллов размером 80-120 нм. Увеличение температуры горячего прес-

сования до 1100 °С приводит к незначительному росту кристаллов до 0,2-0,4 мкм, 

с редким включением крупных пор. При 1200 и 1300 °С средний размер кристал-

лов составляет 0,8-2,0 и 2-3 мкм, соответственно, поры внутрикристаллические до 

0,1-0,2 мкм. Таким образом, согласно данным СЭМ, при горячем прессовании по-

рошков ГА уже при 1000 °С происходит однородная кристаллизация, относитель-

ная равномерность которой сохраняется при дальнейшем повышении температу-

ры до 1200-1300 °С, тогда как выраженность кристаллов при традиционном спе-

кании хорошо проявляется только при 1200 °С с сохранением достаточно высокой 

пористости. 
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Рис. 4.4.4. Микрофотографии керамики, полученной традиционным спеканием на 

воздухе (слева: а, в, д, ж) и горячим прессованием (справа: б, г, е, з) при темпера-

турах: а,б – 100 0°С, в,г – 1100°С, д,е – 1200°С, ж,з – 1300°С. 
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Исследование закономерности механических свойств полученных материа-

лов проводили по измерению микротвердости материалов по Виккерсу. Твердость 

керамики, полученной спеканием на воздухе монотонно возрастает с температу-

рой (рис. 4.4.5, а), достигая при 1000 и 1300 °С значений 0,1 и 3,6 ГПа, соответ-

ственно. Значения микротвердости материалов, полученных горячим прессовани-

ем, выше и при 1000 °С достигают уже 4,2 ГПа. Однако, зависимость микротвер-

дости от температуры имеет максимум при 1100 °С со значением 5,6 ГПа и затем 

снижается до 4,4 ГПа при 1300 °С. Увеличение значений можно объяснить сни-

жением дефектности кристаллов и повышением плотности материала; дальней-

шее снижение, видимо, связано с ростом кристаллов, следовательно, с уменьше-

нием протяженности их границ, являющихся препятствием для распространения 

микротрещин. Различие в значениях микротвердости для обоих методов при по-

хожих зависимостях роста зерна с температурой связано с вкладом высокой пори-

стости при спекании на воздухе и достижении высокой плотности при спекании 

под давлением уже при невысоких температурах (1000 °С). 

 

         

Рис. 4.4.5. Зависимость микротвердости (а) и среднего размера кристалла (б) 

гидроксиапатита от температуры: (1) – спекания на воздухе, (2) – горячего 

прессования. 
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Высокие значения микротвердости, полученные при горячем прессовании, 

связаны с тем, что к движущей силе спекания добавляется внешнее усилие, под 

действием которого происходят процессы ползучести. Известно, что при спека-

нии частиц силы всестороннего сжатия, возникающие за счет поверхностного 

натяжения, при размере частиц примерно 1 мкм, составляют 0,5 МПа [152, 153]. 

При размере частиц, составляющем доли микрона, давление существенно повы-

шается [115]. Таким образом, при приложении даже незначительных напряжений 

увеличивается подвижность системы, и спекание существенно ускоряется. При 

приложении механического напряжения (в данном случае – давление прессования 

30МПа) в материале происходит интенсивное перемещение элементов структуры 

кристаллической решетки к внешним поверхностям и, следовательно, рост кри-

сталлов и удаление пор [70]. 

Согласно данным рентгенофазового анализа, состав всех керамических ма-

териалов, полученных обжигом на воздухе и горячим прессованием в среде азота 

при температурах от 800 до 1200°С, соответствует однофазному ГА (JCPD № 09-

0432). При повышении температуры горячего прессования от 800 до 1100°С про-

исходит заметное увеличение интенсивности и выраженности основных пиков ГА 

(рис. 4.4.7, а), что указывает на увеличение степени закристаллизованности мате-

риалов и рост частиц. При дальнейшем увеличении температуры (1200-1400°С) 

интенсивность увеличивается незначительно, что свидетельствует о стабилизации 

дальнего порядка в решетке и полной закристаллизованности структуры ГА. Па-

раметры а и с кристаллической решетки ГА остаются примерно постоянными 

(а=9,428 Ǻ и для с=6,891 Ǻ) в интервале температур спекания 900-1100°С – для 

спекания на воздухе и 800-1000°С – для спекания под давлением (рис. 4.4.7, б). С 

ростом температуры обработки параметр а уменьшается, а параметр с увеличива-

ется, причем для метода горячего прессования – более интенсивно. Так, после 

спекания при 1200 °С на воздухе значения параметров а=9,426 Ǻ и с=6,893 Ǻ; по-

сле спекания под давлением а=9,419 Ǻ и с =6,901 Ǻ.  
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Рис. 4.4.7. Данные рентгено-структурного анализа: (а) – фрагмент дифракто-

грамм ГА, полученных горячим прессованием при различных температурах, (б,в) 

– зависимость  параметров кристаллической решетки ГА от температуры: (1) – 

спекания на воздухе, (2) – горячего прессования. 

