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УДК 661.842:666.3 
 

С. П. КРИВІЛЬОВА 
 

КОМПОЗИЦІЙНІ МАТЕРІАЛИ НА ОСНОВІ ГІДРОКСИЛАПАТИТУ І ZrO2, ПРИЗНАЧЕНІ ДЛЯ 
ВИКОРИСТАННЯ В НАПРУЖЕНИХ ЧАСТИНАХ СКЕЛЕТУ 

 
У статті розглянута  можливость отримання композиційних матеріалів біомедичного призначення на основi гідроксилапатиту, які для під-
вищення тріщиностійкості і міцності армовані нанокристалічними частками ZrO2, частково стабілізованого 3 мол. % Y2О3  або MgO. Визна-
чені оптимальні співвідношення вихідних компонентів і режими термообробки композиційних матеріалів, які мають в 2 – 3 рази більш ви-
сокий рівень тріщіностійкості  у порівнянні з тріщиностійкістю неармованих матричних матеріалів. Визначено, що  композиційні матеріали, 
які можуть бути отримані термообробкою (при 1150 – 1300 °С) сумішей попередньо синтезованого нанодисперсного Са10(PO4)6(OH)2 і нано-
кристалічного ZrO2 тетрагональної модифікації, характеризуються біологічною  сумісністю з кісткової тканиною (за рахунок вмісту 
Са10(PO4)6(OH)2) і інертністю по відношенню до рідинних середовищ організму (за рахунок вмісту ZrO2).  

Ключові слова: композиційний матеріал, гідроксилапатит, діоксид цирконію, тетрагональна модифікація,  рентгенофазовий аналіз,  
електронна мiкроскопія, біосумісність.   

 
В статье рассмотрена возможность получения композиционных материалов биомедицинского назначения на основе гідроксилапа- 
тита, которые для повышения трещинностойкости и прочности армированы нанокристаллическими частицами ZrO2, частично стабили- 
зированного 3 мол. % Y2О3 или MgO. Определены оптимальные соотношения исходных компонентов и режимы термообработки компози-
ционных материалов, которые имеют в 2 – 3 раза более высокий уровень трещинностойкости по сравнению с трещинностойкостью неарми-
рованных матричных материалов. Определенно, что композиционные материалы, которые могут быть получены термообработкой 
 (при 1150 – 1300 °С) смесей предварительно синтезированного нанодисперсного Са10(PO4)6(OH)2  и нанокристаллического ZrO2 тетраго-
нальной модификации, характеризуются биологической совместимостью с костной тканью (за счет содержания Са10(PO4)6(OH)2) и инертно-
стью по отношению к жидкостным средам организма (за счет содержания ZrO2).  

Ключевые слова: композиционный материал, гидроксилапатит, диоксид циркония, тетрагональная модификация, рентгенофазовый 
анализ, сканирующая электронная микроскопия, биологическая совместимость. 
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The principles of obtaining calcium phosphate composite materials based on hydroxyapatite biomedical purpouse are considered in the article. These 
composites are reinforced with finely dispersed ZrO2 watchlets, partially stabilized with 3 mol. % Y2О3, to improve strength and fracture toughness. 
The ZrO2 nanoparticles have an average size of 40 – 90 nm. The compositions and foundations of the technology for the production of new 9 compos-
ite materials have been developed that have a 2 to 3 times higher strength level than the strength and crack resistance of unreinforced matrix materials. 
The optimum proportions of components in the composite material and the heat treatment regimes of the mixtures of the original components were 
determined. In particular, a calcium phosphate-based composite material can be obtained by heat treatment (at a temperature between 1150 °С and 
1350 °С) of mixtures of a pre-synthesized nanodispersed powder of hydroxylapatite and partially stabilized zirconia nanopowder of tetragonal modifi-
cation. The developed composite materials are characterized by biological compatibility from bone tissue (due to the content of hydroxyapatite) and 
inertness in relation to aggressive liquid media (due to the content of oxide ceramics). 

