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Аннотация. В настоящей статье исследованы особенности синтеза и физико-
химические свойства композиционного материала на основе осажденного 
гидроксиапатита и синтетических алюмосиликатных цеолитов. С использованием 
современных методов анализа аттестованы как полученный композиционный материал, 
так и индивидуальные компоненты, входящие в его состав. Синтез материала 
осуществляли путем смешения при одновременном измельчении в вибрационной 
мельнице синтетического цеолита и гидроксиапатит с последующим отжигом 
полученной смеси. Методом ИК-спектроскопии уточнены характеристики исходных 
алюмосиликатных цеолитов и гидроксиапатита, оценено их взаимодействие при 
механохимическом синтезе и последующей термической обработке полученных на их 
основе композитов. Рентгенофазовый анализ исходных синтетических цеолитов 
указывает на потерю адсорбированной и кристаллизационной воды и разложение до 
сложных алюмосиликатных оксидов кальция и натрия при температурной обработке 
при 1000°С. Так же было установлено, что, хотя осажденный гидроксиапатит является 
структурно нестабильным, а его фазовый состав зависит от температуры, поведение 
полученного на его основе композиционного материала значительно отличается при 
высокотемпературной обработке. Доказано, что термический отжиг полученного 
посредством механосинтеза композита при термообработке при 1000°С не приводит к 
химическому модифицированию структуры гидроксиапатита и образованию нового 
соединения за счет введения цеолита. Дифференциально-термический анализ показал 
увеличение стабильности композиционного материала относительно отдельных его 
составляющих. Морфология исходных материалов и подвергнутых термической 
обработке изучены с помощью сканирующей электронной микроскопии, показано 
изменение морфологии при спекании. Наряду с исследованием термической 
стабильности материалов, была проведена оценка линейной усадки образцов и их 
микротвердости. Проведенные комплексные исследования позволили рекомендовать 
композиты на основе осажденного гидроксиапатита, содержащие в своем составе 
15 масс.% алюмосиликатных цеолитов в качестве перспективных для дальнейшего 
изучения материалов, обладающих наилучшими функциональными характеристиками, 
в том числе прочностными. 
Ключевые слова: синтетический цеолит, гидроксиапатит, инфракрасная 
спектроскопия, рентгенофазовый анализ, дифференциально-термический анализ, 
композиционный материал. 
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1. Введение 
В настоящее время основной задачей медицинского 

материаловедения является создание максимально качественных 
материалов для производства имплантатов, костных цементов, чернил для 
3D-печати и т.д. [1-4], необходимых для лечения травм и костных 
заболеваний. Объем мирового рынка костных трансплантатов и 
заменителей в 2021 году оценивался в 2,91 млрд. долл. США, и по данным 
Grand View Research, Jnc, США с 2022 по 2030 годы будет продолжать 
расти при годовом темпе роста в 6,2%. Ежегодно в мире выполняется 
более 2 млн операций по пересадке костей, что является второй наиболее 
часто выполняемой процедурой после переливания крови. 

Кость представляет собой пористый гетерогенный материал, 
состоящий из 5 масс.% воды, 70 масс.% минеральных фаз, основным 
компонентом которых является гидроксиапатит (ГАП) и 25 масс.% 
органических фаз, состоящих примерно на 90% из коллагена I типа. 
Основываясь на вышеприведенном составе, чаще всего разработчики 
ортопедических материалов останавливают свой выбор в качестве 
минеральной составляющей на таких фосфатах как ГАП и  -
трикальцийфосфат (  -ТКФ). Оба фосфата биосовместимы, биоактивны, 
проявляют остеоиндукцию и остеокондукцию, но первый наиболее 
стабилен в кристаллической фазе. 

В качестве одного из компонентов композита авторами был выбран 
наноразмерный ГАП (н-ГАП) [5], отличающийся от 
микрокристаллического аналога лучшей биологической активностью за 
счет высокой удельной площади поверхности и повышенной 
растворимости. Эти качества н-ГАП приводят к увеличению концентрации 
ионов в ткани, тем самым стимулируя образование новой костной ткани. 
По литературным данным известно, что н-ГАП проявляет 
противомикробную и антипаразитную активность, поскольку размер его 
частиц позволяет нарушать их метаболизм [6]. 