 

Средний размер ОКР материалов монотонно растет с температурой спека-

ния, на конечных температурах остается примерно постоянным и составляет при 

900 и 1200 °С: 47 и 73 нм – при спекании на воздухе; 39 и 72 нм – при горячем 

прессовании (рис. 4.4.8, а). Применительно к керамическим материалам размеры 

ОКР мы рассматриваем как размеры субкристаллов (кристаллитов), составляю-

щих крупные кристаллы; их изменение может быть пропорционально изменению 

кристаллов керамики и, следовательно, ее свойств. Характер процессов роста ОКР 

при увеличении температуры спекания можно рассматривать при построении 

графика зависимости (lnD)-(1/T) (рис. 4.4.8, б) и разделении данных на два интер-

вала. Первый (I) интервал соответствует периоду интенсивного роста значений 

ОКР, вероятно, связанного с процессами кристаллизации частиц из аморфной фа-
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зы, оставшейся в большом количестве после синтеза, процессами совершенство-

вания кристаллической решетки, формирования регулярности структуры. В этот 

период происходят процессы роста кристаллов посредством массопереноса в 

приповерхностных слоях за счет поверхностной и граничной диффузии по ва-

кантным узлам [70]. Этот интервал соответствует температурам 900-1200 °С для 

традиционного спекания, и 800-1000 °С для спекания под давлением. Второй пе-

риод отвечает стабильному состоянию, при котором дальний порядок решетки 

уже сформирован, значения ОКР почти не изменяются, и основная энергия затра-

чивается на спекание материала посредством перемещения вакансий по границам 

и объему кристаллов при диффузионно-вязком течении: 1200-1400 °С и 1000-1200 

°С для методов спекания на воздухе и горячего прессования, соответственно. 

 

Рис. 4.4.8. Зависимость ОКР полученных материалов от температуры: (1) – 

спекания на воздухе, (2) – горячего прессования. 
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Таким образом, метод горячего прессования в графитовых пресс-формах 

является эффективным для получения плотной керамики на основе гидроксиапа-

тита с повышенными показателями механических свойств. При этом к движущей 

силе спекания добавляется внешнее усилие, повышающее подвижность системы и 

ускоряющее спекание. Благодаря более низким температурам по сравнению с 

обычным спеканием рост кристаллов ограничивается и достигается более мелко-

зернистая однородная структура. 

 

4.5 Зависимость прочности керамики от размера кристаллов  

На рис. 4.4.9, а приведен график зависимости среднего размера кристаллов 

керамики, полученной из изученных в работе порошков групп 1, 2, 3, 4, 5. Кера-

мические материалы были получены по одной технологической схеме: из порош-

ков были изготовлены прессовки при давлении 80 МПа, обжиг проводили при 

1200 °С со скоростью нагревания 10 °С/мин и выдержкой 2 ч. Увеличение сред-

них размеров частиц исходного порошка в основном приводит к росту кристаллов 

керамики. Так, для порошков с размерами частицам 18-70 нм размер кристаллов 

керамики находится в пределах от 0,5 до 1,25 мкм; для порошка с размерами 

~300-350 нм, кристаллы керамики растут до 1,5 мкм. Рассмотрение хода какой-

либо характеристики, в частности, размера кристалла керамики, от размера частиц 

порошка показывает, что в каждой группе прослеживается достаточно заметная 

зависимость. Однако в совокупности всех результатов эти зависимости становят-

ся менее явными, наблюдается большой разброс значений, что связано, скорее 

всего, с различием в условиях проведения экспериментов, такими как метод по-

лучения порошка, условия сушки, и даже незначительные на первый взгляд по-

годные условия, и т.п.  

