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Аннотация: В статье обсуждается возможность дисперсного упрочнения 
наноструктурированного гидроксиапатита, синтезированного методом осаждения из 
раствора путем введения армирующих добавок нестехиометрического оксида титана и 
диоксида циркония. Упрочненный композиционный материал: гидроксиапатит – 
нестехиометрический оксид титана – диоксид циркония получали путем 
механохимичекого синтеза гидроксиапатита с допирующими компонентами с 
последующим отжигом при температуре 1000°C. Исходные компоненты и 
синтезированные образцы были аттестованы с использованием современных физико-
химических методов анализа: рентгенофазовый анализ, дифференциальный 
термический анализ, сканирующая электронная микроскопия, анализ площади 
поверхности и пористости, дисперсионный анализ. Показано влияние качественного и 
количественного состава композита на протекание процессов спекания и прочностные 
характеристики исследуемых образцов в широком интервале температур 25-1200°С. 
Экспериментально установлено, что наиболее перспективной для разработки на ее 
основе биокомпозитов является система гидроксиапатит – 15% нестехиометрический 
оксид титана – 5% диоксид циркония. Композиционные материалы данного состава 
обладают плотной равномерной прочной структурой с высокой степенью 
кристалличности и развитой поверхностью, являются перспективным материалом для 
дальнейших исследований с целью внедрения его в медицинскую практику.  
Ключевые слова: гидроксиапатит, оксид титана, диоксид циркония, спекание, 
композиционные биоматериалы, микротвердость. 
 
1. Введение 

Костная ткань обладает способностью к регенерации как часть 
процесса восстановления в ответ на травму, а также во время развития 
скелета или непрерывного ремоделирования на протяжении всей взрослой 
жизни, поэтому небольшие дефекты обычно заживают без 
дополнительного лечения [1-4]. Костные дефекты, размер которых 
превышает критический порог (приблизительно > 2 см, могут привести к 
несращению или патологическим переломам, поскольку человеческий 
организм не способен самостоятельно восстанавливать большие костные 
дефекты [1]. В таких случаях наиболее часто используемым методом 
лечения переломов является хирургическое вмешательство с 
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использованием имплантатов [5], применение которых значительно 
возросло за последние несколько лет [6]. Однако, использование 
имплантатов при лечении переломов по-прежнему сопряжено с 
клиническими проблемами (раздражение, воспаление и отторжение 
имплантата) [1]. В этой связи биоматериалы (натуральные или 
синтетические), которые используются в медицине для поддержки, 
улучшения или замены поврежденных тканей или биологических 
функций, являются важными материалами, которые могут быть 
использованы и адаптированы для различных медицинских применений, 
таких как эндопротезирование суставов, костные пластины, костный 
цемент [1]. Биоматериалы должны соответствовать таким критериям, как 
биологическая активность, остеокондуктивность, остеоиндуктивность, 
биосовместимость, биоразлагаемость и формуемость [7]. 

Биокерамика на основе фосфатов кальция, в частности 
гидроксиапатита (ГАП) состава 10 4 6 2( ) ( )Ca PO OH , – это биоматериал с 
отличной биосовместимостью с тканями человека, который уже много лет 
используется для восстановления костных дефектов [1, 7], однако хрупкая 
природа кальций-фосфатной керамики ограничивает возможность ее 
применения [1, 7]. Одним из наиболее значительных достижений в 
усовершенствовании ГАП явилось улучшение его механических свойств 
[8]. Разработка композиционных материалов на основе ГАП позволила 
значительно повысить его механическую прочность, ударопрочность и 
долговечность, что делает их пригодными для применения в качестве 
костных имплантатов, при протезировании и реставрации зубов [9, 10].  

Целью настоящей работы являлось получение ГАП-керамики 
высокой твердости, прочности и устойчивости к воздействию высоких 
температур путем введения в ее состав армирующих добавок оксидов 
титана и циркония.  

ГАП-керамика с включением соединений титана, относящимся к 
биоинертным материалам, не вызывающим побочных реакций [11], 
активно исследуется в последнее время [12], поскольку такие композиты 
обладают хорошей биосовместимостью [13-15], повышенной 
механической прочностью, фотокаталитической активностью и 
бактерицидными свойствами.  

