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Аннотация: В статье обсуждается возможность упрочнения стехиометрического 
гидроксиапатита (ГАП), полученного осаждением из раствора, путем частичного 
замещения гидроксильных групп ионами фтора и введения армирующей добавки 
(10,15,20 масс.% CaF2). Выявлены особенности химического взаимодействия ГАП с
армирующей добавкой при термической обработке. Показано влияние фазового состава 
на прочностные характеристики исследуемых образцов.
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1. Введение
В  м ед и ц и н ск о й  п р ак ти ке  д л я  зам ен ы  и  во сстан о в л ен и я  к о стн о й  

тк ан и  ш и р о к о  и сп о л ь зу ю тся  б и о м атер и ал ы  н а  о сн о ве  ф о сф ато в  к ал ьц и я , 
гл авн ы м  о б р азо м  -  Caw(PO4)6(OH )2 (ги д р о к си ап ати т  -  Г А П ), п р ак ти ч ески  

и д ен ти ч н ы й  по  стр у кту р е  и  х и м и ч еск о м у  со став у  п р и р о д н о й  к о стн о й  
тк ан и  и  о б л ад аю щ и й  вы р аж ен н ы м  о стео тр о п н ы м  п о в ед ен и ем  в 
б и о л о ги ч еск и х  ср ед ах  [1-3]. О со б ен н о  п о п у л яр н о стью  п о л ьзу ю тся  
б и о кер ам и ч еск и е  м атер и ал ы  н а  осн о ве  ф о сф ато в  кальц ия . Н ед о статк о м  
б и о кер ам и ки  н а  осн о ве  Г А П  я в л я ется  н и зк ая  м ех ан и ч еск ая  п р о ч н о сть , что 
не п р ед п о л агает  ее и сп о л ь зо в ан и е  д ля  л и к в и д ац и и  д еф екто в  к о стн ы х  
ткан ей , и сп ы ты в аю щ и х  р егу л яр н ы е  зн ач и тел ь н ы е  м ех ан и ч еск и е  н агрузки .

П о в ы си ть  п р о ч н о сть  и  тр ещ и н о сто й к о сть  б и о м атер и ал о в  н а  осн ове  
Г А П  в о зм о ж н о  з а  сч ет  х и м и ч еск о го  м о д и ф и ц и р о в ан и я  его  структуры , 
п о ск о л ь к у  и зм ен ен и е  ч и сл а  и  х а р ак т ер а  п о в ер х н о стн ы х  ф у н к ц и о н ал ьн ы х  
груп п , п о зв о л я ет  в ар ьи р о вать  х ар ак тер и сти к и  м атер и ал а  в ш и р о к и х  
п р ед елах , и  з а  счет  м ех ан о си н теза  к р и стал л и ч еск о го  Г А П  с ар м и р у ю щ ей  
д о б авк о й  ( C aF , SiO2, TiO2, ZrO2, Al2O3 и  др.). П р и  со зд ан и и  так и х  
к о м п о зи ц и о н н ы х  м атер и ал о в  п р и  тер м о о б р аб о тк е  п р о и сх о д ят  п р о ц ессы  
в заи м о д ей ств и я  м еж д у  Г А П  и  ар м и р у ю щ ей  ф азой , с во зм о ж н ы м  
и зм ен ен и ем  ф азового  со став а  к о м п о н ен то в , что  тр еб у ет  и ссл ед о ван и й  
ф и зи к о -х и м и ч еск и х  п р о ц ессо в , п р о и сх о д ящ и х  в со о тв етству ю щ и х  
си стем ах , вл и ян и я  в и д а  и  к о л и ч еств а  вв о д и м о го  к о м п о н ен та  н а  
м и к р о стр у к ту р у , ф азо вы й  со став  и  м ех ан и ч еск и е  х ар ак тер и сти к и  
м атер и ал о в , м ед и к о -б и о л о ги ч еск и е  свойства.
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Ц ел ью  д ан н о й  р аб о ты  бы ло  п о л у ч ен и е  ф то р со д ер ж ащ и х  м атер и ал о в  
н а  осн о ве  ги д р о к си ап ати та . О ц ен к а  вл и ян и я  ф то р и д -и о н о в  н а  п р о ч н о стн ы е  
х ар ак тер и сти к и  Г А П , к ак  п р и  н еп о ср ед ствен н о м  в ед ен и и  и х  в стр у к ту р у  
н а  этап е  си н теза , так  и  в со став е  к о м п о зи то в  Caw (PO4 )6(OH  )2 -  C a F .