Однако, как нано-, так и микроразмерный ГАП не обладает 
достаточной механической прочностью, необходимой для 
костезамещающих материалов. С целью повышения механической 
прочности часто используют легирующие элементы, такие как ионы 
металлов ( Li , Ba , Zr , Nb  и т.д.), графен и его производные, 
наноматериалы (частицы, волокна, трубки), органические соединения 
(целлюлоза, каррагинан, эластин, альгинат), а также биостекла [7-11]. 
Ранее нами было исследовано влияние упрочняющих добавок металлов и 
оксидов металлов на физико-химические характеристики ГАП [12-16]. В 
направлении дальнейшего изучения возможности упрочнения ГАП, 
полученного осаждением из растворов, авторами были проведены работы 
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по получению композитов на основе ГАП и алюмосиликатных 
цеолитов [17]. Использование синтетических и природных цеолитов 
представляет большой интерес, поскольку они являются эффективным 
сырьем для биотехнологического производства и находят широкое 
применение в медицине. В частности, в человеческом организме они 
осуществляют обеспечение клеток кислородом, тем самым стимулируя 
остеогенез и пролиферацию костных клеток, ингибируя резорбцию 
кости [18]. 

Согласно литературным данным, получение материалов на основе 
гидроксиапатита и цеолитов и изучение их свойств является 
перспективным направлением исследований для дальнейшего внедрения 
полученных биоматериалов в медицинскую практику [19-21]. Для 
получения композитов на основе гидроксиапатита и цеолитов в основном 
используются трудоемкие методы синтеза, которые включают совместное 
осаждение, микроволновую или автоклавную обработку и т.д. 

Известно, что имплантируемый материал на основе цеолита 
выделяет растворимый диоксид кремния и ионы кальция, которые 
стимулируют клетки остеобластов человека. Используемые в настоящей 
работе алюмосиликатные цеолиты были получены нами из растворов 
глиноземного производства [22], который по своим характеристикам 
(размер частиц, однородность состава и др.) значительно отличается от 
природного цеолита.  

Целью данной работы является изучение взаимодействия н-HAP и 
синтетических цеолитов в процессе получения композита физико-
химическими методами, и проведена оценка их свойств для дальнейшего 
правильного подбора технологических условий синтеза материала с 
заданными биологическими и физическими характеристиками. 
 
2. Материалы и методы 

Для синтеза композита был использован н-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 calсd ~ 20 нм; см. рис. 1 a), 
полученный осаждением из раствора [5]. Синтетические цеолиты состава I 
(см. рис. 1 б) представляют собой белый порошок гидроалюмосиликатов 
натрия и кальция с размером частиц не более 2 мкм – 

2 2 3 2 22,1Na O Al O SiO H O   , 22 2 3 10( )Ca Si O OHAl . Состав II (см. рис. 1 в) также 
представляет собой белый порошок гидроалюмосиликатов натрия и 
кальция с размером частиц не более 1 мкм – 6 4 6 2 24( )) (Na AlSiO OH H O , 

3 2 4 8)(Ca Al SiO OH  [17].  
Получение образцов композитов проводили механохимическим 
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методом при одновременном смешивании и измельчении исходных 
компонентов (содержание цеолитов в составе образца 10-20 масс.%) в 
вибрационной мельнице (MLW 4000 KM 1) в течение 24 часов с 
последующим прессованием таблеток при комнатной температуре 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 200-1000°С с 
шагом 200°С, скорость нагрева составляла 10°С/мин с выдержкой 1 час в 
воздушной атмосфере, охлаждение до комнатной температуры 
проводилось с печью. Для аттестации исходных компонентов и 
полученных композитов использовали следующие методы анализа: 
дифференциально-термический анализ (ДТА) на Thermoscan-2 
(ООО «Аналитприбор»), массы исследуемых образцов в среднем 0,45 г, в 
качестве эталона брали оксид алюминия, прокаленный при 1000°C в 
течение 24 часов [24]; рентгенофазовый анализ (РФА) образцов выполнен 
на дифрактометре ДРОН-2,0 (излучение CuK , интервал углов 
10 2 70  Θ   , шаг съемки 0,03, время 2 с), идентификацию фаз 
осуществляли с помощью картотеки [25]; сканирующая электронная 
микроскопия на микроскопе JSM–6390 LA, JEOL (коэффициент 
увеличения от ×5 до ×300000, разрешающая способность 3,0 нм при 
30 кВ); ИК-спектроскопия на спектрометре Spectrum Two фирмы Percin 
Elmer с автоматической приставкой DRA (DifusionReflekten Acsesory) в 
Центре коллективного пользования на базе ФГБУН «Институт 
органического синтеза им. И.Я. Постовского УрО РАН»; прочностные 
характеристики оценивали с помощью микротвердомера ПМТ-3М 
(нагрузка 0,98 Н (100 г), время нагружения 10 с). 
 