Keywords:  hydroxyapatite-zirconia  composite materials , dioxide of zirconium, tetragonal modification, X-ray phase analysis, scanning elec-
tron microscopy, biological compatibilitу. 

Вступ. Гідроксилапатит, який за своїм складом 
найбільше відповідає складу природньої кістки, як і 
більшість керамічних матеріалів, має низький рівень 
тріщіностійкості і міцності на вигін. Це істотно обме-
жує його використання у навантажених частинах ске-
лету [1, 2]: усі існуючи на ринку гідроксилапатитові  
імплантати, навіть щільні, що використовувались у 
якості штучних замінників втрачених коренів зубів, 
нажаль, руйнуються (тріскаються при накусюваннi) за 
період від року до трьох [3]. 

Для підвищення міцності керамічних матеріалів 
на основі гідроксилапатиту широко використовують 
металеві волокна [4] і широкий спектр таких сполук, 
як оксид алюмінію, діоксид титану, карбід кремнію 
діоксид цирконію [5 – 10], які є біологічно інертними і 
додають біокерамічним матеріалам міцністі. Більшість 
таких композитів отримують ізостатичним гарячим 
пресуванням, дорогим і досить низькопродуктивним. 
Використання дискретних металевих волокон з нер-
жавіючої сталі і сплаву хастеллой для армування гід-
роксилапатитової кераміки (в кількості до 20 об. %) 
хоча і дозволяє в рази підвищити її тріщиностійкість і 
міцність, через корозію кераміко-металічних імплан-
татів і негативні реакцій з боку тканин суттєво обме-
жено. Дискретно армовану кераміку  у більшості  
випадків отримують хімічними способами, які созда-
ють величезні обсяги відходів, є неекологічними, при 
цьому занадто трудомісткими і дорогими, або призво-
дять до отримання керамічних матеріалів з незадові-
льними властивостями. Крім того, автори багаточісе-
льних публікацій і патентів що до складів і методів 
отримання діскретно армованої кераміки вважають за 
краще не уточнювати технічні та технологічні тонко-
щі її отримання (бо це «ноу-xay»), зводячи публікації 
в кращому випадку до поверхневого опису, а в гіршо-
му – до банальної реклами своєї продукції. 

У зв’язку з цим досить перспективним здається 
отримання композиційних матеріалів на основі гідро-
ксилапатитової матриці, армованої дисперсними част-
ками неорганічних сполук, зокрема нанокристалічним 
діоксидом цирконію. 

Постановка проблеми. Додавання діоксиду ци-
рконію, що має високу термодинамічну і хімічну стій-
кість, дає можливість зміцненій кераміці забезпечува-
ти високі механічні властивості матеріалу: міцність на 
вигин, тріщіностійкість, стискування при знакозмін-
них навантаженнях.  

Діоксид цирконію ZrO2 уперше був отриманий з 
циркону ZrSiO4 – мінералу, що є природним силікатам 
цирконію і містить домішки заліза, міді, гафнію, цин-
ку, урану і торія. У природі діоксид цирконію зустрі-
чається у вигляді мінералу баделеіту [11]. Кристали 
безбарвні, моноклінної сингонії, щільність 5,8 г/см3, 
або безбарвні тетрагональної сингонії, щільність  
6,1 г/см3. Діамагнітний, має низьку питому теплопро-
відність. Чистий діоксид цирконію тугоплавкий, стій-
кий при підвищеній температурі і до дії різних хіміч-
них реагентів. У початковому стані природний міне-
рал баделеiт не може бути використаний в медицині 
із-за домішок різних металів,  що містяться у ньому,  а 
також із-за домішок таких радіонуклідів, як уран і то-
рій, які роблять його радіоактивним. Але після очи-
щення він може бути використаний в якості біокера-
мічного матеріалу для імплантатів.  