2. Материалы и методы
В  н ап р ав л ен и и  п о л у ч ен и я  к ер ам и ч еск и х  м атер и ал о в  с у л у ч ш ен н ы м и  

м ех ан и ч еск и м и  сво й ствам и  м ето д о м  о саж д ен и я  из р аство р о в  п о л у ч ен  
ф то р зам ещ ен н ы й  ги д р о к си ап ати т  Caw(P O X (O H \-xFx , ( x = 1; 1,5; 2 ) [4], 

кр о м е  то го  в ви б р ац и о н н о й  м ел ьн и ц е  (M L W  4 0 0 0  K M  1) п ри  
о д н о вр ем ен н о м  см еш и ван и и  и  и зм ел ь ч ен и и  и сх о д н ы х  к о м п о н ен то в  
о су щ еств л ен  м ех ан о х и м и ч еск и й  си н тез к о м п о зи ц и о н н ы х  м атер и ал о в  
Caw(P O X (O H )2 [5] -C a F  (10,15,20 м асс .%  C a F ). Р ен тген о ф азо в ы й  анали з 
(Р Ф А ) п о л у ч ен н ы х  о б р азц о в  вы п о л н я л и  н а  д и ф р ак то м етр ах  
S h im ad zu  X R D  700 , Д Р О Н -2 ,0  (и зл у ч ен и е  C u K a , и н тер в ал  у гл о в  
10° < 2 0  < 70°, ш аг  съ ем к и  0,03). И д ен ти ф и к ац и ю  ф аз о су щ еств и л и  с 
п о м о щ ью  [6]. С о став  о б р азц о в  ф то р зам ещ ен н о го  ги д р о к си ап ати та  
Ca (PO  ) (OH ) F  так ж е  бы л  п о д тв ер ж д ен  эн ер го д и сп ер си о н н ы м  
р ен тген о в ск и м  ан ал и зо м  (Э Д Р А ) н а  м и к р о ск о п е  JS M  6390  L A , JE O L  с 
эн ер го д и сп ер си о н н ы м  р ен тген о в ск и м  ан ал и зато р о м  E X -2 3 0 1 0 B U  
(к о л и ч еств ен н ая  о ш и б к а  ан ал и зато р а  со став л яет  1 %  п р и  н ап р я ж ен и и  на 
к ато д е  20 кВ  и  р азм ер е  ф о кальн о го  п ятн а  60 нм ). Ф о р м о в ан и е  таб л ето к  из 
и ссл ед у ем ы х  п о р о ш к о вы х  о б р азц о в  м ассо й  0,5 -1 ,0  г  п р о в о д и л и  
о д н о о сн ы м  д ву сто р о н н и м  п р ессо ван и ем  без вв ед ен и я  связки  в 
ц и л и н д р и ч еск о й  стал ьн о й  п р есс -ф о р м е  д и ам етр о м  10 м м  н а
ги д р авл и ч еск о м  р у ч н о м  п р ессе  без вы д ер ж к и  п р и  к о м н атн о й  тем п ер ату р е  
и  д авл ен и и  п р ессо ван и я  20 М П а. О б ж и г п р ессо в о к  п р о и зво д и л и  в 
м у ф ел ьн о й  п еч и  N a b e rth e rm  L  9/11 в и н тер в ал е  тем п ер ату р  200-1000 °С  
с ш аго м  200°C п р и  ск о р о сти  н агр ев а  10 °С /м и н  с вы д ер ж к о й  1 час  в 
во зд у ш н о й  атм о сф ер е , о х л аж д ен и е  до  к о м н атн о й  тем п ер ату р ы  
п р о в о д и л о сь  с печью . У д ельн у ю  п о в ер х н о сть  о б р азц о в  и зм ер ял и  по 
м ето д у  Б Э Т  н и зк о тем п ер ату р н о й  ад со р б ц и и  а зо та  н а  авто м ати ч еск о м  
ан ал и зато р е  п л о щ ад и  п о в ер х н о сти  и  п о р и сто сти
G em in i V II 2 3 9 0  V 1.03  (V 1.03  t), M icro m eritics . П р ед в ар и тел ь н о  н а  стан ц и и  
д егазац и и  Sam ple  D eg as  S y stem  V acP rep  061 , M ic ro m eritic s  п р о в о д и л и  
д егазац и ю  о б р азц о в  п р и  T = 200 °С  1 час. И ссл ед о в ан и я  п о в ер х н о сти  
о б р азц о в  и  оц ен ку  р азм ер о в  к р и стал л о в  к ер ам и к и  и зу ч ал и  м ето д о м  
скан и р у ю щ ей  эл ек тр о н н о й  м и к р о ск о п и и  (С Э М ) н а  м и к р о ск о п е  
JS M  6390  L A , JE O L  (к о эф ф и ц и ен т  у в ел и ч ен и я  от  х5 до  х300 000, 
р азр еш аю щ ая  сп о со б н о сть  к о то р о го  3, 0 нм  п р и  30 кВ ). И зм ер ен и е
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м и к р о твер д о сти  о б р азц о в  по  м ето д у  В и к к ер с а  п р о и зв о д и л и  н а  
м и к р о твер д о м ер е  П М Т -3 М  с н агр у зк о й  0,98 Н  ( 100 г) и  вр ем ен ем  
н агр у ж ен и я  10 с.

