
 

 

XII Всероссийская научно-практическая конференция  

молодых ученых «РОССИЯ МОЛОДАЯ» 

74215.1                                 21-24 апреля 2020 г. 

ИЗУЧЕНИЕ ОСОБЕННОСТЕЙ СПЕКАНИЯ  

КАЛЬЦИЙ-ФОСФАТНЫХ КЕРАМИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛОВ, 

ПОЛУЧЕННЫХ СПОСОБОМ ГЕЛЕВОГО ЛИТЬЯ 

 

Подсосонная А.Д., 9 группа, V курс 

Научный руководитель: Шиманская А.Н., к.т.н., ассистент 

Учреждение образования «Белорусский государственный технологиче-

ский университет» 

г. Минск, Республика Беларусь 

 

 

В настоящее время керамические материалы на основе фосфатов кальция 

(гидроксиапатит (ГАП), трикальцийфосфат и другие) находят применение в 

медицине для изготовления имплантатов благодаря биосовместимости, остео-

кондуктивности, а также биоактивности [1–4].   

Поскольку имплантаты изготавливаются индивидуально для каждого па-

циента, разработка универсальных методов получения персонализированных 

конструкций сложной формы для тканевой инженерии костной ткани является 

одним из перспективных направлений научных исследований [5–9]. 

Как известно, для получения керамических материалов сложной формы 

используются методы литья и 3D-печати [5–11]. Установлено, что способ ли-

тья обладает следующими преимуществами перед 3D-печатью:  

– простота составов: для создания образцов этим методом не требуется 

использовать токсичные компоненты;  

– степень наполнения полимера керамическими частицами не превышает 

50 об. % без потери реологических свойств, что приводит к сильной усадке 

изделий в процессе термообработки и, как следствие, трудностью адаптации 

имплантата к размерам и форме костного дефекта [6].   

В связи с вышесказанным, целью настоящей работы настоящего иссле-

дования является разработка составов и технологических параметров получе-

ния кальцийфосфатных керамических материалов способом гелевого литья и 

установление зависимости физико-химических свойств синтезированных ма-

териалов, особенностей их структуры от природы применяющейся желатини-

рующей добавки. 

Синтез гидроксиапатита осуществлялся по следующей реакции [12]: 

6(NH4)2HPO4 + 10Ca(NO3)2 + 8NH4OH → 

→ Ca10(PO4)6(OH)2 + 20NH4NO3 + 6H2O. 

В качестве исходных компонентов применялись нитрат кальция 4-х вод-

ный, х.ч. (ГОСТ 4142); аммоний фосфорнокислый 2-замещенный, марки А 

(ГОСТ 8515), гидроксид аммония, 25 % водный раствор, ос.ч. (ГОСТ 24147). 

Рентгенофазовый анализ (дифрактомер ДРОН-2) подтвердил, что полу-

ченный порошок представляет собой гидроксиапатит Ca10(PO4)6(OH)2 (кар-

точка PDF № 9–432). Исследование гранулометрического состава синтезиро-

ванного ГАП на ANALYSETTE 22 MicroTec (Fritsch GmbH) показало наличие 
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частиц размером от 0,05–35 мкм, превалирующая фракция – 10–20 мкм (рису-

нок 1). 

 
Рисунок 1 − Гранулометрический состав синтезированного гидроксиапатита 

 

Далее синтезированный гидроксиапатит использовался для получения 

образцов керамики, формование изделий осуществлялось способом гелевого 

литья, в качестве связующих добавок выбраны желатин и агар-агар, находящие 

широкое применение в технологических процессах во многих отраслях про-

мышленности. Данные компоненты желатинизируются при охлаждении, обес-

печивая мгновенное затвердевание изделий [10]. 

Шликер готовился по следующей технологии: в нагретой до 60 °С ди-

стиллированной воде массой 150 г растворяли 25 г желатина. Затем при тща-

тельном перемешивании к раствору добавляли ГАП в количестве, необходи-

мом для обеспечения соотношения ГАП : желатин в суспензии – 1,0 : 1; 1,5 : 1;  

2,0 : 1; 2,5 : 1 и 3,0 : 1. Количество агар-агара в суспензиях снижено по сравне-

нию с желатином до 4,38 г, поскольку агар-агар образует гели даже при низких 

концентрациях [13, 14].  Таким образом, соотношение ГАП : агар-агар в полу-

ченных суспензиях – 5,7 : 1; 8,6 : 1; 11,4 : 1; 14,3 : 1 и 17,1 : 1. 

Текучесть суспензий изучалась с помощью вискозиметра Энглера (таб-

лице 1). Следует отметить, что в процессе измерения температура суспензий 

поддерживалась на уровне 60 °С для предупреждения затвердевания. 

 

Таблица 1 – Текучесть суспензий при использовании различных связующих 

добавок  

Соотношение 

ГАП : желатин 
Текучесть, с 

Соотношение 

ГАП : агар-агар 
Текучесть, с 

1,0 : 1 8,8 5,7 : 1 3,5 

Fritsch Particle Sizer 'analysette 22'

№ 1
Meas.No. 610 Date 18.11.2019 Time 14:02 Operator ID Serial No.