Диоксид циркония 2ZrO  также широко используется в качестве 
биокерамического материала для имплантации в стоматологии и других 
имплантатах в организме благодаря своей высокой механической 
прочности, химической и термической стабильности, износостойкости, 
высокой прочности и трещиностойкости, нетоксичности и химической 
инертности [16, 17]. Кроме того, 2ZrO  играет важную роль в метаболизме 
костной ткани и обладает противовоспалительными свойствами [18]. 
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Известны работы, направленные на получение керамических 
нанокомпозитных покрытий с улучшенными физическими свойствами 
(коррозионная стойкость, износостойкость и стабильность), 
обусловленными совместным присутствием из 2ZrO  и xTiO  [16], однако, 
несмотря на достигнутый прогресс в этой области, по-прежнему 
существует проблема биосовместимости. 

Таким образом в ходе работы будут изучены структура и свойства 
керамических материалов на основе ГАП с добавлением допирующих 
компонентов (нестехиометрического оксида титана xTiO  и диоксида 
циркония 2ZrO ), выявлены особенности химического взаимодействия ГАП 
с армирующими добавками при термической обработке, их влияние на 
изменение свойств и структуры при отжиге.  
 

2. Материалы и методы 
В направлении получения керамических материалов с улучшенными 

механическими свойствами осуществлен механохимический синтез 
композиционных материалов в системе 10 4 6 2 2( ) ( ) xCa PO OH TiO ZrO  . 
Проведенные ранее исследования двойных композитов 10 4 6 2 2( ) ( )Ca PO OH ZrO  
и 10 4 6 2( ) ( ) xCa PO OH TiO  позволили установить оптимальное количество 
армирующей добавки в составе образца, которое в случае xTiO  составляет 
15 масс.% [19], а в случае 2ZrO  не должно превышать 10 масс.% [20]. В 
настоящей работе были получены и исследованы тройные композиты 

10 4 6 2 2( ) ( ) 15% 5%xCa PO OH TiO ZrO   и 10 4 6 2 2( ) ( ) 15% 10%xCa PO OH TiO ZrO  . 
Образцы получали следующим способом: наноразмерный ГАП 

состава 10 4 6 2( ) ( )Ca PO OH  (площадь удельной поверхности redS  – 98,8 м2/г; 
плотность ρ  – 2,93 г/см3; средний диаметр частиц 20 нм; см. рис. 1 а, б), 
полученный осаждением из раствора [21, 22], перемешивали совместно с 
порошками соответствующих добавок (см. рис. 1 в, г), вводимых в 
расчетном количестве, без добавления гомогенизатора в вибрационной 
мельнице (MLW 4000 KM 1) с агатовой ступкой и шариком в течение 
120 мин. Нестехиометрический оксида титана xTiO  получали путем обжига 
титановой стружки в печи при T = 600°С в течение двух часов.  

Формование таблеток из исследуемых порошковых образцов массой 
0,5-1,0 г проводили одноосным двусторонним прессованием без введения 
связующего в цилиндрической стальной пресс-форме диаметром 10 мм на 
гидравлическом ручном прессе без выдержки при комнатной температуре 
и давлении прессования 20 МПа. Обжиг прессовок производили в 
муфельной печи Nabertherm L 9/11 в интервале температур 25-1200°С с 
шагом 200°С, скорость нагрева составляла 10°С/мин с выдержкой 1 час в 
воздушной атмосфере, охлаждение до комнатной температуры 
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проводилось с печью. 
 

  
а б 

  
в г 

Рис. 1. Морфология исходных компонентов: ГАП 10 4 6 2( ) ( )Ca PO OH , полученный 

осаждением из раствора, при различных температурах: а – 25°C [23]; б – 800°C [23]; 
в – нестехиометрический оксид титана xTiO ; г – оксид циркония 2ZrO . 
 