3. Результаты и обсуждение
Р езу л ьтаты  Р Ф А  и ссл ед у ем ы х  о б р азц о в  п о к азал и , что

д и ф р ак то гр ам м ы  ф то р зам ещ ен н о го  Г А П  Ca10 (PO4)6(OH)2_xFx , ( x = 1; 1,5; 2 ), 
п о л у ч ен н о го  о саж д ен и ем  из р аство р о в , и д ен ти ч н ы  д и ф р акто гр ам м ам  
си н тети ч еско го  Г А П  и  по  д ан н ы м  Э Д Р А  со о тв етству ю т  зад ан н о й  
стех и о м етр и и . В  случае  си стем ы  Ca10(PO4)6(OH)2 —CaF2 м ех ан и ч еск ая  

акти в ац и я  и  п о сл ед у ю щ ая  т ер м о о б р а б о тк а  п р и во д и т  к  о б р азо в ан и ю  н о во й  
ф азы  ф то р ап ати та  (Ф А П ) с о став а  Caw (PO4 )б F  п р и  тем п ер ату р е  вы ш е

200 °С  (см . Т аб л и ц у  1).
В в ед ен и е  ф то р и д -и о н о в  о к азы в ает  вл и ян и е  н а  п о в ед ен и е  о б р азц о в  в 

п р о ц ессе  обж ига. И звестн о , что  Г А П , п о л у ч ен н ы й  о саж д ен и ем  из 
р аство р о в , части ч н о  р азл агается  с о б р азо в ан и ем  Ca3 (PO4 )2 -

тр и к ал ь ц и й ф о сф ата  (Ф К ) у ж е  п р и  800 °С  [4, 7]. А н и о н н о е  зам ещ ен и е  
ги д р о к си л ь н ы х  гр у п п  и о н ам и  ф то р а  (к ак  п о л н о е , т ак  и  ч асти ч н о е) 
п о зв о л я ет  стр у к ту р н о  стаб и л и зи р о вать  Г А П , п о л у ч ен н ы й  о саж д ен и ем  из 
р аство р а , д о  тем п ер ату р  р азл о ж ен и я , х ар ак тер н ы х  д л я  Г А П , п о л у ч ен н о го  
твер д о ф азн ы м  си н тезо м  [4]. П р и су тстви е  CaF2 в  со ставе  о б р азц а  и  его 