     
а  б  в 

Рис. 1. СЭМ-изображения исследуемых образцов: a  гидроксиапатит, полученный 
осаждением из раствора [23]; б – цеолит состава I, в – цеолит состава II. 
 
3. Результаты и обсуждение  

Для уточнения характеристик исходных алюмосиликатных цеолитов 
и ГАП, оценке их взаимодействия при механохимической обработке и 
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последующем синтезе полученных на их основе композитов были сняты 
ИК-спектры (см. рис. 2). 

Результаты ИК-спектроскопии свидетельствуют о том, что в 
спектрах цеолитов составов I и II валентные колебания Si O  связей 
проявляются в виде широкой интенсивной полосы с максимумом 960-
970 см-1 Al O , на краю которой наблюдается более слабая полоса  
1113 см-1 и уступ при 1033 см-1. Низкая частота основной полосы, 
вероятно, свидетельствует, что в исследуемых цеолитах имеются связи 
Si O Al  , а более высокие частоты, по-видимому, относятся к связям 
Si O Si  . Валентные колебания связей Al O  проявляются при 683,  
622 см-1, хотя обычно для этих связей характерны более высокие 
значения (700-900 см-1). Понижение частоты, возможно, также связано с 
наличием Si O Al    группировок. В спектре цеолита II имеется слабая 
полоса 763 см-1, которая может быть отнесена к валентным колебания 
связей Al O Al  . Полосы вблизи 500 см-1 и ниже являются следствием 
деформационных колебаний связей в тетраэдрах. Валентные колебания 
структурной и сорбированной воды проявляются в виде континиумного 
поглощения в области 2500-3700 см-1, на фоне которого проявляются 
полосы структурных гидроксильных групп, образованных протоном и 
атомами кислорода каркаса цеолита в результате гидролиза 
катионозамещенных форм (3667 и 3579 см-1 – у цеолита состава I; 3670, 
3597, 3690 см-1 – у цеолита состава II). Деформационные колебания воды 
проявляются в виде узкой слабой полосы при 1633 и 1631 см-1 у цеолитов 
составов I и II соответственно. Полосы поглощения в области 1300-
1500 см-1 свидетельствуют о присутствии в образцах карбонатных групп, 
образующихся за счет сорбции атмосферного углекислого газа и паров 
воды в процессе синтеза цеолитов.  

По данным ИК-спектроскопии установлено, что при отжиге ГАП при 
1000°C полоса валентных колебаний 4PO  гидроксиапатита уширяется и 
смещается в высокочастотную область на 20 см-1 (1026 до 1046 см-1), а в 
области деформационных колебаний 4PO  вместо дублета появляется 
триплет (603, 571, 555 см-1). Исчезают полосы сорбированных на 
поверхности карбонатных групп и воды, присутствие которых характерно 
для ГАП, полученного осаждением из растворов [26-29]. Гидроксильные 
группы проявляются в виде слабой полосы 3571 см-1. 

Механохимическая обработка исходных компонентов с целью 
получения композита (содержание цеолита 10-20 масс. %) при комнатной 
температуре приводит к уширению полосы 4PO , вероятно, за счет 
наложения полосы цеолита. В низкочастотной области проявляется слабая 
раздвоенная полоса связи Al O  (684, 690 см-1). Заметно изменяется 
поглощение карбонатных групп: происходит сужение полос 1419-1486 см-1 
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до 1426-1461 см-1, появляется полоса 1565 см-1. После отжига композитов 
при 1000°С последние исчезают, так же как полосы поглощения воды и 
гидроксильной группы ГАП. Максимум поглощения 4PO  смещается до 
1040 см-1. Полосы связи Al O  проявляются четко, но при более высоких 
частотах 720 см-1 (цеолит состава I) и 690 см-1 (цеолит состава II).  
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Рис. 2. ИК-спектры исследуемых образцов (снизу вверх) 1 – ГАП; 2 – цеолит С;  
3 – композиция ГАП-цеолит С. Здесь а – 25°С, б – 1000°С. Обозначения: Wav – 
волновое число, Ref – коэффициент отражения. 
 

