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Керамика на основе β-трикальциевого фосфата β-Ca3(PO4)2 с относительной плотностью 20–21%,
размером зерна 200–600 нм и прочностью на сжатие 1.6–1.8 МПа получена обжигом при 1000°С це-
ментного камня, приготовленного из порошковой смеси с мольным соотношением Са/Р = 1.5,
включающей гидроксиапатит Ca10(PO4)6(OH)2, тетрагидрат цитрата кальция Ca3(C6H5O7)2·4H2O и
моногидрат дигидрофосфата кальция Ca(H2PO4)2·H2O. В качестве жидкости затворения, иниции-
рующей реакцию химического связывания в этой порошковой смеси, использовали дистиллиро-
ванную воду. Фазовый состав цементного камня был представлен брушитом CaHPO4·2H2O, а также
исходными компонентами, не вступившими реакцию. Присутствие пластинчатых частиц пирофос-
фата кальция Ca2P2O7, образовавшихся из пластинчатых частиц брушита CaHPO4⋅2H2O, сдержива-
ло уплотнение керамики при обжиге, обуславливая формирование ультрапористой структуры. Суб-
микронная микроструктура и фазовый состав керамики на основе β-Ca3(PO4)2 сформировались в
основном как результат гетерофазных взаимодействий между продуктами термического разложе-
ния компонентов цементного камня. Ультрапористая субмикронная биосовместимая и биорезор-
бируемая керамика на основе β-Ca3(PO4)2, обладающая достаточной прочностью, может быть реко-
мендована для применения в регенеративной медицине для лечения дефектов костной ткани.
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ВВЕДЕНИЕ

Создание биосовместимых неорганических
материалов на основе фосфатов кальция для
костных имплантатов в настоящее время остается
актуальным направлением научных исследований
[1, 2]. Гидроксиапатит Ca10(PO4)6(OH)2 (ГАП),
трикальциевый фосфат β-Ca3(PO4)2 (β-ТКФ) и
пирофосфат кальция β-Са2Р2О7 (β-ПФК) явля-
ются основными компонентами биосовместимой
кальцийфосфатной керамики, применяемой при
лечении дефектов костной ткани [3–6]. Материа-
лы на основе β-ТКФ представляют большой прак-
тический интерес для использования в регенера-
тивной медицине [7, 8]. Растворимость β-ТКФ
существенно выше, чем растворимость ГАП, и

материалы на основе β-ТКФ способны резорби-
роваться при имплантации [2, 9, 10].

Существуют четыре полиморфных модифика-
ций ТКФ: α, α', β и γ (фаза высокого давления)
[11, 12]. Фаза α' не представляет практического
интереса, поскольку существует только при тем-
пературах выше 1430°C, а при охлаждении ниже
этой температуры переходит в α-ТКФ. Фаза β-ТКФ
стабильна при комнатной температуре, а при
~1125°C переходит в более высокотемпературную
модификацию α-ТКФ [13]. Материалы на основе
α-ТКФ и β-ТКФ в настоящее время находят при-
менение в стоматологии, челюстно-лицевой хи-
рургии и ортопедии; β-ТКФ является компонен-
том нескольких коммерческих моно- или двухфаз-
ных керамических материалов, а α-ТКФ входит в
состав порошковых смесей для получения раз-
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личных костных цементов гидравлического твер-
дения [14–16]. Использование керамических ма-
териалов (как плотных, так и пористых) на основе
α-ТКФ нежелательно, поскольку при гидролизе
α-ТКФ, обладающего большей растворимостью чем
β-ТКФ, происходит образование фосфорной кис-
лоты и среда вокруг такого имплантата приобретает
рН, не приемлемый для живого организма [17, 18].

Существуют два подхода к синтезу ТКФ. ТКФ
может быть получен в результате термической
конверсии или гетерофазной реакции при нагре-
вании. Так, например, ТКФ может быть получен
разложением аморфного фосфата кальция или
Са-дефицитного ГАП с мольным соотношением
Са/Р, равным 1.5 [19–21]. В диапазоне температур
700–800°С Ca-дефицитный ГАП в процессе де-
гидратации теряет воду и переходит в β-ТКФ в
соответствии с реакциями (1) или (2) [22]:

(1)

(2)