в заи м о д ей ств и е  с Г А П  п р и  тер м о о б р аб о тк е  с о б р азо в ан и ем  Ф А П  так ж е  
п р еп я тству ю т  р азл о ж ен и ю  Г А П  н а  Ф К  (см . Т аб л и ц у  1). Н а  и зм ен ен и е  
ф азового  с о став а  в п р о ц ессе  о б ж и га  о к азы в ает  вл и ян и е  н е  то л ьк о  н ал и ч и е  
ф то р и д а  к ал ьц и я  в со ставе  обр азц а , н о  и  его  к оли чество . Т а к  у вел и ч ен и е  
со д ер ж ан и я  CaF2 до  20 м асс .%  п р и в о д и т  к  п о л н о м у  п ер ех о д у  Г А П  в Ф А П

п р и  800°С , а  д ал ь н ей ш ая  тер м о о б р а б о т к а  сп о со б ству ет  н ач ал у  р азл о ж ен и я  
ап ати то во й  ф азы  н а  ф о сф ат  к ал ьц и я  (см . Т аб л и ц у  1).

Таблица 1. Результаты РФА композиционных материалов Caw (PO4 )6(OH  )2 — CaF2

Исследуемый образец
Фазовый состав при различных температурах

25 °С 200 °С 400 °С 600 °С 800 °С 1000°С

Ca0 (PO4 )6 (OH)2 — 10%CaF2

CaF2
ГАП

CaF2
ГАП
ФАП

CaF2
ГАП
ФАП

CaF2
ГАП
ФАП

CaF2
ГАП
ФАП

CaF2
ФАП

Ca0 (PO4 \  (OH)2 — 15%CaF2
CaF2
ГАП
ФАП

CaF2
ГАП
ФАП

CaF2
ГАП
ФАП

CaF2
ГАП
ФАП

CaF2
ГАП
ФАП

Ca10 (PO4 )6 (OH \ — 20%CaF2
CaF2
ГАП
ФАП

CaF2
ГАП
ФАП

CaF2
ГАП
ФАП

CaF2
ФАП

CaF2
ФАП
ФК
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Рис.
2

1. Морфология исследуемых образцов: 
-  Caw (PO4)  (OH )2 - 1 5%CaF2; 3

1 -  Caw (PO  ) 6  (OH) 2  - 10 % C a F 2 ;

-  Caw (PO4  ) 6  (O H \ -  2 0 % C a F 2 ;

4  -  Caw(PO4 )6 (OH)2 ; 5  -  Caw(PO4)6(OH)F ; 6  -  Caw(PO4)6 (OH) ̂ ; 

7  -  Caw( PO4 ) 6 F  п р и  р а з л и ч н ы х  т е м п е р а т у р а х :  а  -  6 0 0  ° С ;  б  -  8 0 0 ° С ;  в  -  1 0 0 0 ° С .
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П р о в е д е н н ы е  м о р ф о л о г и ч е с к и е  и с с л е д о в а н и я  ( с м .  р и с .  1 )  у к а з ы в а ю т  

н а  т о ,  ч т о  о б р а з ц ы ,  о т о ж ж е н н ы е  п р и  600 ° С ,  с л а б о  з а к р и с т а л л и з о в а н ы .  

П о с л е д у ю щ и й  о т ж и г  п р и  т е м п е р а т у р е  в ы ш е  800 ° С  п р и в о д и т  к  у п л о т н е н и ю  

м а т е р и а л а  з а  с ч е т  п р о ц е с с о в  у д а л е н и я  и з о л и р о в а н н ы х  п о р  и  

р е к р и с т а л л и з а ц и и .  П р и  э т о й  т е м п е р а т у р е  р а з м е р  з е р н а  к о м п о з и ц и о н н ы х  

м а т е р и а л о в  Caw (PO \(O H  ) 2  -  CaF2  с о с т а в л я е т  ~  0,4 -  0,9 м к м ,  а

ф т о р з а м е щ е н н о г о  Г А П  Caw( P O 4 ) б (OH) 2 - х Fx ,  ~ 0 , 1  - 0 , 4  м к м  ( с м .  р и с .  1 ) .  