Розвідані світові запаси цирконію в перерахунку 
на ZrO2 складають 38 млн. тонн. Основний об’єм його 
запасів доводиться на США, Австралію, ЮАР, Індію і 
Бразилію.  Більше 95 % запасів цирконію за кордоном 
знаходяться в сучасних і древніх прибережно-
морських розсипах циркон-рутил-ільменітових порід. 
Miнерально-сировинна база цирконію України струк-
турно і якісно відрізняється від зарубіжної. Більше  
50 % його балансових запасів пов’язані з лужними 
гранітами і древніми циркон-рутил-ільменітовими 
розсипами [12].  

Зустрічається він в усіх типах порід,  але най-
більш характерний для гранітів і сиєнітів. Існують 3 
модифікації діоксиду цирконію; перехід моноклінної в 
тетрагональну модифікацію  (при 2370 °С) супрово-
джується зменшенням об’єму на 5 %, а зворотній (при 
охолодженні від 1070 °С до 100 °С) перехід з тетраго-
нальної модифікації  ZrO2   в моноклінну супроводжу-
ється збільшенням об’єму на 3 – 4 %.           
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 Найцікавіші фізичні властивості мають кераміч-
ні матеріали, які у своєму складі мають ZrO2, який 
знаходиться у багатофазному стані. Використання  
MgO,  Y2O3, СаО, СeO2   у якості стабілізаторів дозво-
ляє отримати багатофазні керамічні матеріали, стійкі 
при кімнатній температурі, в яких одночасно присутні 
або всі три (кубічна, моноклінна, і тетрагональна) мо-
дифікації ZrO2 у різному співвідношенні, або дві з них, 
кожна з яких  (в залежності від потреб) може бути або 
головною, або другорядною.  

Кераміка, що має в своєму складі діоксид цирко-
нію, відрізняється унікальною здатністю підвищувати 
свою механічну міцність під впливом навантажень. Це 
відбувається за рахунок механізму трансформаційного 
зміцнення, при якому поширення тріщини пригнічу-
ється і кераміка таким чином зміцнюється. Стискуюча 
напруга жорсткої матриці на тетрагональні частки 
діоксиду цирконію протистоїть трансформації їх в 
менш міцну моноклінну фазу.  

Але частки  тетрагонального діоксиду цирконію 
за деяких умов  можуть трансформуватися в моно-
клінну фазу.  Це відбувається у разі,  коли стискуюча 
напруга, яка до цього впливала на ці частки  матри-
цею, знімається тріщиною в матеріалі. На передньому 
кінці тріщині відбувається трансформація тетраго-
нальной модифікації  діоксиду цирконію у моноклінну 
модифікацію зі збільшенням об'єму на 3  – 5  %,  яка  
ініціює появу стискуючої напруги. Цей процес і дає 
початок механізму трансформаційного зміцнення. 
Енергія розлому розсіюється в трансформації тетраго-
нальної модифікації ZrO2 у моноклінну,  яка  подібна 
до мартенситного перетворення в загартованій сталі. 
В результаті поширення тріщини пригнічується, а мі-
цність кераміки збільшується. Таким чином, трансфо-
рмаційне зміцнення однофазної оксидної кераміки на 
основі діоксиду циркону відбувається внаслідок галь-
мування руху тріщин по механізму мікророзтріску-
вання.  

У багатофазній кераміці мають реалізуватися такі  
ж самі загальні механізми зміцнення, пов'язані з розві-
тленням і зміною напряму руху тріщин,  а також мік-
ропластичною деформацією. Механізм зміцнення мік-
ророзтріскуванням має проявлятися в керамічних ма-
теріалах, що мають матрицю з вкрапленнями диспер-
сних часток діоксиду цирконію, які піддаються зворо-
тньому фазовому переходу (ZrO2)тетрагональний →    

(ZrO2)моноклінний. В результаті такого перетворення  при 
охолодженні нижче температури фазового переходу 
(ZrO2)тетрагональний → (ZrO2)моноклінний об’єм часток діок-
сиду цирконію збільшується на 3 – 5 %.  

