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ВВЕДЕНИЕ

Р егенеративные методы лечения костных 
дефектов предполагают использование 

пористых резорбируемых биосовместимых 
и биоактивных неорганических материалов. 
Фазовый состав таких материалов должен 
быть представлен биосовместимыми неорга-
ническими компонентами с преобладанием 
биодеградируемой (резорбируемой) фазы [1]. 
Фосфаты кальция с соотношением Са/Р < 1,5 
являются резорбируемыми, т. е. способны рас-
творяться, будучи имплантированными в орга-
низм человека. Резорбируемые керамические 
материалы на основе фосфатов кальция в соот-
ветствии с известными фазовыми диаграмма-
ми могут содержать фазы трикальцийфосфата 
Са3(РО4)2, пирофосфата кальция Са2Р2О7 (ПФК) 
и полифосфата кальция Са(РО3)2. 

Пористые неорганические материалы при-
меняют для изготовления костных имплан-
татов, а именно для лечения непротяженных 
костных дефектов, не испытывающих механи-
ческих нагрузок. Для эффективного прорас-
тания кости в имплантат последний должен 
иметь связанную систему пор размерами не 

Т. В. Сафронова1, 2 ( ), В. И. Путляев1, 2, Я. Ю. Филиппов2, Д. С. Ларионов2, 
П. В. Евдокимов2, А. Е. Аверина1, Е. С. Климашина1, 2, В. К. Иванов2, 3

1 Московский государственный университет имени М. В. Ломоносова, химический 
факультет, Москва, Россия

2 Московский государственный университет имени М. В. Ломоносова, факультет наук 
о материалах, Москва, Россия

3 ФГБУН «Институт общей и неорганической химии имени Н. С. Курнакова РАН», Москва, 
Россия

УДК 666.3-127:637.635.66

ПОРИСТАЯ КЕРАМИКА НА ОСНОВЕ ПИРОФОСФАТА 
КАЛЬЦИЯ

Т. В. Сафронова
E-mail: t3470641@yandex.ru

Пористая керамика, фазовый состав которой представлен в основном β-пирофосфатом кальция 
β-Ca2P2O7, получена из порошковых смесей, содержащих синтетический γ-пирофосфат кальция 
γ-Ca2P2O7 и измельченный 1-водный дигидрофосфат натрия в количестве от 2,5 до 40 мас. %. Спека-
ние керамики протекает по механизму жидкофазного спекания благодаря формированию расплава 
в системе Na2O–CaO–P2O5. Микроструктура керамики после обжига в интервале 800–1000 °С позво-
ляет рассматривать полифосфат натрия не только в качестве компонента, способствующего проте-
канию спекания по жидкофазному механизму, но и в качестве неорганического порообразователя.
Ключевые слова: пористая керамика, пирофосфат кальция, дигидрофосфат натрия, полифос-
фат натрия, неорганический порообразователь.

менее 100 мкм. Прочность материала должна 
быть достаточной для проведения врачом не-
обходимых манипуляций как на стадии под-
готовки имплантата, так и во время операции. 
Такой пористый материал, присутствуя в ме-
сте костного дефекта, создает условия сначала 
для формирования композита искусственный 
неорганический материал — органический 
компонент, а затем композита регенерирован-
ный карбонат гидроксиапатит — органиче-
ский компонент. 

Для получения пористых материалов ис-
пользуют различные методы [2, 3]. Пористые 
керамические материалы на основе фосфатов 
кальция для медицины получают методом ду-
блирования полимерной [4, 5] или неорганиче-
ской [6] матрицы. В качестве пористой поли-
мерной матрицы применяют преимущественно 
сетчато-ячеистый пенополиуретан. Пористые 
материалы на основе фосфатов кальция полу-
чают также с применением в качестве выгора-
ющих или удаляемых при нагревании сфер из 
органического материала [4]: полистериново-
го латекса, полиметилметакрилата, парафина, 
полиэтилена и др. К удаляемым порообразую-
щим добавкам следует отнести также камфен 
[7] или воду [8]. Для получения пористых мате-
риалов на основе фосфатов кальция использу-
ют также формование из вспененного шликера 
[9]. 