Р а з м е р  з е р н а  ф т о р з а м е щ е н н о г о  Г А П  с  у в е л и ч е н и е м  с т е п е н и  з а м е щ е н и я  

у м е н ь ш а е т с я .  П р о ц е с с  с п е к а н и я  п р и  т е м п е р а т у р е  1 0 0 0  ° С  с о п р о в о ж д а е т с я  

р о с т о м  р а з м е р а  ч а с т и ц  в с е х  и с с л е д у е м ы х  о б р а з ц о в .  Д а н н ы е  С Э М  

п о д т в е р ж д а ю т  о б р а з о в а н и е  к р у п н ы х  с т о л б ч а т ы х  к р и с т а л л о в  Ф А П  с  ч е т к о й  

г е к с а г о н а л ь н о й  о г р а н к о й  ~ 1  -  4  м к м  п р и  о б ж и г е  к о м п о з и т о в

Caw ( P O 4  ) 6 ( O H  ) 2  -  C aF . Д л я  о б р а з ц о в  Caw (PO \(O H \_ х F  с о х р а н я е т с я  

з а в и с и м о с т ь  р а з м е р а  з е р н а  о т  с т е п е н и  з а м е щ е н и я :  р а з м е р о м  к р и с т а л л о в  

Caw ( P O 4  \(O H  )F  ~  5  - 1 0  м к м ,  Caw (PO  \(O H  ) 0 5  F1S  с о с т о и т  и з  ч а с т и ц

~ 1 -  5 м к м ,  д л я  Caw( P O )6F  э т а  в е л и ч и н а  с о с т а в л я е т  ~ 0,5 - 1 м к м .

О ц е н к а  л и н е й н ы х  п а р а м е т р о в  и с с л е д у е м ы х  о б р а з ц о в  п о з в о л и л а  

у с т а н о в и т ь  з а в и с и м о с т ь  л и н е й н о й  у с а д к и  с п е к а е м ы х  м а т е р и а л о в  о т  и х  

с о с т а в а  и  т е м п е р а т у р ы  о б ж и г а  ( с м .  Т а б л и ц у  2 ) .  Н а л и ч и е  ф т о р з а м е щ е н н о г о  

Г А П  в  с о с т а в е  о б р а з ц а ,  с п о с о б с т в у е т  у п л о т н е н и ю  м а т е р и а л о в ,  к о т о р о е  

н а ч и н а е т с я  с  600 ° С  и  д о с т и г а е т  м а к с и м у м а  п р и  800 ° С  д л я  о б р а з ц о в  

Caw ( P O 4  )6(OH )2_х F  и  п р и  1 0 0 0  ° С  д л я  к о м п о з и ц и о н н ы х  м а т е р и а л о в  

Caw (P O ) 6 ( O H ) 2  -  C aF . У м е н ь ш е н и е  г е о м е т р и ч е с к и х  п а р а м е т р о в  в  п р о ц е с с е  

с п е к а н и я  б о л ь ш е й  с т е п е н и  в ы р а ж е н о  у  ф т о р з а м е щ е н н о г о  Г А П ,  

п о л у ч е н н о г о  о с а ж д е н и е м  и з  р а с т в о р о в ,  п р и  н е п о с р е д с т в е н н о м  в в е д е н и и  

ф т о р и д - и о н о в  в  с т р у к т у р у  н а  э т а п е  с и н т е з а .

Таблица 2. Оценка линейной усадки исследуемых образцов при разных температурах

Исследуемый образец Линейная усадка, A h , %
400 °С 600 °С 800 °С 1000°С

Caw(PO4 ) 6 (OH  ) 2 -10% CaF 2 0,63 1,27 5,71 7,30

Caw(PO4 ) 6 (OH  ) 2 -15% CaF 2 - 1,52 7,88 7,88

Caw(P O ) 6 (OH\  - 20%CaF2 0,63 1,42 6,00 6,48

Caw(PO4 ) 6 (OH  ) 2 1,86 2,11 3,23 7,94

Caw(POAX (OH )F 1,09 1,50 2,18 8,84

Caw(POAX (OH  ) 0 , 5  F 1 5 0,69 1,38 4,26 10,18

Caw( POA) 6  F2 0,73 1,60 4,64 12,19

В в е д е н и е  ф т о р и д - и о н о в  в  с т р у к т у р у  к а к  н а  э т а п е  с и н т е з а ,  т а к  и  в  
с о с т а в е  к о м п о з и т о в  Caw (P O  )6(O H )2 -  C a F , п о з в о л я е т  т е р м и ч е с к и
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стаб и л и зи р о вать  обр азец , о ч ем  сви д етел ь ству ет  сн и ж ен и е  у б ы л и  м ассы  
п р и  тер м о о б р аб о тк е  (см . Т аб л и ц у  3), и  о тсу тстви е  ф азы  Ф К  п р и  
тем п ер ату р ах  н и ж е 1000 °С (см . Т аб л и ц у  1).