ТКФ [23] можно получить из порошковой смеси
с заданным мольным соотношением Са/Р = 1.5,
включающей компоненты-прекурсоры, для каж-
дого из которых мольное соотношение Са/Р боль-
ше и меньше 1.5. ТКФ может быть получен из двух-
компонентных порошковых смесей, включающих
CaO(Са/Р = ∞) и Ca2P2O7(Са/Р = 1); CaO(Са/Р =
= ∞) и Ca(PO3)2(Са/Р = 0.5); Ca4P2O9(Са/Р = 2) и
Ca2P2O7(Са/Р = 1); Ca4P2O9(Са/Р = 2) и
Ca(PO3)2(Са/Р = 0.5). ТКФ может быть полу-
чен и из порошковых смесей, включающих ГАП
(Са/Р = 1.67) и фосфаты кальция с мольным соот-
ношением Са/Р меньше 1.5: Ca10(PO4)6(OH)2 и
Ca2P2O7; Ca10(PO4)6(OH)2 и Ca(PO3)2. В качестве
прекурсоров СаО при сочетании с Ca2P2O7 или
Ca(PO3)2 могут быть использованы следующие соли
кальция: CaCO3, Ca(NO3)2, Ca(CH3COO)2 и др.
Прекурсорами оксида фосфора при сочетании с
СаО, Ca4P2O9 или ГАП могут быть различные
фосфорные кислоты: ортофосфорная H3PO4, ме-
тафосфорная HPO3 и пирофосфорная H4P2O7, а
также соответствующие соли аммония [23].

ТКФ можно получить из порошковой смеси,
включающей монетит CaHPO4 (прекурсор ПФК)
и карбонат кальция CaCO3 (прекурсор СаО) (реак-
ция (3)) [2, 24], или из порошковой смеси, включаю-
щей ПФК и карбонат кальция CaCO3 (реакция (4)) в
ходе твердофазного синтеза [25–27]:

(3)

(4)
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( )→ + ↑3 2 2 7 3 4 22CaCO +  Ca P O Ca PO CO .

ТКФ также может быть получен в результате вза-
имодействия гидрофосфата аммония (NH4)2HPO4
и карбоната кальция CaCO3 в соответствии с ре-
акцией [28]

(5)

Пористые керамические материалы можно
классифицировать по пористости и плотности на
низкоплотные (пористость 30–45%), легковесы
(пористость 45–75%) и ультрапористые (пори-
стость ≥75%) [29]. Современные керамические
материалы для регенеративной медицины долж-
ны обладать значительной общей (≥40–50%) и
при этом бимодальной пористостью. Первая мо-
да пор (≥100 мкм) необходима для обеспечения
остеокондуктивности материала [30]. Вторая мо-
да (≈1–10 мкм) необходима, чтобы костные клет-
ки могли закрепиться на шероховатой поверхно-
сти импланта. Существует несколько методов [31]
получения макропористых материалов для кост-
ных имплантов: 1) метод удаляемых добавок [32];
2) метод реплики, предполагающий пропитку ор-
ганической (полиуретановой) пены суспензией
неорганического порошка и последующий обжиг
[33]; 3) метод вспенивания суспензий [34, 35];
4) спекание порошков стекла, которые содержат
порообразующие добавки (карбонаты) в количе-
стве 1–5 мас. % [36, 37]. Для создания шероховатой
(микропористой) поверхности керамического ма-
териала используют незавершенное спекание [38],
химическое травление [39], а также порошковые
смеси, включающие столбчатые [40] или пластин-
чатые [41] частицы, из-за своей формы и располо-
жения препятствующие уплотнению при спекании.

Существуют различные подходы к получению
керамики с субмикронным размером зерен. На-
следование микроструктурой керамики микро-
структуры исходного порошка предполагает ис-
пользование тонкого химического синтеза для
получения наноразмерных порошков [42]. Для
получения керамики, микроструктура которой
сложена субмикронными зернами, используют
порошки эвтектического состава [43]. Кроме то-
го, возможно применение специальных методов
спекания, таких как горячее прессование [44] или
электродуговое спекание [45]. Сдерживание роста
зерен возможно при введении в состав исходного
порошка высокотемпературных поверхностно-ак-
тивных веществ [46–48]. Наиболее известным спо-
собом сдерживания роста зерен в керамических
материалах является создание условий, при кото-
рых на поверхности зерен происходит гетерофаз-
ная (твердофазная) реакция [27, 33, 49].

Преимуществом пластического формования яв-
ляется возможность создания керамических изде-
лий сложной формы. Пластическое формование
может быть осуществлено c применением экстру-

( )
( )

→
→ + ↑

3 4 42

3 4 3 2 22

3CaCO + 2 NH HPO
Ca PO 4NH + 3H O + 3CO
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зии [50]. Подвижные пластические пасты могут
быть использованы для экструзионного послой-
ного формования предкерамических порошко-
вых заготовок [51, 52]. Твердеющие водные сус-
пензии, в которых протекают реакции химического
связывания, также могут быть использованы для
пластического формования предкерамических об-
разцов сложной формы [53–57]. В этом случае
синтез частиц брушита и монетита (прекурсоров
керамической фазы ПФК) в структуре предкера-
мического образца происходит непосредственно
при формовании из пасты, включающей β-ТКФ
и Ca(H2PO4)2⋅H2O [53] или Ca3(C6H5O7)2⋅4H2O и
Ca(H2PO4)2⋅H2O [54–56]. Керамика в двухкомпо-
нентной системе Ca2P2O7–Ca(PO3)2 [53–56],
фазовый состав которой в основном представ-
лен β-ПФК, была получена обжигом цементного
камня, сформованного из таких паст.