Для аттестации полученных образцов использовали современные 
физико-химические методы анализа: рентгенофазовый анализ (Stadi-P» 
(Stoe, Германия), ДРОН-2,0; излучение CuK , интервал углов 
10° 2 Θ70°, шаг съемки 0,03, идентификация фаз с помощью картотеки 
Powder Diffraction File JCPDSD-ICDD PDF2); дифференциальный 
термический анализ (ДТА) на термоанализаторе THERMOSKAN-2 
(Аналитприбор, Россия) при скорости нагрева 10°С/мин в тонкостенных 
корундовых тиглях до 800°С в воздушной среде; метод БЭТ (анализатор 
площади поверхности и пористости Gemini VII 2390 V1.03, V1.03 t), с 
предварительной дегазацией образцов при T = 200°С 1 час на станции 
дегазации Sample Degas System VacPrep 061, Micromeritics; морфология 
поверхности образцов – сканирующий электронный микроскоп (СЭМ) 
JSM-6390 LA (JEOL, Япония); дисперсионный анализ – универсальный 
лазерный экспресс-анализатор распределения размеров частиц Horiba LA-
950, диапазон измерения: от 0,01 мкм до 3000 мкм, максимальная 
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погрешность 0,6 %, коэффициенты преломления ГАП 1,644-1,65; оценка 
прочностных характеристик – микротвердомер ПМТ-3М (с нагрузкой 0,98 
Н (100 г) и временем нагружения 10 с). Усадку прессовок при спекании 
оценивали по изменению геометрических параметров с помощью 
микрометра МК 0-25 мм. Предел прочности на сжатие определяли при 
комнатной температуре на электромеханической универсальной 
испытательной машине Liangong Group CMT-5L (КНР) с 
автоматическим управлением и обработкой данных на ПК программой 
MaterialTest 3.0, класс точности 0,5, максимальная нагрузка 5 кН 
(~500 кг), площадь таблетки 12,56 мм2.  
 
3. Результаты и обсуждение  

Согласно данным РФА исходные стехиометрический ГАП и 
композиционные материалы на его основе 10 4 6 2 2( ) ( ) xCa PO OH TiO ZrO   
представляли собой слабо закристаллизованную фазу апатита, о чем 
свидетельствуют широкие, не интенсивные дифракционные пики, что 
является характерной особенностью наноразмерного ГАП, полученного 
осаждением из растворов. Исходные ГАП и полученные на его основе 
композиты обладают хорошо развитой поверхностью, что обусловлено 
невысокой площадью контакта частиц и наличием пор (см. Таблицу 1). 
 

Таблица 1. Характеристики поверхности исследуемых образцов при температуре 25°C. 

Исследуемый образец 
Площадь удельной 

поверхности ( redS ), м2/г 
Площадь пор 

( pS ), м2/г 
Объем пор 
( pV ), см3/г 

10 4 6 2( ) ( )Ca PO OH  98,80 10,37 0,005483 

10 4 6 2 2( ) ( ) xCa PO OH TiO ZrO   79,98 5,07 0,003651 
 

Таблица 2. Результаты дисперсионного анализа исследуемых образцов. 

Исследуемый образец 
Размер частиц, мкм 

Основной Средний 

10 4 6 2( ) ( )Ca PO OH  1,77 1,42 

10 4 6 2 2( ) ( ) 15% 5%xCa PO OH TiO ZrO   2,75 1,92 

10 4 6 2 2( ) ( ) 15% 10%xCa PO OH TiO ZrO   2,81 1,93 
 

Результаты измерений, полученные методом лазерной дифракции, 
указывают на то, что исследуемые порошковые образцы ГАП и 
композиционных материалов 10 4 6 2 2( ) ( ) xCa PO OH TiO ZrO   имеют довольно 
широкий диапазон распределения частиц. Гистограммы распределения 
частиц по размерам для исходных порошков представляют собой 
типичные одномодальные кривые и обнаруживают сходный характер 
распределения для всех образцов (см. рис. 2). Асимметрия кривых 
объясняется самопроизвольной агрегацией субмикронных частиц, 
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характерной для полученных осаждением из растворов порошков. 
Максимальный размер агрегатов исходных порошковых материалов для 
стехиометрического ГАП не превышал 13 мкм, для композитов 

10 4 6 2 2( ) ( ) xCa PO OH TiO ZrO   19 мкм. Средние размеры агрегированных частиц 
исследуемых образцов, определенные методом лазерной дифракции, 
приведены в Таблице 2. 
 

 
Рис. 2. Гистограммы распределения частиц исследуемых порошковых образцов по 
размерам. 
 