Measuring Range 0.1 [µm]  -  602.5 [µm] Pump 50 [%]
Resolution 102 Channels    (20 mm / 227 mm )
Absorption 7.00 [%] Ultrasonic On
Measurement Duration 100 [Scans]

Regularization / Modell o_medium

Fraunhofer Calculation selected.

Interpolation Values...     C:\Program Files\a22___32\fritsch\2.FPS
0.050- 1.000µm= 5.96% 1.000- 2.000µm= 11.41% 2.000- 3.000µm= 9.46%
3.000- 4.000µm= 5.76% 4.000- 5.000µm= 4.97% 5.000- 10.000µm= 19.00%

10.000- 20.000µm= 28.02% 20.000- 50.000µm= 15.42% 50.000- 100.000µm= 0.00%
100.000- 200.000µm= 0.00%

Interpolation Values...     C:\Program Files\a22___32\fritsch\1.FPV
5.0 %  <= 0.889 µm 10.0 %  <= 1.393 µm 15.0 %  <= 1.804 µm

20.0 %  <= 2.236 µm 25.0 %  <= 2.750 µm 30.0 %  <= 3.503 µm
35.0 %  <= 4.500 µm 40.0 %  <= 5.480 µm 45.0 %  <= 6.421 µm
50.0 %  <= 7.479 µm 55.0 %  <= 9.055 µm 60.0 %  <= 13.242 µm
65.0 %  <= 15.161 µm 70.0 %  <= 16.498 µm 75.0 %  <= 17.680 µm
80.0 %  <= 18.865 µm 85.0 %  <= 20.123 µm 90.0 %  <= 21.577 µm
95.0 %  <= 23.762 µm 99.0 %  <= 27.561 µm
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1,5 : 1 10,3 8,6 : 1 3,8 

2,0 : 1 10,7 11,4 : 1 4,2 

2,5 : 1 11,1 14,3 : 1 5,8 

3,0 : 1 15,0 17,1 : 1 26,0 

  

Как видно из таблицы 1, при повышении количества дисперсной фазы – 

ГАП – наблюдается закономерное увеличение текучести. Анализ полученных 

данных показывает, что суспензии, полученные с использованием агар-агара, 

отличаются более высокой скоростью истечения по сравнению с желатином, 

что объясняется низкой концентрацией агар-агара в исходном растворе.  

Шликеры с различными соотношениями ГАП : добавка заливались в 

форму и замораживались, чтобы сформировать градиентные поры в получае-

мом материале. Кристаллы замороженного растворителя выполняют функцию 

порогена. Плавление порогена после размораживания оставляет в массе поло-

сти, заполняющиеся растаявшим растворителем, а силы поверхностного натя-

жения гелевой фазы искривляют поверхность стенок макропор, которые при-

нимают округлую форму вместо ограненной, свойственной кристаллическим 

частицам порогена. При этом в полученном материале макропоры обычно со-

общающиеся, поскольку при замерзании каждый кристалл растет, как правило, 

от периферии к центру, до соприкосновения с гранью другого кристалла [15]. 

После замерзания образцы извлекались из формы, сушились в естествен-

ных условиях и обжигались при температурах 1150 и 1200 ⁰С.  

Визуальная оценка обожженных образцов, полученных с использова-

нием в качестве связующей добавки желатина, свидетельствует, что они харак-

теризуются равномерной окраской белого цвета. Текстура на изломе пористая, 

хорошо спеченная. При применении агар-агара, качественные изделия синте-

зированы из суспензий, отличающихся соотношением ГАП : агар-агар – 17,1 : 

1. Остальные изделия рассыпались от соприкосновения, ввиду малой механи-

ческой прочности.  

Далее определялись физико-химические свойства изделий в соответствии с 

ГОСТ 40711 и ГОСТ 2409. Полученные значения технологических и физико-хи-

мических свойств синтезированных образцов приведены в таблице 2. 

 

Таблица 2 – Физико-химические и технологические свойства образцов каль-

ций-фосфатной керамики 

Физико-химические и  

технологические свойства 

ГАП : желатин – 

(1,0–3,0) : 1  

ГАП : агар-агар – 

17,1 : 1 

1150 ⁰С 1200 ⁰С 1150 ⁰С 1200 ⁰С 

Водопоглощение, % 40,8–48,8 40,5–45,2 65,3 54,7 

Кажущаяся плотность, кг/м3 1199–1397 1190–1491 974 1066 

Открытая пористость, % 54,3–58,8 51,5–53,9 63,0 58,3 

Механическая прочность  

при сжатии, МПа 
0,8–4,9 2,0–5,3 2,0 3,0 

Общая усадка, % 32,0–55,6 32,8–54,4 29,2 31,0 
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Значительная усадка образцов, синтезированных из желатинсодержащих 

суспензий с низким содержанием ГАП (соотношение ГАП : желатин – 1 : 1; 

1,5 : 1) объясняется процессом синерезиса. Синерезис – самопроизвольное 

уменьшение объема гелей, сопровождающееся отделением жидкости. Синере-

зис происходит в результате уплотнения пространственной структурной сетки, 

образованной в гелях частицами дисперсной фазы. Структурированная си-

стема при синерезисе переходит в термодинамически более устойчивое состо-

яние [16]. 