Изменения, происходящие в процессе получения композиционных 
материалов на основе гидроксиапатита и алюмосиликатных цеолитов, 
были также изучены посредством дифференциально-термического 
анализа. Результаты ДТА синтетического цеолита (см. рис. 3a) при нагреве 
до 600°С показал два значимых эндотермических эффекта. В 
температурном диапазоне 60-210°С происходит потеря сорбционной воды, 
при этом тепловой эффект составил 12 Дж/г, а потеря массы ~15,9% от 
изначальной. Второй эндоэффект, связанный с необратимой перестройкой 
структур синтетического цеолита, протекал при температурах 350-480°С с 
поглощением тепла 61,4 Дж/г.  
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Рис. 3. Результаты ДТА исследуемых образцов: а – цеолит; б – ГАП; в – смесь  
ГАП–15 масс.% цеолит (линия 1 – первичный нагрев, линия 2 – повторный нагрев; 
скорость нагрева 5°/мин). 
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ДТА высушенного на воздухе н-ГАП при нагреве до 600°С (см. 
рис. 3 б) 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 смеси высушенного на воздухе н-ГАП с введенным 
цеолита (15 масс. %) при нагреве до 600°С (см. рис. 3 в) обнаруживает два 
эндотермических эффекта: в температурном диапазоне 50-160°С, составил 
16,6 Дж/г обусловленный потерей воды, а второй эндоэффект протекал в 
температурном диапазоне 340-440°С, составил 5,6 Дж/г связанный с 
необратимой перестройкой структур синтетического цеолита, при этом 
потеря массы ~7,7% от исходной. 

Следует отметить, что согласно результатам оценки линейной усадки 
и убыли массы исследуемых образцов [17], присутствие добавок 
синтетических цеолитов (10-20 масс.%) в составе композита не оказывает 
существенного влияния на протекание процессов спекания и уплотнения 
материала композитов на основе ГАП. Линейная усадка как исходных 
образцов, так и полученных композиционных материалов вне зависимости 
от количества вводимой добавки составляет ~7-9% [17]. 

Убыль массы синтетических цеолитов составов I и II в процессе 
отжига до 1000°C, обусловленная в большей степени потерей воды, 
составляет ~17%, в то время как потеря массы осажденного ГАП ~9,5%. 
При совместном присутствии в составе композитов температурное 
поведение материалов меняется, происходит термическая стабилизация 
композитов, убыль массы образцов составляет менее 9% [17]. 
 

     
а  б  в 

Рис. 4. Морфология исследуемых образцов, отожженных при 1000°С:  
а  гидроксиапатит, полученный осаждением из раствора [23]; б – композит 
ГАП−15 масс.% цеолит (состав I), в – композит ГАП−15 масс.% цеолит (состав II). 
 

На СЭМ-изображениях отожженных при 1000°С композитов 
(см. рис. 4 б, в) идентифицируются агломерированные частицы ГАП, 
морфологическими особенностями которого являются ориентированная 
укладка зерен, образование перемычек между отдельными элементами 
микроструктуры, наличие канальных пор (см. рис. 4a), свидетельствующих 
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о прохождении процессов жидкофазного спекания, и характерные для 
цеолитов сферические частицы размером 1-2 мкм.  

Анализ данных РФА свидетельствует о том, что термический отжиг, 
полученного посредством механосинтеза композита при 1000°С не 
приводит к химическому модифицированию структуры ГАП и 
образованию нового соединения за счет введения допирующего 
компонента. РФА исходных синтетических цеолитов составов I и II 
указывает на потерю адсорбированной и кристаллизационной воды и 
разложение до сложных алюмосиликатных оксидов кальция и натрия при 
температурной обработке до 1000°С.  

Осажденный ГАП [5] является структурно нестабильным, его 
фазовый состав сильно зависит от температуры. Проведенные ранее 
исследования показали, что при 800°C начинается частичное разложение с 
образованием   – ТКФ. При температуре 1000°C происходит дальнейшее 
разложение и наряду с  -модификацией образуется незначительное 
количество фазы   – ТКФ. Последующая термическая обработка образца 
приведет к переходу   – ТКФ в высокотемпературную   – модификацию 
(при температуре выше 1120°С) [16, 23, 30]. 

Температурное поведение композиционного материала на основе 
ГАП и алюмосиликатных цеолитов отличается от поведения исходных 
компонентов. При обжиге композиционного материала ГАП−цеолит 
разложение компонентов, вызванное потерей адсорбированной воды и 
OH  -групп, происходит не полностью. Цеолиты в составе композита не 
разлагаются до оксидов, частично сохраняя структурную воду и 
гидроксогруппы, что подтверждается результатами ДТА (см. рис. 3) и ИК-
спектроскопии (см. рис. 2). При обжиге композиционного материала так 
же не происходит характерного для индивидуального осажденного ГАП 
полного разложения на ТКФ (содержание фазы ТКФ составляет ~10-20% в 
зависимости от состава композита), что положительно скажется на 
биоактивности материала. Таким образом, совместное присутствие ГАП и 
цеолитов в составе образца позволяет термически стабилизировать 
материал при высокотемпературной обработке, что, вероятно, связано с 
происходящим в системе взаимодействием, изучение природы которого 
представляет интерес для дальнейшего исследования. 