Цель настоящей работы заключалась в получе-
нии биосовместимой высокопористой субмик-
ронной керамики на основе β-ТКФ обжигом це-
ментного камня, включающего частицы с пла-
стинчатой морфологией, способные сдерживать
уплотнение при спекании керамики для создания
микропористости. Для сдерживания роста зерен
и сохранения их субмикронного размера в микро-
структуре керамики было запланировано созда-
ние условий для протекания гетерофазных реак-
ций на их поверхности.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходные компоненты. В качестве исходных
компонентов были использованы порошковые
смеси, включающие тетрагидрат цитрата кальция
Ca3(C6H5O7)2⋅4H2O (CAS № 5785-44-4, puriss. p.a. ≥
≥ 85%, Sigma-Aldrich, Германия), моногидрат
дигидрофосфата кальция Ca(H2PO4)2·H2O (CAS
№ 10031-30-8, puriss. 99%, Sigma-Aldrich, Германия)
и ГАП Ca10(PO4)6(OH)2 (CAS № 1306-06-5, puriss.
p.a. ≥ 90%, RiedeldeHaen, Sigma-Aldrich Laborche-
mikalien, 04238, lot 70080, Германия). Каждый
порошок до приготовления исходной смеси
дезагрегировали в планетарной мельнице. По-
рошки Ca3(C6H5O7)2⋅4H2O, Ca(H2PO4)2⋅H2O и
Ca10(PO4)6(OH)2 помещали в емкости из диоксида
циркония. К каждому порошку добавляли мелю-
щие тела из диоксида циркония при соотноше-
нии масса порошка : масса мелющих тел, равном
1 : 5. После добавления ацетона (ГОСТ 2603-79)
емкости закрывали и закрепляли в планетарной
мельнице. Продолжительность дезагрегации по-
рошков при скорости вращения 600 об./мин со-
ставила 15 мин. После завершения обработки в
планетарной мельнице порошки сушили на воз-
духе при комнатной температуре в течение 24 ч.
После сушки порошки пропускали через сито с
размером ячеек 400 мкм.

Подготовка порошковой смеси для получения
образцов цементного камня. Количество компо-
нентов порошковой смеси для получения образца
цементного камня рассчитывали по реакции

(6)

Порошковая смесь для получения предкера-
мического образца цементного камня содержала
компоненты, в которых мольное соотношение
Са/Р отличалось от соотношения Са/Р = 1.5 для
ТКФ в бóльшую (Cа10(PO4)6(OH)2, Са/Р = 1.67;
Ca3(C6H5O7)2·4H2O, Са/Р = ∞) и меньшую сторо-
ну (Ca(H2PO4)2·H2O, Са/Р = 0.5).

Гомогенизацию порошковой смеси осуществля-
ли многократным пересыпанием дозированных
компонентов через сито с размером ячеек 400 мкм.

Получение образцов цементного камня. К го-
могенизированной смеси, включающей
Ca3(C6H5O7)2⋅4H2O, Ca(H2PO4)2·H2O и
Ca10(PO4)6(OH)2, добавляли жидкость затворе-
ния (дистиллированную воду) при соотношении
порошковая смесь : жидкость затворения = 1 : 1.
Данное соотношение обеспечивало равномерное
заполнение формы пастой.

Пластическое формование образцов цементного
камня в форме балочек размером 30 × 10 × 10 мм из
высококонцентрированных суспензий (паст) осу-
ществляли с использованием латексных форм. Для
определения прочности керамики готовили образ-
цы цементного камня в форме цилиндров с отно-
шением диаметра к высоте 1 : 2 (диаметр 6 мм, вы-
сота 12 мм) с использованием тефлоновой формы.

После формования образцы цементного кам-
ня сушили в течение недели. После сушки образ-
цы взвешивали и обмеряли с использованием
штангенциркуля для определения геометриче-
ской плотности и усадки при сушке относительно
размеров формы.

Получение керамики. Образцы цементного
камня после сушки обжигали в интервале 800–
1100°С с выдержкой при конечной температуре 2 ч.
Скорость нагрева 5°C/мин, охлаждение с печью.

Методы исследования. Рентгенофазовый ана-
лиз (РФА) образцов цементного камня после
формования и сушки и образцов керамики по-
сле обжига проводили на дифрактометре Rigaku
D/Max-2500 с вращающимся анодом (Япония) с
использованием CuKα-излучения. Для определения
фазового состава образцов использовали базу дан-
ных ICDD PDF2 [58], а также программу Match!3
(https://www.crystalimpact.com/). Программа Match!3
была использована для определения количе-
ственного соотношения фаз в образцах керамики
после обжига при различных температурах.