В матриці поблизу перетворених часток виника-
ють напруги розтягування, які можуть викликати її 

обмежене мікророзтріскування. Мікротріщини, що 
утворилися в матриці при взаємодії із зростаючою 
магістральною тріщиною, завдяки своїй здатності 
розширюватися в полі напруги зростаючої тріщини 
або розгалужувати її, абсорбують (диссипують) енер-
гію цієї тріщини. Таким чином, взаємодія між диспер-
сними перетвореними частками і полем напруги у ве-
ршини тріщини призводить до розвитку мікророз-
тріскування, галуження і зміни орієнтації тріщини, що 
запобігає катастрофічному руйнуванню матеріалу.  

Оптимальні умови будуть  реалізовані тоді, коли 
частки діоксиду цирконію ZrO2 в гідроксилапатитовій 
матриці будуть досить великі, щоб при охолодженні 
перетворитися з тетрагональной у моноклінну форму, 
але одночасно досить малі для того,  щоб викликати 
розвиток обмеженого мікророзтріскування.  

Саме тому біокераміка на основі гидроксил-
апатиту і діоксиду цирконію потенційно може мати 
значно більш високу в’язкість руйнування у порівнян-
ні з біокерамікою на основі гидроксиапатиту і, напри-
клад, діоксиду титану або алюмомагнезиальної шпи-
нелі.  

Проте,  незважаючи на розуміння в цілому меха-
нізму зміцнення керамічного матеріалу за рахунок 
введення діоксид-цирконієвой фази, на підставі існу-
ючого рівня техніки представляється досить складним 
виготовити композиційний матеріал складу 
Са10(PO4)6(OH)2 /ZrO2, що має необхідні функціональ-
ні характеристики: а саме підібрати і отримати опти-
мальний гранулометричний склад порошків, що за-
безпечить щільне укладання часток, розробити режи-
ми формування і випалення, співвідношення компо-
нентів і інші чинники, что дозволять отримати цей 
композиційний матеріал. 

Метою данної роботи є проведення дослідження 
по отриманню композиційного матеріалу складу 
Са10(PO4)6(OH)2/ZrO2 з нанорозмірних порошків і ви-
вчення його властивостей.  

Експериментальна частина. В роботi викорис-
товували наступні реагенти: oртофосфорнy кислоту 
Н3PO4 і Са(OH)2 марок «ч.д.а.» i «х.ч.», діоксид цир-
конію тетрагональной модифікації із середнім розмі-
ром часток 40  –  90  нм,  частково стабілізований  
3 – 6 мол. % Y2O3 і MgO. Гідроксилапатит попередньо 
отримували з розчинів Са(ОН)2 і Н3PO4 в дистильова-
ній воді шляхом їх перемішування впродовж 8 годин і 
витримки впродовж 170 годин при кімнатній темпера-
турі для старіння, забезпечуючи досягнення співвід-
ношення іонів Са і фосфат-іонів у розчіні  
n(Ca2+) / n(PO4

3-) = 1,67.  
Отриманий продукт фільтрували, осад висушува-

ли при 80 °С. Потім його випалювали в атмосфері по-
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вітря при 800 – 1200 °С з витримкою впродовж 2 го-
дин. За даними аналізів продукт синтезу являв собою 
нанокристалічний гідроксилапатит з розміром крис-
талiв від 25 до 50 нм, мірою кристалічністi більше  
96 %,  масовою долею кальція 40,82 %  і масовою до-
лею фосфору 15,8 %. ZrO2 (частково стабілізований   
Y2O3), мав розмір часток 40 – 60 нм. Для отримання 
композиційного матеріалу гідроксил-апатит при різ-
ному масовому співвідношеннi компонентів змішува-
ли з попередньо здрібненим нанодисперсним діокси-
дом цирконію. Оптимальний гранулометричний склад 
порошків нанорозмірного рівня отримували додатко-
вим сумісним помелом у барабані кулькового млина. 
Використання дрібнодисперсних частинок ZrO2 забез-
печує підвищення їх поверхневої енергії і більш рів-
номірний  розподіл в гідроксилапатитовій матриці, що 
призводить до підвищення фізико-механічних власти-
востей і зниження температури спікання композицій-
ного матеріалу. Це дозволить знизити витрати на ви-
пал виробів, що буде особливо відчутно при їх масо-
вому виробництві.  