Особую группу среди методов получения 
пористых неорганических материалов занима-
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ют методы с использованием неорганических 
порообразователей. К ним относят карбонаты, 
которые обычно добавляют в количестве 1–5 %. 
Карбонаты способны проявлять свойства неор-
ганических порообразователей в системах, в 
состав которых входят компоненты, формиру-
ющие расплав при нагревании [10]. В качестве 
неорганического порообразователя при полу-
чении материалов для костных имплантатов 
использовали карбонат кальция, карбонат на-
трия, гидрокарбонат натрия, дигидрофосфат 
аммония, карбонат калия (из ацетата калия) 
[11, 12]. 

Известно [13], что полифосфаты щелочных 
металлов характеризуются относительно низ-
кой температурой плавления и высоким дав-
лением паров при нагревании. Это позволило 
предположить, что полифосфат натрия может 
быть использован в качестве компонента ком-
плексного технологического действия. С одной 
стороны, присутствие полифосфата натрия мо-
жет способствовать снижению температуры 
обжига материала на основе фосфатов каль-
ция и протеканию спекания по жидкофазно-
му механизму, с другой — полифосфат натрия 
может быть рассмотрен как неорганический 
порообразователь при получении материалов 
на основе фосфатов кальция для костных им-
плантатов. Допустимость использования фос-
фата натрия для материалов медицинского 
назначения подтверждается многочисленны-
ми публикациями [14–16] об использовании 
кристаллических, аморфных, композицион-
ных материалов в системе Na2O–CaO–P2O5, со-
держащих фазы смешанных фосфатов натрия, 
кальция или стеклофазы.

Цель настоящей работы — исследование 
процессов, протекающих при получении ке-
рамики, фазовый состав которой представлен 
преимущественно пирофосфатом кальция, на 
основе порошковых смесей, содержащих син-
тетический порошок пирофосфата кальция и 
измельченного дигидрофосфата натрия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Состав порошковых смесей для получения 
керамики представлен в табл. 1. Содержание 
дигидрофосфата натрия в пересчете на поли-
фосфат натрия варьировали в интервале 2,5–40 
мас. %. Порошок ПФК изготавливали термиче-
ской конверсией порошка брушита, получен-
ного методом химического осаждения из 1 М 
водных растворов нитрата кальция Ca(NO3)2 и 
гидрофосфата аммония (NH4)2HPO4. Для синте-
за брушита использовали реакцию Ca(NO3)2 + 
+ (NH4)2HPO4 + 2H2O = CaHPO4 ⋅ 2H2O + 
+ 2NH4NO3.

При взаимодействии нитрата кальция и 
гидрофосфата аммония без дополнительного 
регулирования уровня рН в системе устанавли-
вается уровень рН, равный 4–5. Суспензию бру-
шита CaHPO4 ⋅ 2H2O в маточном растворе, пред-
ставляющем собой раствор нитрата аммония 
в воде, фильтровали на бумажном фильтре в 
водоструйном вакуумном насосе. После сушки 
продукт синтеза, представляющий собой смесь 
брушита и нитрата аммония, дезагрегировали 
в ацетоне при соотношении жидкость : поро-
шок : мелющие тела = 1 : 1 : 5. Термическую 
конверсию проводили при 600 °С в течение 15 
мин, используя быстрое внесение в разогретую 
печь. Полученный порошок пирофосфата каль-
ция дезагрегировали в ацетоне при соотно-
шении жидкость : порошок : мелющие тела = 
= 1 : 1 : 5.