+
+ + →

→

⋅
⋅

+ ↑ +

10 4 6 2 3 6 5 7 2 2

2 4 2 2 2

3 4 2 2 2

( ) ( )  ( )
(

Cа PO OH + Ca C H O 4H O
 2Ca H PO H O 9O

5Ca
)

(PO 12CO 16H) O.
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Синхронный термический анализ (ТА) и диффе-
ренциальную сканирующую калориметрию (ДСК)
выполняли на термоанализаторе NETZSCH STA
449 F3 Jupiter (NETZSCH, Германия) в интервале
температур 40–1000°С при скорости нагрева
10°С/мин. Масса образца составляла не менее
10 мг. Состав образующейся при разложении об-
разцов газовой фазы определяли при помощи
квадрупольного масс-спектрометра QMS 403
Quadro (NETZSCH, Германия), совмещенного с
термоанализатором NETZSCH STA 449 F3 Jupi-
ter. Масс-спектры (МС) записывали для массо-
вых чисел 18 (Н2О) и 44 (СО2).

Микроструктуру образцов цементного камня
и керамики исследовали методом растровой элек-
тронной микроскопии. При использовании элек-
тронного микроскопа LEO SUPRA 50VP (Carl Zeiss,
Германия; автоэмиссионный источник) съемку осу-
ществляли при ускоряющем напряжении 3–21 кВ
во вторичных электронах (детектор SE2), а на
поверхность образцов напыляли слой хрома (до
15 нм). При использовании электронно-ионного
микроскопа Helios Nanolab 600i (FEI, США) ис-
следования проводили на образцах без напыле-
ния при ускоряющем напряжении 2 кВ.

Линейную усадку и геометрическую плотность
образцов керамики определяли, измерив их массу и
размеры (с точностью ±0.05мм) до и после обжига.

Механические испытания проводили, исполь-
зуя цилиндрические образцы керамики с отно-
шением диаметра к высоте 1 : 2 после обжига при
1000°С. Образцы подвергали одноосному (вдоль
оси цилиндра) сжатию со скоростью деформации

1 мм/мин. Испытания проводили на универсаль-
ной испытательной машине Р-05, снабженной
многоканальной измерительной системой Spider
(Германия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Данные РФА для исходных компонентов и об-

разца цементного камня на их основе представле-
ны на рис. 1. Основной фазой цементного кам-
ня после формования и сушки являлся брушит
CaHPO4⋅2H2O, что связано с протеканием реак-
ций химического связывания

(7)

(8)

Для данных реакций соотношение Са/Р состав-
ляет 1. В настоящей работе соотношение Са/Р в по-
рошковой смеси было задано как 1.5, что предпо-
лагает сохранение в образце цементного камня
Ca10(PO4)6(OH)2 и Ca3(C6H5O7)2·4H2O. Данные РФА
подтверждают присутствие этих компонентов в
образцах цементного камня.

Паста, включающая ГАП Ca10(PO4)6(OH)2,
Ca3(C6H5O7)2·4H2O, Ca(H2PO4)2·H2O и воду, обла-
дала подвижностью в течение продолжительного
периода (30–40 мин) до начала схватывания. Сле-
дует отметить, что обычно формирование бру-
шитного цементного камня после добавления во-
ды к цементному порошку происходит достаточ-
но быстро, в течение 5–10 мин [59]. Увеличение
сроков схватывания цементной пасты, использо-
ванной в данной работе, по всей видимости, свя-
зано с образованием комплексов между цитрат-
ионом  и ионом кальция Ca2+ [60,
61]. Ранее возможность увеличения продолжи-
тельности периода схватывания была показана
для цементной пасты, в состав которой входили
Ca3(C6H5O7)2⋅4H2O и Ca(H2PO4)2⋅H2O [54–56].

После пластического формования из высо-
коконцентрированных суспензий, включающих
ГАП Ca10(PO4)6(OH)2, Ca3(C6H5O7)2·4H2O и
Ca(H2PO4)2·H2O, и сушки линейная усадка образ-
цов цементного камня относительно размеров
использованной формы составила ~1%. Были по-
лучены образцы цементного камня с плотностью
0.68–0.70 г/см3.

Микроструктура образца цементного камня,
полученного в результате взаимодействия по-
рошковой смеси, включающей Ca10(PO4)6(OH)2,
Ca3(C6H5O7)2⋅4H2O и Ca(H2PO4)2⋅H2O, и жидко-
сти затворения (дистиллированной воды) пред-
ставлена на рис. 2. На микрофотографиях можно
видеть в основном частицы с пластинчатой мор-

⋅
→ ⋅

10 4 6 2 2 4 2 2

2 4 2

Ca PO OH + 4Ca H PO H O +
+ 22H O 14CaHPO

( ) (  ( )
2H

)
O,

+
+ → +

3 6 5 7 2 2 2 4 2 2

2 4 2 6 8 7

Ca C H O ·4H O + 3Ca H PO ·H O
5Н О 6CaHPO ·2H O 2C H

) ( )
O

(
.