Формування препаратів проводили холодним ізо-
статичним пресуванням, яке здатне забезпечити висо-
ку продуктивність технологічного процесу, під тиском 
80 – 200 МПа. Синтез композиційного матеріалу про-
водили  шляхом випалювання таблетованих сумішей 
при температурі 1150 – 1350 °С з витримкою впро-
довж 2 годин при багатоступінчастому підйомі темпе-
ратури із швидкістю 120 – 150 °С в годину і витрим-
кою  впродовж 1 години на кожній ступені. Випал 
проводили у камерній печі у повітряній атмосфері у 
корундових тиглях. Контроль температур здійснювали 
за допомогою платино-родиєвих термопар ПП-10rh, 
90-Rt. Для визначення оптимальних умов синтезу і 
співвідношення компонентів проводили випалення 
усереднених проб препаратів за різних умов і при різ-
них співвідношеннях компонентів. 

Рентгенофазовий аналіз проводили на дифракто-
метрі зі сцинтиляційною регістрацією інтерференцій-
них максимумів (установка ДРОН-2,0) за стандартною 
методикою. 

Рентгенограми препаратів складу гідроксилапа-
тит/діоксид цирконію ZrO2 (частково стабілізований  
3  мол.  %  Y2O3) після їх випалювання при 1200 °С з 
витримкою на протязі двох годин при максимальній 
температурі підтверджують їх біфазність (рис. 1).  

Отримані дані свідчать про те, що до складу ком-
позиту входят тільки гідроксилапатит і діоксид цир-
конію, які були ідентифіковані шляхом порівняння з 
даними АSTM. Хімічної взаємодії між ними не відбу-
вається і нові хімічні сполуки не з’являються. Але при 
підвищенні температури випалювання до 1350 °С на 

дифрактограмі з’являється фаза трьохкальцієвого фо-
сфату Са3(PO4)2 у кількості до 5 % як продукт терміч-
ного розкладу Са10(PO4)6(OH)2, тому температура не 
має доходити до цієї відмітки. 

 На рентгенограмах стовідсотковий пік діоксиду 
цирконію є уширеним. На підставі цього був розрахо-
ваний середній розмір його кристалітів, який колива-
ється від 20 нм до 70 нм, що відповідає наноструктур-
ному стану цієї фази. При використанні ZrO2, частко-
во стабілізованого MgО, вже при 800 °С відбувається 
поява (вiд 3,5 % до майже 12 % для деяких зразків) 
фази діоксиду цирконію кубічної модифікації, яка є 
небажаною домішкою, бо значно послаблює міцність 
композиційного матеріалу. При підвищенні темпера-
тури до 1350 °C фаза діоксиду цирконію починає роз-
скристалізовуватися у дві тетрагональні фази, одна з 
яких є менш високотемпературною модифікацією 
ZrO2 (1020 °С), а інша – більш високотемпературною 
його модифікацією (1350 °С).  

Рис. 1 – Рентгенограми проб  препаратів при синтезі 
композиційного матеріалу складу Са10(PO4)6(OH)2/ZrO2, при 
вмісті 12,5 мас. %  ZrO2, частково стабілізованого Y2O3, 
після термообробки при температурах: а – при 1350 °C,  
б – при 1200 °С. 

 
Відкриту пористість і щільність керамічних зраз-

ків визначали гідростатичним зважування відповідно 
до ГОСТ 2409-95.  

Визначення міцності на вигін визначали стандар-
тними методом відповідно до ДСТУ 3716-98.  

Додавання ZrO2   в Са10(PO4)6(OH)2 перешкоджає 
процесу спікання композиту: поруватість зразків за-
лишалась високою навіть після обробки на верхній 
межі температур термообробки.  