При рассмотрении графика зависимости прочности при изгибе керамики от 

среднего размера составляющих ее кристаллов, основной ход происходит в сто-

рону снижения значений прочности с ростом кристаллов (рис. 4.4.9, б). Так, проч-

ность при изгибе лежит в пределах 75-85 МПа для керамики с кристаллами 0,5-1,0 

мкм, 30-50 МПа – для керамики с кристаллами 1,0-2,0 мкм. 
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Рис. 3.3.12. Графики зависимости среднего размера кристаллов керамики (а) и 

прочности при изгибе (б) от среднего размера частиц порошка.  

 

5 Заключение и выводы 

В настоящей работе, в соответствие с поставленной целью, технологию по-

лучения керамики с повышенными прочностными характеристиками и размером 

кристаллов, приближающимся к нанометровым, рассматривали как эволюцию 

структуры материала на различных технологических этапах: от синтеза порошков 

и формования из них заготовки до обжига изделия.  

В работе приведены результаты исследований влияния условий синтеза на 

дисперсность и морфологию конечных порошков, представлены результаты ис-

следования процессов формирования микроструктуры и изменения механических 

свойств керамики в зависимости от дисперсности исходных порошков, плотности 

полуфабриката, среды и температуры обжига, в том числе при использовании го-

рячего прессования. 

По результатам проведенных исследований можно сформулировать следу-

ющие выводы. 



 

 - 128 -  

 

1. Продуктом осаждения из водных растворов нитрата кальция и гидрофосфата 

аммония стехиометрического соотношения при pH=11-12 является низкозакри-

сталлизованный порошок ГА (до 40 масс.%) и β-ТКФ (до 60 масс. %). Формиро-

вание 100 %-ного ГА происходит при старении осадка в маточном растворе более 

24 ч. Получаемый ГА является нанокристаллическим кальций-дефицитным, кар-

бонат-содержащим. 

2.  При увеличении температуры синтеза от 0 до 80 °С снижается удельная по-

верхность от 98 до 54 м
2
/г, растет размер ОКР от 14 до 40 нм, увеличиваются па-

раметры кристаллической решетки а – от 9,424 до 9,436 Å и с – от 6,892 до 6,904 

Å, изменяется морфология частиц от изометрической до игольчатой. 

3. Термообработка синтезированного порошка в интервале 400-1000°С приво-

дит к укрупнению частиц от 40 до 350 нм и изменению их формы от игольчатой 

до гексагональной с равными поперечными размерами. Кажущаяся энергия акти-

вации роста частиц возрастает с увеличением размера частиц от 40 до 350 нм. Пе-

реход от нано- к микроразмерам частиц порошка происходит при температурах 

около 700-800 °С. 

4. Установлено, что усадка, формирование микроструктуры и прочности при 

изгибе керамики зависят от температуры термообработки порошков. При этом 

оптимальной температурой обработки порошков является 700°С, при которой до-

стигается максимум прочности при изгибе 85 МПа при среднем размере кристал-

лов керамики 0,5-0,8 мкм. 

5. Продуктом синтеза методом механохимической активации в водной среде 

является нанокристаллический ГА с формой частиц, приближенной к игольчатой, 

длиной до 80 нм и шириной до 20 нм. На размер и морфологию незначительно 

влияет время старения осадка в маточном растворе, с ростом температуры старе-

ния от 20 до 60 °С частицы растут до 150 нм в длину и до 40 нм в ширину. 

6. Повышение плотности и прочности при изгибе ГА-керамики достигнуто при 

использовании гидростатического прессования нанокристаллических порошков 

ГА (увеличение относительной плотности прессовок на 10-13%), горячим прессо-

ванием при пониженных температурах (снижение до 200°С) и обжигом в вакууме. 
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При этом керамика обладает мелкозернистой однородной структурой (размер 

кристаллов 80-150 нм), повышенной в среднем на 20% плотностью (до 97 % от 

теоретической) и повышенной в 2-3 раза прочностью при изгибе (до 170 МПа). 

7. Для получения высокопрочной ГА-керамики, которую можно использовать в 

качестве материала перманентных имплантатов, установлены следующие приори-

тетные  технологические условия. Синтез порошков следует проводить преиму-

щественно методом механохимической активации из смесей оксида кальция и 

гидрофосфата аммония в водной среде 30-60 мин. без последующего старения 

продукта. Порошки после синтеза следует подвергать термообработке при 700 °С 

в течение 1 ч. Прессовать порошки - с использованием гидростатического прессо-

вания, обжиг проводить в вакууме при 1200 °С или горячим прессованием при 

1000-1100 °С. 
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