( ) −
33 5
3C H O COO

Рис. 1. Дифрактограммы исходных компонентов и
образца цементного камня, полученного при добавле-
нии жидкости затворения (воды) к порошковой смеси,
включающей Ca10(PO4)6(OH)2, Ca3(C6H5O7)2⋅4H2O и
Ca(H2PO4)2⋅H2O: s – Ca10(PO4)6(OH)2 (карточка
PDF 9-432), c – Ca3(C6H5O7)2·4H2O (карточка PDF
28-2003), * – Ca(H2PO4)2·H2O (карточка PDF 9-347),
b – CaHPO4·2H2O (карточка PDF 9-77).
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фологией, характерной для брушита CaHPO4·2H2O
[62, 63], частицы достигают в длину 5–10 мкм и в
толщину 300–500 нм. Кроме пластин, на микро-
фотографиях присутствуют агломераты размером
4–5 мкм, состоящие из частиц размером 200–
250 нм. По всей видимости, это частицы ГАП
Ca10(PO4)6(OH)2.

Кривые ТГ и ДСК исследуемого образца це-
ментного камня при нагревании от 40 до 1000°С
представлены на рис. 3. Кривые МС выделяю-
щихся при нагревании образца цементного камня
газов (m/Z = 18 (H2O) и m/Z = 44 (CO2)) представ-
лены на рис. 4.

Общая потеря массы образца цементного кам-
ня при нагревании до 1000°С составила 33%. На
кривой потери массы есть шесть заметных ступе-
ней. Потеря массы на первой ступени оценивается в
1% (45–84°С), на втором этапе – в 2% (84–120°С);
на третьем – в 11% (120–218°С), на четвертом – в
8% (218–435°С); на пятом – в 4% (435–495°С); на
шестом – в 7% (495–764°С).

На кривой МС для m/Z = 18 (H2O) можно на-
блюдать три пика при тех же температурах, что и
на кривых ДСК (в интервале 50–300°С). На кри-
вой ДСК присутствуют три эндотермических пи-
ка: при 76, 124 и 190°С, соответствующих пикам
на кривой МС. В этом интервале температур воз-
можно протекание термического разложения
Ca3(C6H5O7)2·4H2O и CaHPO4·2H2O с образова-
нием безводного цитрата кальция Ca3(C6H5O7)2 и
монетита CaHPO4:

(9)

(10)

По литературным данным, термическое раз-
ложение Ca3(C6H5O7)2·4H2O (реакция (9)) про-
исходит с отщеплением воды на каждой ступе-
ни, т.е. при 85 и 145°С [64], а термическое разло-
жение брушита CaHPO4·2H2O – при 200°С
(реакция (10)) [65].

В интервале температур от 400 до 450°С моне-
тит CaHPO4 подвергается дегидратации с образо-
ванием ПФК γ-Ca2P2O7, что подтверждается пи-
ком (425°С) на кривой МС (рис. 4)

(11)

Термическое разложение безводного цитрата
кальция Ca3(C6H5O7)2 с образованием карбоната
кальция CaCO3 происходит с выделением тепла
(пик при ~460°С, кривая ДСК, рис. 3) по одной из
следующих реакции:

(12)

→
→ →

3 6 5 7 2 2

3 6 5 7 2 2 3 6 5 7 2

Ca C H O ·4H O
Ca C H O ·2H O Ca C H O

( )
( ) ( ) ,

→ +4 2 4 2CaHPO ·2H O CaHPO 2H O.

→ +4 2 2 7 2CaHPO Ca P O H O.

( ) → + +3 6 5 7 3 22Ca C H O 3CaCO 5H O 9C,

Рис. 2. Микрофотографии образца цементного камня,
полученного при взаимодействии жидкости затворения
(дистиллированной воды) с порошковой смесью, вклю-
чающей ГАП Ca10(PO4)6(OH)2, Ca3(C6H5O7)2⋅4H2O и
Ca(H2PO4)2⋅H2O.

(б)

2 мкм

500 нм

(a)

Рис. 3. Результаты ТА образца цементного камня, по-
лученного взаимодействием жидкости затворения
(дистиллированной воды) с порошковой смесью, вклю-
чающей ГАП Ca10(PO4)6(OH)2, Ca3(C6H5O7)2⋅4H2O и
Ca3(C6H5O7)2⋅4H2O.
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(13)

На кривой МС для m/Z = 44 в интервале 435–
495°C присутствует пик при 465°С, отражающий
выделение СО2, для m/Z = 18 (H2O) – пик при
470°С в интервале 440–510°С.

Если бы углерод образовывался в результате
реакции (12), то естественным образом не мог бы
оставаться в элементарной форме при такой вы-
сокой температуре (выше 340°C), особенно в
присутствии атмосферного кислорода. Следова-
тельно, он должен был превратиться в CO и/или
CO2, как это отражено реакцией (13).