При обжиге керамические материалы претерпевают различные физико-

химические превращения, сопровождающиеся в характерных температурных 

интервалах тепловыми эффектами и массообменными процессами различной 

природы. С помощью дифференциальной сканирующей калориметрии 

(DSC 404 F3 Pegasus Netzsch) изучены процессы, происходящие при термооб-

работке высушенных образцов (рисунок 2). 

а) 

 
б) 

 
Рисунок 2 – Кривая ДСК образцов, полученных из суспензий с 

соотношением: а) ГАП : желатин – 3 : 1; б) ГАП : агар-агар – 17,1 : 1 

 

Установлено наличие следующих эндотермических эффектов: 

– 100–160 °С – удаление физически связанной воды;  
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– 200–400 °С – термодеструкция желатина (рисунок 2а). Термическое 

превращение желатина протекает через последовательные стадии дезорганиза-

ции спиральной структуры коллагеновых волокнах, распада цепей, сгорания 

органических молекул, карбонизации и окисления углерода до СО2 [17]; 

– 900–1100 °С – преобразование гексагональной сингонии ГАП в моно-

клинную форму и/или стехиометричного ГАП; преобразование гидроксиапа-

тита в  β-модификацию трикальцийфосфата [18]. 

Как видно из рисунка 2б, при использовании в качестве связующей до-

бавки агар-агара осуществляются следующие экзотермические процессы [19]: 

– 30–40 °С – β-переход, связанный с либрацией пиранозных колец вокруг 

глюкозидной связи; 

– 182,0 °С – расстекловывание агар-агара; 

– 252,1– 512,5 °С – термодеструкция агар-агара. 

Фазовые составы синтезированных образцов биокерамики (рисунок 3) 

представлен гидроксиапатитом Ca10(PO4)6(OH)2 (карточка PDF № 9–432) и три-

кальциевым фосфатом β-Ca3(PO4)2 (карточка PDF № 9–169).  

 

 
Рисунок 3 – Рентгенофазовый анализ образцов ГАП-керамики,  

подверженных обжигу при 1200 °С 

 

Как известно [20], трехзамещенный ортофосфат кальция является жела-

тельной фазой в биокерамике, поскольку является более растворимым по срав-
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нению с ГАП, вследствие чего обеспечивает повышение биоактивности мате-

риала. Причем количество β-Ca3(PO4)2 закономерно увеличивается с повыше-

нием температуры обжига. 

С помощью электронной микроскопии (JSM-5610 LV с системой EDX 

JED-2201 JEOL) установлено, что материал, полученный при соотношении 

ГАП : желатин – 3 : 1 и обожженный при температуре 1200 ⁰С, характеризуется 

присутствием значительного количества пор различной конфигурации, размер 

которых составляет от 2 до 13 мкм (рисунок 4а). При применении агар-агара 

получен более пористый материал, размер пор, в котором варьируется от 3 до 

150 мкм (рисунок 4б). Кристаллическая фаза представлена зернами произволь-

ной формы, средний размер которых равен 2–5 мкм. 

 

 × 500 × 2000 

а) 

  

б) 

  
Рисунок 4 – Электронно-микроскопические снимки образцов,  

синтезированных при 1200 °С из суспензий с соотношением:  

а) ГАП : желатин – 3 : 1; б) ГАП : агар-агар – 17,1 : 1 

 

Сравнительный анализ физико-химических и технологических свойств 

показал, что оптимальной связующей добавкой для гелевого литья гидрокси-

апатитовой керамики является агар-агар. По прочностным характеристикам 

синтезированный керамический материал может использоваться для замены 

губчатого вещества кости. Согласно данным [21], прочность при сжатии губ-

чатого вещества из проксимальной области большеберцовой кости составляет 

всего лишь около 3,5 МПа, прочность этого вещества из головки тазобедрен-

ного сустава равна  1–15 МПа, а прочность кортикальной кости верхней су-

ставной поверхности большеберцовой кости – 3–23 МПа. 
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Также следует отметить, что поры размером менее 10 мкм замедляют 

прорастание клеток, поры с размером 15–50 мкм способствуют образованию 

сосудисто-волокнистой ткани, поры размером 50–150 мкм определяют разви-

тие остеоидной ткани, а поры свыше 150 мкм способствуют образованию внут-

ренних минерализованных тканей [22]. Следовательно, высокая пористость 

полученных образцов керамики может поддерживать образование костной 

ткани в объеме керамического матрикса и способствовать прикреплению кле-

ток и их миграции, что, возможно, обеспечит распространение жизненно важ-

ных питательных веществ в клетки. 
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