П р о и сх о д я щ и е  в п р о ц ессе  у п л о тн ен и я  и зм ен ен и я  у д ел ьн о й  
п о в ер х н о сти  и  п о р и сто сти  м атер и ал а  бы л и  о ц ен ен ы  м ето д о м  Б Э Т  
(см . Т аб л и ц у  4). C  р о сто м  тем п ер ату р ы  о б ж и га  п о в ер х н о сть  стан о в и тся  
м ен ее  р азв и то й , п р и  тем п ер ату р е  1000°С о б р азц ы  Cao(PO4)6(OH)2 - CaF2 
( 10 и  15 м асс .%  CaF2) сп ек аю тся , п о р ы  отсутствую т.

Н ал и ч и е  п о р  у  к о м п о зи та  со став а  Caw(PO4)6(OH)2 - 2 0  м асс .%  CaF2, 

ф то р зам ещ ен н о го  Caw(PO4)6(OH\_xFx и  стех и о м етр и ч еско го  Г А П  м ож н о  

об ъ ясн и ть  « вы го р ан и ем »  п о в ер х н о сти , п р о и сх о д ящ и м  в п р о ц ессе  
р азл о ж ен и я  ф азы  ап ати та , что  в к о н еч н о м  и то ге  п р и во д и т  к  сн и ж ен и ю  
п р о ч н о сти  образца.

У п л о тн ен и е  м ате р и а л а  в п р о ц ессе  сп ек ан и я  (см . Т аб л и ц у  2) и 
о б р азо в ан и я  ф азы  ф то р ап ати та  сп о со б ству ю т  п о в ы ш ен и ю  п р о ч н о сти  
м атер и ал а  (см . рис. 2). С о п о став л ен и е  р езу л ь тато в  и зм ер ен и я  
м и к р о твер д о сти  (см . рис. 2 ) и  Р Ф А  (см . Т аб л и ц у  1) п о зв о л я ет  сд елать  
вы во д , что  у п р о ч н ен и е  к о м п о зи та  д о сти гается  н е  то л ьк о  за  счет  
о б р азо в ан и я  ф азы  Ф А П  п р и  о б ж и ге , но  и  со вм естн ы м  п р и су тстви ем  Г А П  и 
Ф А П  в со став е  образц а. Ч асти ч н о е  р азл о ж ен и е  ф азы  ап ати та  н а  ф о сф ат  
к ал ьц и я , х ар ак тер н о е  д л я  Г А П  [4, 5, 7] и  д л я  о б р азц а  20 м асс .%  CaF2, 

н ал и ч и е  п о р  у  ф то р зам ещ ен н о го  и  стех и о м етр и ч еск о го  Г А П , п р и в о д я т  к  
сн и ж ен и ю  м и к р о твер д о сти  м атериала.

HV, ед. тв.

Р и с .  2 .  И з м е н е н и е  м и к р о т в е р д о с т и  о б р а з ц о в  в  з а в и с и м о с т и  о т  т е м п е р а т у р ы  о т ж и г а :

1 -  Caw(PO4 )6 (OH ) 2  -15%CaF2 ; 2  -  Caw(PO4 )6 (OH )F ; 5  -  Caw(PO4 )6 (OH ) 0  5 F w ;

4 -  Caw(PO4 )6 (OH)2 -10%CaF2 ; 5  -  Caw(PO4 )6 F2 ; 6  -  Caw(PO4 )6 (OH ) 2  - 20%CaF2 ;

7 -  Caw(PO4)6(OH )2.
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Таблица 3. Потеря массы исследуемых образцов в процессе обжига