Приобретенный у фирмы «Labteh» (www.
labteh.com) 2-водный дигидрофосфат натрия 
измельчали в течение 1 ч в ацетоне при со-
отношении жидкость : порошок : мелющие 
тела = 1 : 1 : 5. По данным рентгенофазового 
анализа (РФА) при измельчении происходила 
частичная дегидратация соли до 1-водного ди-
гидрофосфата натрия. Порошковую смесь для 
получения керамики готовили 5-кратным пере-
сыпанием через сито с размером ячеек 200 мкм 
компонентов порошка пирофосфата кальция и 

Таблица 1. Состав порошковых смесей на основе синтетического γ-ПФК и молотого диги-
дрофосфата натрия

Номер смеси Обозначение смеси Количество порошка 
γ-ПФК, мас. %

Количество NaPО3, введенного 
через NaH2PO4 ⋅ Н2О, мас. %

0 ПФК 100 0
1 ПФК-Na 2,5 97,5 2,5
2 ПФК-Na5 95 5
3 ПФК-Na7,5 92,5 7,5
4 ПФК-Na10 90 10
5 ПФК-Na20 80 20
6 ПФК-Na30 70 30
7 ПФК-Na40 60 40
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порошка 1-водного гидрофосфата натрия. Об-
разцы в виде дисков диаметром 8 мм и массой 
0,2 г прессовали без введения дополнительно-
го временного технологического связующего.

Насыпная плотность порошковых смесей 
составляла 0,5–0,6 г/cм3, плотность прессовок 
1,2–2,1 г/cм3. Сформованные образцы обжига-
ли при различных температурах в интервале 
400–1100 °С в муфельной печи при скорости 
нагрева 5 °С/мин и выдержке 2 ч. До и после 
обжига измеряли массу и геометрические раз-
меры образцов. Относительную плотность об-
разцов керамики после обжига рассчитывали 
относительно рентгенографической плотности 
пирофосфата кальция. Фазовый состав матери-
ала после синтеза и после обжига при задан-
ной температуре оценивали по результатам 
РФА. Термический анализ порошковых смесей 
и исходных компонентов проводили с исполь-
зованием термоанализатора «STA 409 PCLuxx» 
(фирма «Netzsch», Германия). Скорость нагре-
ва 10 °C/мин, интервал температур 20–1000 °С.

Рентгенографические исследования про-
водили на дифрактометре «Rigaku D/Max-
2500» с вращающимся анодом, Япония. 
Съемку проводили в режиме на отражение (гео-
метрия Брэгга–Брентано) с использованием Cu 
Kср-излучения (λ = 1,54183 Å) в интервале 
2θ = 2 ÷ 60 град, шаг 0,02 град, скорость ре-
гистрации спектров 5 град/мин. В качестве 
внутреннего стандарта использовали порошок 
кремния. Фазовый анализ проводили с помо-
щью программы WinXPOW при использовании 
базы данных ICDD PDF-2. Микроструктуру об-
разцов исследовали на растровом электронном 
микроскопе с автоэмиссионным источником 
LEO SUPRA 50VP (фирма «Carl Zeiss», Герма-
ния) при ускоряющем напряжении электрон-
ной пушки 1–5 кВ. Изображения получали во 
вторичных электронах с использованием де-
текторов типов SE2 и InLens.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В материалах на основе ПФК и дигидрофосфа-
та натрия при его содержании, соответствую-
щем содержанию полифосфата натрия менее 
40 мас. % в исходной системе, после обжига 
выше 700 °С по данным РФА полифосфат не 
обнаружен (табл. 2, рис. 1). Однако данные 
РФА образцов на основе порошковой смеси 
ПФК-Na40 после обжига при 2θ < 15 град ука-
зывают на присутствие участка, в большей 
степени отражающего аморфную структуру 
вещества. 

Микроструктура керамики на основе по-
рошковой смеси ПФК-Na40 после обжига при 
800 °С свидетельствует о присутствии застыв-
шего расплава, равномерно покрывающего 
зерна ПФК (рис. 2, а). После обжига при 900 °С 
структура керамики становится пористой 
вследствие удаления газообразного продукта 
из материала при его формировании. Полу-
ченные данные позволяют рассматривать ди-
гидрофосфат натрия, преобразующийся в по-
лифосфат натрия при нагревании, в качестве 
порообразующего агента неорганической при-
роды (рис. 2, б). 