Изменения, происходящие в процессе получения композиционных 
материалов на основе гидроксиапатита с армирующими добавками 
оксидов титана xTiO  и циркония 2ZrO , были также изучены посредством 
дифференциально-термического анализа. ДТА исходного ГАП указывает 
на один значимый эндотермический эффект, обусловленный потерей воды, 
протекающий в температурном диапазоне 60-240°С, составил 46 Дж/г, при 
этом потеря массы составляет ~9,4% от исходной. ДТА композиционных 
материалов 10 4 6 2 2( ) ( ) xCa PO OH TiO ZrO   также обнаруживает, характерный 
для ГАП, эндотермический эффект, обусловленный потерей воды. 
Взаимодействие в системе 10 4 6 2 2( ) ( ) xCa PO OH TiO ZrO   при дальнейшем 
нагреве до 800°C не сопровождается выраженными термическими 
эффектами (см. рис. 3 а, б). Убыль массы при нагреве до 800°C для 
образцов 10 4 6 2 2( ) ( ) 15% 5%xCa PO OH TiO ZrO   и 10 4 6 2 2( ) ( ) 15% 10%xCa PO OH TiO ZrO   
составила 3,42% (42 Дж/г) и 7,48% (55 Дж/г) соответственно.  

Известно, что стехиометрический осажденный ГАП является 
структурно нестабильным, его фазовый состав сильно зависит от 
температуры. При 800ºC начинается разложение с образованием   – 
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трикальцийфосфата (   – ТКФ). При температуре 1000°C происходит 
дальнейшее разложение и наряду с   – модификацией образуется 
незначительное количество фазы   – ТКФ. Дальнейший обжиг приводит к 
переходу   – ТКФ в высокотемпературную   – модификацию 
(T ≥ 1120°С) [7, 23], что согласуется с полученными в работе данными 
РФА (см. Таблицу 3). 

В ходе данной работы было экспериментально установлено, что 
введение армирующих добавок нестехиометрического оксида титана и 
диоксида циркония оказывает влияние на поведение образцов 
исследуемых композитов в процессе обжига. Присутствие xTiO  и 2ZrO  в 
составе образца препятствуют разложению ГАП на ТФК (см. Таблицу 3), 
структурно стабилизируя осажденный ГАП до температур разложения, 
характерных для ГАП, полученного твердофазным синтезом [7, 23].  
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Рис. 3. Результаты ДТА исследуемых образцов: а – 10 4 6 2 2( ) ( ) 15% 5%xCa PO OH TiO ZrO  ; 
б – композит 10 4 6 2 2( ) ( ) 15% 10%xCa PO OH TiO ZrO  . 
 
Таблица 3 Результаты РФА гидроксиапатита и композитов 10 4 6 2 2( ) ( ) xCa PO OH TiO ZrO   
при различных температурах. 

Исследуемый образец 
Фазовый состав при различных температурах 

25°C 1000°C 

10 4 6 2( ) ( )Ca PO OH  ГАП ГАП, ТКФ 

10 4 6 2 2( ) ( ) 15% 5%xCa PO OH TiO ZrO   ГАП, 0,936 2Ti O , 2ZrO  ГАП, 2TiO , 2ZrO  

10 4 6 2 2( ) ( ) 15% 10%xCa PO OH TiO ZrO   ГАП, 0,936 2Ti O , 2ZrO  ГАП, 2TiO , 2ZrO  

 

Также было исследовано температурное поведение полученных 
композиционных материалов 10 4 6 2 2( ) ( ) xCa PO OH TiO ZrO   в широком 
интервале температур (25-1200°C). В процессе отжига в композитах 

10 4 6 2 2( ) ( ) xCa PO OH TiO ZrO   наряду с процессами, характерными для 
стехиометрического ГАП, происходят структурные разупорядочения, 
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вызванные фазовыми переходами, связанными с присутствием 
армирующих компонентов, сопровождающиеся изменением линейных 
параметров образца: изменением массы и геометрических размеров.  