Температуру випалу знижували за рахунок зме-
ншення розміру часток вихідних порошків, проблеми 
пресування вирішували завдяки підбору та отриманню 

а 

б 

20                       30                        40                        50 2Θ, rad 

▲ –  α-Са3(РО4) 
� – ZrO2 

Ñ – Са10(PO4)6(OH)2 
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оптимального гранулометричного складу, який забез-
печує якомога більш щільне укладання часток в оди-
ниці об’єму. 

Випробування тріщіностійкості проводили на 
випробувальний машині на зразках з прямим боковим 
надрізом при швидкості навантаження 0,5 мм/хв. Ве-
личина тріщіностійкості зразків, до складу яких вве-
дено 10  –  20  мас.  %   ZrO2, плавно зростала від  
2,2 МПа·м0,5 до 5,5  МПа·м0,5, що значно перевищує 
тріщіностійкість гідроксилапатитової матриці, для 
якої вона складає 1,3 – 5,5 МПа·м0,5. Тобто введення 
діоксиду цирконію ZrO2 у кількісті 10 – 20 мас. % до-
зволило підвищити тріщіностійкість майже в три рази, 
при цьому міцність на вигин знаходилась у діапазоні 
48 – 60 МПа. 

Мікроструктуру отриманих композиційних мате-
ріалів після випалення досліджували за допомогою 
скануючого електронного мікроскопа Carl Zeiss, Гер-
манія.  

На рисунку 2 та рисунку 3 наведені електронно- 
мікроскопічні фотографії мікроструктури компози-
ційних матеріалів при вмісті 10 і 20 % ZrO2, частково 
стабілізованого 3 – 6 мол. % Y2O3 і MgO. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 2 – Мікроструктура композиційного матеріалу  
складу Са10(PO4)6(OH)2/ZrO2,  при вмісті 10  мас.  % ZrO2, 
частково стабілізованого MgO, після термообробки при 
1200 °С (´18000). 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 3 – Мікроструктура композиційного матеріалу 

складу Са10(PO4)6(OH)2/ZrO2, при вмісті 20 мас. % ZrO2  тет-
рагональної модифікації, частково стабілізованого Y2O3, 
після термообробки  при 1300 °C (´18000). 

 

Структура препаратiв тонкозерниста, зерна без 
чіткої кристаллографической огранки. Збільшення 
вмісту ZrO2  в препаратах уповільнює процес криста-
лізації гідроксилапатиту і не сприяє формуванню  
дрібнозернистостi; а в препаратах з вмістом ZrO2  

30 – 50 мас. % призводить до виникнення численних 
мікротріщин. Для всіх зразків характерна розвинена 
поверхня; це забезпечує можливість заповнення пір 
кістковою тканиною, що забезпечить надійну фікса-
цію імплантатів. За рахунок вмісту гідроксилапатиту 
для матеріала характерна біологічна сумісність з кіст-
кової тканиною, а за рахунок оксидної кераміки для 
нього характерна інертність по відношенню до агре-
сивних рідинних середовищ живого організму. 

 
Висновки.  
В результаті проведених досліджень розроблено 

більш технологічний і екологічно чистий, меньш  
енергоємний спосіб (у порівнянні с тими, що тради-
ційно використовуються) отримання з нанорозмірних 
порошків керамічного композиційного матеріалу біо-
медичного призначення на основі гідроксилапатиту, 
армованого діоксидом цирконію ZrO2, частково стабі-
лізованого Y2О3.  

Визначено, що оптимальним є введення  
8,5 – 12,5 % ZrO2  у матрицю з нанокристалічного гід-
роксилапатиту; це забезпечує отримання кераміки з 
підвищеним  (у 1,5 – 3 рази) коефiцієнтом тріщіно-
стійкості у порівнянні з тріщиностійкістю неармова-
них матричних матеріалів.  

Отримані композитів матеріали біосумісні по від-
ношенню до кісткових тканин організму за рахунок 
вмісту гідроксилапатиту і інертні до рідинних середо-
вищ живого організму за рахунок вмісту діоксиду ци-
рконію. 
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