Микроструктура керамики на основе по-
рошковой смеси ПФК-Na2,5 после обжига 
при 800 °С свидетельствует о протекании при 
800 °С стадии припекания. В полной мере 
можно говорить о наследовании структурой 
образца на этой стадии структуры порошка 
предшественника основной фазы ПФК (рис. 3, 
а). В образце преобладают частицы округлой 
формы размерами 100–200 нм, а также приз-
матические кристаллы размерами 300–400 нм. 
Небольшое количество полифосфата натрия 
(2,5 %), введенного через дигидрофосфат на-
трия, при 900 °С (рис. 3, б) проявляет себя, ско-
рее, как спекающая добавка, способствующая 
уплотнению. Межзеренная пористость в дан-
ном случае может свидетельствовать о том, что 

Таблица 2. Фазовый состав образцов керамики на основе порошковой смеси, полученной из 
γ-ПФК и дигидрофосфата натрия пересыпанием, после обжига при различных температурах

Температура, °С
Фазы, обнаруженные после обжига

состава 0 (ПФК) составов 1–7 (ПФК-Na), 
содержащих 2,5–40 % NaPO3 

400 γ-Ca2P2O7 γ-Ca2P2O7, (NaPO3)n500
600 γ-Ca2P2O7, β-Ca2P2O7

β-Ca2P2O7

700
800

β-Ca2P2O7
900
1000
1100
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режим тестового обжига с линейным нагревом 
(5 °С/мин) и выдержкой 2 ч при конечной тем-
пературе не является оптимальным. Микро-
структуру можно рассматривать как однород-
ную. Размер зерен 2–3 мкм.

При 1000 °С структура керамики катастро-
фически деградирует (рис. 3, в); видны пере-
кристаллизация зерен через жидкую фазу при 
высокой температуре, утрата однородности 
микроструктуры. Крупные хорошо ограненные 
призматические кристаллы размером до 3 мкм 

соседствуют с очень мелкими частицами. У об-
разцов потеря массы при обжиге коррелирует 
с содержанием дигидрофосфата натрия и воз-
растает с увеличением его содержания. Поте-
ря массы образцов, содержащих 40 % дигидро-
фосфата натрия, в интервале 800–1000 °С не 
превышает 25 %. Максимальная относитель-
ная плотность образцов, содержащих дигидро-
фосфат натрия, наблюдается после обжига в 
интервале 700–800 °С и составляет 75–85 %, 
минимальная — после обжига при 1000 °С и 

Рис. 3. Микроструктура керамики ПФК-Na2,5 после об-
жига при 800 (а), 900 (б) и 1000 °С (в). Фазовый состав 
керамики по данным РФА представлен β-ПФК

Рис. 2. Микроструктура керамики ПФК-Na40 после об-
жига при 900 °С. Фазовый состав керамики по данным 
РФА представлен β-ПФК

Рис. 1. Данные РФА образцов керамики на основе по-
рошковой смеси ПФК-Na40, состоящей из ПФК и 40 % 
полифосфата натрия, введенного в виде дигидрофосфа-
та натрия: а — 800; б — 900; в — 1000 °С; г — данные 
для карточки 9-346, соответствующей пирофосфату 
кальция β-Ca2P2O7

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
И

нт
ен

си
вн

ос
ть

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
И

нт
ен

си
вн

ос
ть

0 10 20 30 40 50 60
2θ, град

0

200

400

600

800

1000

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

0

20

40

60

80

100

а

б

в

г

2 мкм

20 мкм

а

б

300 мкм

2 мкм

2 мкм

1 мкм

1 мкм

1 мкм

а

б

в

а

б

в



ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

50 ¹ 1 2015ISSN 1683-4518ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ

составляет 26–55 %. Наименьшая плотность 
характерна для образцов, содержащих 40 % ди-
гидрофосфата натрия. Предел прочности при 
изгибе материалов на основе порошковых сме-
сей ПФК — дигидрофосфат натрия (табл. 1) со-
ставляет 5–25 МПа. Температуры, при которых 
достигается максимум плотности и прочности, 
хорошо согласуются с температурой плавле-
ния полифосфата натрия (Тпл NaPO3 = 627 °C). Та-
ким образом, полифосфаты натрия в виде рас-
плава могут проникать в пространство между 
зернами, способствуя перегруппировке частиц 
пирофосфата натрия, спеканию и получению 
биосовместимых плотных материалов.