Температурное поведение полученных в работе композитов 
отличается от стехиометрического ГАП (см. Таблицу 4). Для всех 
исследуемых композитов как и для стехиометрического ГАП, характерно 
монотонное снижение линейных параметров образца в интервале 
температур 25-1200°C. Прирост массы образцов композиционных 
материалов 10 4 6 2 2( ) ( ) xCa PO OH TiO ZrO   вызван доокислением титана в 
составе его нестехиометрического оксида до 2TiO , образование которого 
способствует упрочнению керамики (см. рис. 4).  

В системе 10 4 6 2 2( ) ( ) 15% 5%xCa PO OH TiO ZrO   протекание процессов 
спекания не так ярко выражено, что позволяет материалу проявить 
максимальные прочностные свойства при 1000°C по сравнению с другими 
исследуемыми образцами (см. рис. 4). 
 
Таблица 4. Изменение параметров исследуемых образцов при разных температурах. 

Исследуемый образец 
Изменение линейных параметров, h , % 

200°C 400°C 600°C 800°C 1000°C 1200°C 

10 4 6 2( ) ( )Ca PO OH  2,17 1,86 2,11 3,23 7,94 – 

10 4 6 2 2( ) ( ) 15% 5%xCa PO OH TiO ZrO   0,72 1,81 2,36 3,08 4,53 4,71 

10 4 6 2 2( ) ( ) 15% 10%xCa PO OH TiO ZrO   9,46 10,30 10,81 11,82 13,18 14,36 

Изменение массы, m , % 

10 4 6 2( ) ( )Ca PO OH  4,30 4,78 6,40 8,04 – – 

10 4 6 2 2( ) ( ) 15% 5%xCa PO OH TiO ZrO   4,96 5,32 6,32 5,93 1,99 1,75 

10 4 6 2 2( ) ( ) 15% 10%xCa PO OH TiO ZrO   2,76 3,30 4,38 4,56 1,80 1,76 

 
Происходящие в процессе спекания изменения параметров образцов 

сказываются на прочностных характеристиках исследуемых систем. 
Результаты измерения микротвердости стехиометрического ГАП и 
композиционных материалов на его основе 10 4 6 2 2( ) ( ) xCa PO OH TiO ZrO   
представлены на рис. 5.  

Полученные данные свидетельствуют о том, что в интервале 
температур 25-400°С происходит первичное упрочнение композиционных 
материалов 10 4 6 2 2( ) ( ) xCa PO OH TiO ZrO   вследствие уплотнения материалов, 
вызванного потерей кристаллической воды, что согласуется с данными 
ДТА (см. рис. 3). В интервале температур 400-800°С у композиционных 
материалов 10 4 6 2 2( ) ( ) xCa PO OH TiO ZrO   в отличие от стехиометрического 
ГАП происходит снижение микротвердости, вызванное структурными 

Физико-химические аспекты изучения кластеров, 
наноструктур и наноматериалов. – 2024. – Вып. 16

988



 
 

 

разупорядочениями и доокислением нестехиометрического оксида титана. 
Дальнейший высокотемпературный отжиг способствует повышению 
прочности материала. Анализ полученных данных позволяет сделать 
вывод, что введение армирующих добавок оксидов титана xTiO  и циркония 

2ZrO  положительно сказывается не только на термической стабильности 
ГАП (см. Таблицу 3), но и существенно улучшает его прочностные 
характеристики (см. рис. 4). 
 

 
Рис. 4. Измерение микротвердости таблетированных образцов ГАП и композиционных 
материалов на его основе 10 4 6 2 2( ) ( ) xCa PO OH TiO ZrO   в зависимости от 

температуры. 
 

Кроме того, была проведена оценка предела прочности в 
зависимости от качественного и количественного состава полученных в 
ходе работы керамических образцов (см. Таблицу 5).  
 
Таблица 5. Результаты оценки пределов прочности на сжатие ГАП и композиционных 
материалов на его основе. 

Исследуемый образец 
Исследуемая характеристика 

Разрушающая 
нагрузка N , Н 

Предел прочности на 
сжатие, limit , МПа 

10 4 6 2 2( ) ( ) 15% 5%xCa PO OH TiO ZrO   3750 299 

10 4 6 2 2( ) ( ) 15% 10%xCa PO OH TiO ZrO   3625 289 
 

Показано, что наилучшими прочностными характеристиками 
обладает композит состава 10 4 6 2 2( ) ( ) 15% 5%xCa PO OH TiO ZrO  , имеющий 
более развитую поверхность в отличие от отожженного 
стехиометрического ГАП (см. Таблицу 6) и плотную структуру  
(см. рис. 5). 
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Таблица 6. Результаты оценки характеристик стехиометрического ГАП и 
композиционного материала на его основе после температурной обработки при 1000°С. 