На кривой МС для m/Z = 44 в интервале тем-
ператур 585–764°C присутствует пик при 685°С
(рис. 4). На кривой ТГ (рис. 3) в этом интервале на-
блюдается уменьшение массы образца, которое, по
всей видимости, связано с разложением CaCO3 с
образованием оксида кальция и CO2

(14)

Одновременное присутствие в образце CaCO3
и Ca2P2O7 позволяет предположить и возможность
протекания реакции, сопровождающейся выделе-
нием СО2.

(15)

В отсутствие ПФК Ca2P2O7 разложение CaCO3
происходит при более высоких температурах – в
интервале 615–845°С с пиком потери массы при
800°С [66].

( ) + →
→ + +

3 6 5 7 22

3 2 2

Ca C H O 9О
3CaCO 5H O 9CО .

→ +3 2CaCO CaO CO .

+ → +3 2 2 7 3 4 2 2CaCO Ca P O C O )P(a CO .

На кривой ДСК в области 750–850°С присут-
ствует эндотермический пик. В этом интервале
температур возможно протекание гетерофазного
взаимодействия между продуктами термиче-
ской деструкции компонентов цементного камня, а
именно, CaO c Ca2P2O7 с образованием β-ТКФ, что
согласуется с данными [67]:

(16)

Данные РФА образцов керамики после обжига
в диапазоне температур 800–1100°C показаны на
рис. 5. Количественное соотношение фаз в кера-
мике после обжига в интервале температур 800–
1100°С, определенное с использованием про-
граммы Match!3 (https://www.crystalimpact.com/),
представлено на рис. 6.

+ →2 2 7 3 4 2Ca P O CaO C PO( )a .

Рис. 4. Масс-спектры выделяющихся газов с m/Z = 18
и m/Z = 44 при нагревании образца цементного камня,
полученного взаимодействием жидкости затворения
(дистиллированной воды) с порошковой смесью, вклю-
чающей ГАП Ca10(PO4)6(OH)2, Ca3(C6H5O7)2⋅4H2O и
Ca3(C6H5O7)2⋅4H2O.
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Рис. 5. Данные РФА для образцов керамики после об-
жига при 800, 900, 1000, 1100°C: + – β-Ca3(PO4)2 (кар-
точка PDF 9-169), v – β-Ca2P2O7 (карточка PDF 9-346),
@ – CaO (карточка PDF 37-1497).
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11001000900800

C, мас. %

20

40

60

80

100

0

t, °C

β-Ca3(PO4)2

Ca2P2O7

CaO



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 58  № 11  2022

УЛЬТРАПОРИСТАЯ СУБМИКРОННАЯ КЕРАМИКА 1255

В температурном интервале 800–900°С, по дан-
ным РФА, присутствовали фазы: β-ТКФ, β-ПФК и
CaO. С ростом температуры обжига от 800 до
1000°С содержание β-ТКФ в керамике увеличи-
валось, а содержание β-ПФК и СаО уменьша-
лось. Образование β-Ca2P2O7 происходило в ре-
зультате фазового перехода из γ-Ca2P2O7, кото-
рый, по данным [68], протекает при ~700°С.
Фаза β-Ca3(PO4)2 в интервале 800–1000°С фор-
мировалась в результате взаимодействия продук-
тов термической деструкции компонентов це-
ментного камня, а именно, в результате взаимодей-
ствия СаО и β-ПФК. Образование β-ТКФ
происходило в соответствии с реакциями (16) и (17).
При этом, как было показано ранее [68], взаимо-
действие ГАП и ПФК в соответствии с реакцией

(17)

скорее всего происходило в интервале 700–750°С.
Уменьшение массы в результате протекания этой
реакции за счет выделения Н2О относительно сум-
марной массы компонентов (ГАП Ca10(PO4)6(OH)2
и ПФК Ca2P2O7) до начала реакции (17) составля-
ет 1.4%. Интервал температур, при котором про-
исходило такое изменение массы, было сложно
определить при анализе данных ТА, поскольку
количество ГАП Ca10(PO4)6(OH)2, не вступивше-
го в реакцию химического связывания, было не-
значительным, как это следует из данных РФА
цементного камня (рис. 1).

В диапазоне температур 1000–1100°C фазовый
состав образцов керамики, полученных обжигом
цементного камня, был представлен только β-ТКФ.

+ →
→ + ↑

10 4 6 2 2 2 7

3 4 2 2

Ca PO OH Ca P O
4C

( )
a P( )O Н
(

О
)

Геометрическая плотность керамических ма-
териалов показана на рис. 7. После обжига при
800°С плотность керамики составляла 0.51 г/см3.
Плотность керамики по сравнению с плотностью
цементного камня уменьшилась, что обусловле-
но уменьшением массы образца из-за разложе-
ния компонентов цементного камня при нагрева-
нии при незначительном уменьшении его геомет-
рических размеров (рис. 8). При увеличении
температуры обжига от 900 до 1100°С плотность ке-
рамики возрастала от 0.55 до 0.70 г/см3 (17.6—22.4%
относительно плотности β-ТКФ, равной 3.14 г/см3),
при этом усадка образцов составила 5.5–14.1%.