Керамика на основе синтетического ПФК, 
не содержащая добавок, после обжига при 
1100 °С имеет усадку порядка 16–20 %, отно-
сительную плотность 80 % и предел прочности 
при изгибе 30–35 МПа. Следует отметить, что 
дальнейшее повышение температуры обжига 
ПФК не увеличивает плотность из-за фазово-
го перехода β-Ca2P2O7 → α-Ca2P2O7, который 
наблюдается при 1140–1180 °С. Поэтому при-
менение дигидрофосфата натрия, преобразую-
щегося в полифосфат натрия при нагревании, 
представляется технологически целесообраз-
ным с точки зрения снижения температуры 
обжига при получении материалов на основе 
пирофосфата кальция как плотных при исполь-
зовании малых количеств добавки (до 2,5 %), 
так и пористых при использовании значитель-
ных количеств.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Представленные экспериментальные данные 
свидетельствуют о том, что при получении ке-
рамических материалов на основе пирофосфа-

та кальция введенный в порошковую систему 
в виде дигидрофосфата натрия полифосфат 
натрия может быть использован и как спека-
ющая добавка, и как пороген неорганической 
природы. Для создания резорбируемых не-
органических пористых основ конструкций 
тканевой инженерии на основе пирофосфата 
кальция, предназначенных для устранения 
дефектов костной ткани, можно использовать 
добавку как очень малого количества поли-
фосфата натрия (2,5–5 %), так и значительно-
го количества полифосфата натрия (30–40 %). 
При введении 30–40 % полифосфата натрия он 
будет выступать в роли порогена, при введении 
2,5–5,0 % полифосфата натрия он будет выпол-
нять роль добавки, способствующей протека-
нию спекания по жидкофазному механизму. 
Получение пористых материалов на основе по-
рошковых смесей пирофосфата кальция и ди-
гидрофосфата натрия при содержании малых 
количеств полифосфата натрия возможно с 
использованием одного из известных способов 
создания пористой структуры, таких как метод 
реплики, метод выгорающих или удаляемых 
добавок.
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ПРИ ГИДРОАБРАЗИВНОЙ ОБРАБОТКЕ 
ВЫСОКОПЛОТНОЙ КЕРАМИКИ

Изучены технологические особенности гидроабразивного резания высокоплотной керамики. При-
ведена разработанная модель керамической заготовки при гидроабразивной обработке, позволив-
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ВВЕДЕНИЕ

В ысокая эффективность гидроабразивного 
резания труднообрабатываемых материа-

лов доказана результатами его промышленно-
го применения [1, 2]. Интенсивное удаление 
припуска с заготовки в условиях практическо-
го отсутствия силовых и термических нагрузок 
на обрабатываемые поверхности происходит в 
результате многочисленных актов микрореза-
ния, осуществляемых абразивными частицами, 
которые подаются в зону резания жидкостью, 

имеющей сверхвысокую скорость [3]. Исполь-
зование гидроабразивной струи, обладающей 
специфическими инструментальными свой-
ствами, обеспечивает высокие характеристики 
точности и качества поверхности. Это позво-
ляет изготавливать заготовки с минимальны-
ми припусками на финишные операции и 
определяет перспективность гидроабразивной 
технологии для резания заготовок из высоко-
плотной керамики. Однако стохастичность раз-
рушающего действия гидроабразивной струи 
усложняет профиль реза на керамических за-
готовках, затрудняет прогнозирование его гео-
метрических характеристик и, соответственно, 
не позволяет эффективно назначать припуск 
для последующей обработки [4]. Поэтому выяв-
ление взаимосвязи технологических режимов 