Кроме того, совместное присутствие ГАП и алюмосиликатных 
цеолитов положительно сказывается не только на термической 
стабильности материала, но и на его функциональных свойствах. 
Проведенные исследования по оценке прочностных характеристик 
материала [17] показали, что исходные компоненты (ГАП и цеолиты) 
обладают низкой твердостью, их совместное присутствие в составе 
композита позволяет существенно увеличить твердость материала (см. 
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Таблицу 1). В этой связи перспективными для дальнейшего исследования 
материалами, обладающими наилучшими прочностными 
характеристиками, являются композиты, содержащие в своем составе 
15 масс.% цеолитов. 
 
Таблица 1. Микротвердость композитов на основе ГАП после отжига при 1000°C [17]. 

Исследуемый образец Твердость по Виккерсу ( HV ), МПа 
ГАП 183 
Цеолит состава I 66 
Цеолит состава II 99 
Композит ГАП−10 масс.% цеолит (состав I) 204 
Композит ГАП−10 масс.% цеолит (состав II) 214 
Композит ГАП−15 масс.% цеолит (состав I) 246 
Композит ГАП−15 масс.% цеолит (состав II) 269 
Композит ГАП−20 масс.% цеолит (состав I) 120 
Композит ГАП−20 масс.% цеолит (состав II) 214 

 
4. Заключение 

В ходе работы были определены основные характеристики 
полученных материалов: фазовый состав, термическая устойчивость, 
линейная усадка, морфология и микротвердость. Исследование 
синтезированных образцов композитов данными физико-химическими 
методами свидетельствуют о конкретной динамике полученных 
результатов, которые в дальнейшем помогут определить технологические 
условия получения материалов с заданными свойствами. В последующей 
работе планируется установление более четкой корреляционной 
зависимости за счет вариации технологических параметров (соотношение 
реагентов, температура и т.д.), выявление природы взаимодействия между 
компонентами системы, положительно сказывающейся, согласно 
полученным результатам, на функциональных характеристиках материала. 

Композиты данного состава являются перспективным материалом 
для дальнейших исследований с целью разработки на его основе как 
низкотемпературной, так и высокотемпературной (в зависимости от 
режима спекания) биокерамики. 
 
Работа выполнена в соответствии с государственным заданием и планами НИР ИХТТ 
УрО РАН и ИОС им. И.Я. Постовского УрО РАН. 
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Abstract: In this article, the features of synthesis and physicochemical properties of a composite 
material based on precipitated hydroxyapatite and synthetic aluminosilicate zeolites are investigated. 
Using modern methods of analysis, both the obtained composite material and individual components 
included in its composition are certified. The material was synthesized by mixing with simultaneous 
grinding in a vibration mill of synthetic zeolite and hydroxyapatite, followed by annealing of the 
resulting mixture. The characteristics of the initial aluminosilicate zeolites and hydroxyapatite were 
clarified by infared spectroscopy, their interaction during mechanochemical synthesis and subsequent 
heat treatment of composites obtained on their basis was assessed. X-ray phase analysis of the initial 
synthetic zeolites indicates the loss of adsorbed and crystallization water and decomposition to 
complex aluminosilicate oxides of calcium and sodium during heat treatment at 1000 °C. It was also 
found that although precipitated hydroxyapatite is structurally unstable and its phase composition 
depends on temperature, the behavior of the composite material obtained on its basis differs 
significantly during high-temperature treatment. It was proven that thermal annealing of the composite 
obtained by mechanosynthesis during heat treatment at 1000 °C does not lead to chemical 
modification of the hydroxyapatite structure and the formation of a new compound due to the 
introduction of zeolite. Differential thermal analysis showed an increase in the stability of the 
composite material relative to its individual components. The morphology of the original materials and 
those subjected to heat treatment was studied using scanning electron microscopy; a change in 
morphology during sintering was shown. Along with the study of the thermal stability of the materials, 
an assessment of the linear shrinkage of the samples and their microhardness was carried out. The 
conducted comprehensive studies made it possible to recommend composites based on precipitated 
hydroxyapatite, containing 15 wt.% aluminosilicate zeolites in their composition, as promising 
materials for further study, possessing the best functional characteristics, including strength. 
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