Образцы керамики после обжига при 900°С не
обладали достаточной прочностью, а, по данным
РФА (рис. 5), формирование β-ТКФ было не завер-
шено, поскольку присутствовали β-Ca2P2O7 и CaO.

Микроструктура образцов керамики, фазовый
состав которых представлен β-ТКФ, показана на
рис. 9 (температура обжига 1000°С) и на рис. 10
(температура обжига 1100°С). Микроструктура
керамического образца, обожженного при 1000°С
(рис. 9), состояла из поликристаллических пла-
стинчатых и дугообразных листов толщиной 1.5–
2 мкм, образованных плотно спеченными зерна-
ми с размером 200–300 нм. Ажурная структура ке-
рамики содержит поры размером 4–10 мкм. Не-
которые слои и пластины содержали незначи-
тельное количество пор размером ~200 нм.

По всей видимости, формирование субмик-
ронной микроструктуры стало возможным благо-
даря сдерживанию роста зерен из-за гетерофаз-
ных взаимодействий между компонентами, име-
ющими разное мольное соотношение Са/Р, а
именно: CaO (Са/Р = ∞), СаСО3 (Са/Р = ∞), ГАП

Рис. 7. Геометрическая плотность образцов керами-
ки, полученных обжигом цементного камня в интер-
вале температур 800–1100°C.
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(Са/Р = 1.67) и β-ПФК (Са/Р = 1), приводящих
к формированию β-ТКФ (реакции (15)–(17)).
Присутствие пластинчатых частиц брушита
CaHPO4⋅2H2O и монетита CaHPO4 в структуре
цементного камня, а также протекание гетеро-
фазных реакций образования β-ТКФ сдерживали
уплотнение керамики в обжиге. Можно предпо-
ложить, что образование фазы β-ТКФ осуществ-
лялось на поверхности микроразмерных пла-
стинчатых частиц брушита CaHPO4⋅2H2O/моне-
тита CaHPO4/ПФК Ca2P2O7.

Микроструктура керамики, фазовый состав
которой представлен β-ТКФ, после обжига при
1100°С (рис. 10), сложена зернами с размером
2–5 мкм. Размер зерен при увеличении темпера-
туры обжига с 1000 до 1100°С вырос существенно,
примерно в 10 раз. В микроструктуре присутству-

ет значительное количество пор с размерами в
интервалах 4–8 и 1–3 мкм.

Диаграммы деформация–напряжение при ис-
пытании на сжатие для образцов керамики на ос-
нове β-Ca3(PO4)2, полученных обжигом цемент-
ного камня при 1000°С, представлены на рис. 11.
Диаграмма для каждого образца представляет со-
бой кривую, составленную из двух участков – с
восходящим и нисходящим трендом, при этом
оба участка имеют заметную случайную составля-
ющую. Восходящая часть соответствует этапу на-
растания усилия, когда образец сохраняет доста-
точную целостность и оказывает сопротивление.
На втором этапе образец фактически разрушен на
несколько крупных частей и нести нагрузку не
способен.

Заметная пилообразность диаграмм свидетель-
ствует о происходящих во время нагружения ло-

Рис. 9. Микрофотографии скола образца керамики, фазовый состав которой представлен β-Ca3(PO4)2, после обжига
при 1000°C.

(б)2 мкм 500 нм(a)

Рис. 10. Микрофотографии скола образца керамики, фазовый состав которого представлен β-Ca3(PO4)2, после обжига
при 1100°C.

3 мкм(б)2 мкм(a)
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кальных разрушениях, после каждого из которых
напряжения в образце перераспределяются за
счет, пусть и небольшой, упругой податливости
материала, а также за счет упругости контактной
поверхности испытательной машины. После каж-
дого такого события образец не утрачивает це-
лостности и готов воспринимать более высокую
нагрузку.

Локальные разрушения образца происходят,
как правило, в зоне его контакта с рабочими по-
верхностями испытательной машины и носят от-
части случайный характер, поскольку из-за мало-
го размера образца флуктуации напряжения на
его микроструктуре и шероховатостях становятся
существенными. Случайность локальных разру-
шений определяет случайный характер всего про-
цесса нагружения, в результате чего восходящие
части диаграмм от образца к образцу в целом
сильно отличаются. Тем не менее, в любом случае
наступает стадия, когда очередное перераспреде-
ление нагрузки не дает увеличения несущей спо-
собности образца и небольшая серия локальных
разрушений при практически одном и том же уси-
лии завершается расколом образца на несколько
крупных частей. Данное усилие можно было бы
считать предельным, однако его величина сильно
разнится для испытанных образцов, поэтому пре-
делом прочности предлагается считать другую ве-
личину, несколько меньшую.