Исследуемый образец 

Характеристика образца 
Площадь удельной 

поверхности 
( redS ), м2/г 

Площадь пор 
( pS ), м2/г 

Объем пор 
( pV ), см3/г 

10 4 6 2( ) ( )Ca PO OH  0,4359 0,3455 0,0002 

10 4 6 2 2( ) ( ) 15% 5%xCa PO OH TiO ZrO   6,0423 – – 
 

 

а 

 

в 

 

б 

 

г 

Рис. 5. Морфология образцов композитов на основе осажденного ГАП: исходный ГАП 
(а); исходный композит 10 4 6 2 2( ) ( ) 15% 5%xCa PO OH TiO ZrO   (б); композит 

10 4 6 2 2( ) ( ) 15% 5%xCa PO OH TiO ZrO  , отожженный при 1000°С (в) и после обжига при 
1200°С (г). 
 

Таким образом, экспериментально установлено, что в системе 
10 4 6 2 2( ) ( ) xCa PO OH TiO ZrO  . оптимальным составом с наилучшими 

прочностными характеристиками, обладающим равномерной плотной 
структурой, является образец 10 4 6 2 2( ) ( ) 15% 5%xCa PO OH TiO ZrO  , который 
может быть использован для разработки на его основе композиционных 
материалов медицинского назначения. 
 
4. Заключение 

В ходе работы изучена возможность получения упрочненной 
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керамики на основе наноструктурированного осажденного ГАП 
посредством механохимического армирования его оксидами титана и 
циркония (15 масс.% xTiO , 5-10 масс.% 2ZrO ). Выявлены особенности 
химического взаимодействия ГАП с армирующими добавками при 
термической обработке, показано их влияние на изменение свойств и 
структуры при отжиге. Определены основные характеристики полученных 
материалов: фазовый состав, морфология, характеристики поверхности, 
линейная усадка, микротвердость, предел прочности на сжатие. 
Экспериментально установлено, что наиболее перспективным для 
разработки биокомпозитов является образец состава 

10 4 6 2 2( ) ( ) 15% 5%xCa PO OH TiO ZrO  . Композиционный материал данного 
состава обладает плотной равномерной структурой с высокой степенью 
кристалличности, развитой поверхностью, что делает его перспективным 
материалом для дальнейших исследований с целью внедрения в 
медицинскую практику.  
 
Работа выполнена в соответствии с государственным заданием и планами НИР 
ФГБУН «Институт химии твердого тела Уральского отделения РАН». 
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Investigation of the effect of titanium and zirconium oxides on the strength characteristics of 
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Abstract: The article discusses the possibility of dispersion strengthening of nanostructured 
hydroxyapatite synthesized by precipitation from solution introducing reinforcing additives of non-
stoichiometric titanium oxide and zirconium dioxide. The reinforced composite material: 
hydroxyapatite – non-stoichiometric titanium oxide – zirconium dioxide was obtained by 
mechanochemical synthesis of hydroxyapatite with doping components followed by annealing at 
1000°C. The initial components and synthesized samples were certified using modern 
physicochemical methods of analysis: X-ray phase analysis, differential thermal analysis, scanning 
electron microscopy, surface area and porosity analysis, dispersion analysis. The influence of the 
qualitative and quantitative composition of the composite on the sintering processes and strength 
characteristics of the studied samples in a wide temperature range of 25-1200°C is shown. It has been 
experimentally established that the most promising system for developing biocomposites based on it is 
hydroxyapatite – 15% non-stoichiometric titanium oxide – 5% zirconium dioxide. Composite 
materials of this composition have a dense, uniform, strong structure with a high degree of 
crystallinity and a developed surface. They seem to be promising materials for further research with 
the aim of introducing it into medical practice. 
Keywords: hydroxyapatite, titanium oxide, zirconium oxide, sintering, composite biomaterials, 
microhardness. 
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