На диаграмме большинства образцов можно
выделить “полочку” – относительно горизон-
тальный участок, предшествующий этапу полно-
го разрушения (рис. 11). Обращает на себя внима-
ние, что разброс высоты этого участка от образца
к образцу сравнительно невелик. Его наличие
свидетельствует о том, что при сравнительно оди-
наковой для всех образцов нагрузке происходит

накопление большого количества локальных, но
критических разрушений еще до окончательного
разрушения. Величина указанной нагрузки явля-
ется барьером, который преодолевают только не-
которые образцы, и можно предположить, что
преодоление происходит во многом за счет сцеп-
ления фрагментов образца шероховатыми по-
верхностями сколов.

Указанный предел прочности для испытанных
образцов 1–5 принимается равным соответствен-
но 1.50, 1.60, 1.70, 1.85, 1.90 МПа (см. рис. 11). Его
среднее значение равно 1.7 МПа, а доверитель-
ный интервал ±0.45 МПа. Последняя величина
получена как утроенное среднеквадратичное от-
клонение в предположении, что отклонения под-
чиняются нормальному закону распределения.

Таким образом, предел прочности материала
на сжатие считается равным 1.70 ± 0.45 МПа.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе описан оригинальный подход к по-
лучению субмикронной ультрапористой кера-
мики с фазовым составом, представленным
β-ТКФ (β-Ca3(PO4)2). Данный подход предпола-
гает подготовку порошковой смеси компонентов
с заданным соотношением Са/Р = 1.5, способных
вступать в реакцию химического связывания, и
подготовку подвижной пасты (высококонцентри-
рованной водной суспензии) на ее основе; формо-
вание образцов цементного камня; обжиг образ-
цов цементного камня для получения керамики.

Образцы цементного камня были приготовле-
ны из порошковой смеси с мольным соотношением
Са/Р = 1.5, включающей ГАП Ca10(PO4)6(OH)2,
тетрагидрат цитрата кальция Ca3(C6H5O7)2·4H2O и
моногидрат дигидрофосфата кальция Ca(H2PO4)2·
·H2O. В качестве жидкости затворения, обеспе-
чивающей возможность пластического формо-
вания и инициирующей реакцию химического
связывания в этой порошковой смеси, исполь-
зовали дистиллированную воду. Паста, включа-
ющая Ca10(PO4)6(OH)2, Ca3(C6H5O7)2·4H2O,
Ca(H2PO4)2·H2O и воду, обладала подвижностью
и продолжительным периодом (30–40 мин) до
начала схватывания.

Фазовый состав цементного камня был пред-
ставлен брушитом CaHPO4⋅2H2O, а также исход-
ными компонентами, не вступившими реакцию.
Компоненты цементного камня с заданным моль-
ным соотношением Ca/P = 1.5 подвергались при
нагревании дегидратации и разложению. Про-
дукты термического разложения и дегидратации
затем принимали участие в гетерофазных реакци-
ях, в результате которых после обжига при 1000 и
1100°С формировался целевой фазовый состав
керамики, представленный β-Ca3(PO4)2.

Рис. 11. Диаграммы деформация–напряжение при
испытании на сжатие для образцов керамики на ос-
нове β-ТКФ, полученных обжигом цементного кам-
ня при 1000°С.
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ТОШЕВ и др.

Реакция β-ПФК (β-Ca2P2O7) с равномерно
распределенным по образцу оксидом кальция,
образовавшимся в результате термической кон-
версии цитрата кальция Ca3(C6H5O7)2·4H2O, рас-
сматривается в настоящей статье как причина
формирования ультразернистой керамики с раз-
мером зерен 200–600 нм при 1000°С.

Присутствие пластинчатых частиц брушита
CaHPO4·2H2O в структуре цементного камня, пре-
вращающихся при нагревании в монетит CaHPO4,
а затем γ-ПФК и β-ПФК, сдерживало уплотнение
керамики при обжиге и обусловило формирова-
ние ультрапористой (пористость до 78–80% при
1100–1000°С) структуры с размером микропор око-
ло 4–10 мкм. Кроме того, ажурные слои и пласти-
ны, образующие керамический материал, содержа-
ли некоторое количество пор размером ~200 нм.
Присутствие в керамическом материале микро-
пор, образованных пластинами, и нанопор в
структуре самих пластин позволяет делать вывод
о формировании бимодальной (микро/нано) раз-
мерной пористости.

Ультрапористая субмикронная биосовместимая
и биорезорбируемая керамика на основе β-ТКФ с
относительной плотностью 20–21%, размером
зерна 200–600 нм и прочностью на сжатие 1.6–
1.8 МПа, полученная обжигом при 1000°С цемент-
ного камня, приготовленного из порошковой смеси
с мольным соотношением Са/Р = 1.5, включающей
ГАП Ca10(PO4)6(OH)2, Ca3(C6H5O7)2·4H2O и
Ca(H2PO4)2·H2O, может быть рекомендована для
применения в регенеративной медицине для ле-
чения дефектов костной ткани.
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