Исследуемый образец Убыль массы, Am , %
400 °С 600 °С 800 °С 1000°С

Caw( PO4)6(OH ) 2 - 10%CaF2 4,43 5,51 7,30 8,80

C a o ( PO AiO H  ) 2 -15% CaF2 3,72 6,00 6,70 6,70

Caw(POA\ ( O H \  - 20%CaF2 3,80 4,97 6,50 8,55

Caw(PO4  )6(OH ) 2 5,5 6,89 8,99 9,48

Caw( PO A )6(OH )F 4,58 6,67 11,60 11,60

Caw(POA )6(OH ) 0 , 5  F1 5 4,49 5,39 6,60 6,61

Caw( PO4 ) 6  F2 4,63 5,97 7,28 7,35

Таблица 4. Результаты измерения поверхностных характеристик исследуемых образцов

Исследуемый образец Площадь удельной поверхности, м2/г
25 °С 800 °С 1000°С

Caw( PO4\ ( OH  )2- 10%CaF2 82,2395±0,4981 2,7823±0,0551 -
Caw( PO4\ ( OH  )2 -15%CaF2 77,3967±0,4532 0,8233±0,0166 -
Caw(PO4)6(OH\  - 20%CaF2 71,6385±0,4066 4,2809±0,0367 0,5191±0,0210
Caw(PO4)6(OH  )2 98,8021±0,6497 12,1417±0,1236 0,4359±0,0126
Caw( PO4\ ( OH )F 97,5297±0,5123 9,3687±0,0743 0,2003±0,0072

Caw(P O X (OH  )0,5 FI5 131,8210±0,7997 15,1587±0,0495 0,3666±0,0143

Caw( P O X  F2 144,7631±0,8499 24,4146±0,1435 1,4805±0,0126
Площадь пор, м2/г

Caw( PO4 U OH  )2- 10%CaF2 7,7771 1,4198 -
Caw( P O X (OH  )2 -15%CaF2 8,0683 0,3384 -
Caw(PO4)6(OH\  - 20%CaF2 7,0771 - 0,3620
Caw(P O X (OH  )2 10,3677 0,7829 0,3455
Caw( P O X (OH )F 5,7738 0,6915 0,0468
Caw(P O X (OH  )0,5 FI5 9,2536 - 0,2043
Cai0( PO4)6 F2 10,3005 2,5498 -

Объем пор, см3/г
Caw( POX(O H  )2-10%CaF2 0,004040 0,000833 -
Caw( PO4)6(OH )2-15%CaF2 0,004211 0,000204 -
C ^  (P O  ) ; (OH \  -  20%CaF2 0,003677 - 0,000208
Caw(P O X (OH  )2 0,005483 0,000474 0,000197
Caw( PO4)6(OH )F 0,002746 0,000400 0,000032
Caw(P O X (OH  )0,5 FI5 0,004657 - 0,000126
Cai0( PO4)6 F2 0,005141 0,001300 -
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4 . Заключение
В  р езу л ьтате  р аб о ты  у стан о в л ен о , что  н ал и ч и е  ф то р и д -и о н о в  в 

со ставе  обр азц а , к ак  п р и  вед ен и и  и х  в стр у к ту р у  н а  этап е  си н теза , т а к  и  в 
со ставе  к о м п о зи то в  Caw (PO4 )6(OH )2 -  CaF2, п о зв о л я ет  п о в ы си ть

п р о ч н о стн ы е  х ар ак тер и сти к и  Г А П . У п р о ч н ен и е  м ате р и а л а  п р о и сх о д и т  за  
счет  о б р азо в ан и я  ф азы  ф торап ати та . С о п о став л ен и е  д ан н ы х  Р Ф А  и 
р езу л ьтато в  и зм ер ен и я  м и к р о твер д о сти  к о м п о зи ц и о н н ы х  м атер и ал о в  
Caw(POX ( OH)2 - CaF2 и  ф то р зам ещ ен н о го  Г  А П  Ca10(PO4)6(OH \ _ xFx
п о к азы вает , что  м ак си м ал ь н ая  п р о ч н о сть  д о сти гается  не то л ьк о  з а  счет  
о б р азо в ан и я  ф то р зам ещ ен н о го  ап ати та , но  и  п р и  его  со вм естн о м  
п р и су тстви и  с Г А П  в составе  м атериала.

С о вм естн о е  п р и су тстви е  Г А П  и  Ф А П  д о сти гается  п р и  м ех ан о си н тезе  
к о м п о зи ц и о н н ы х  м атер и ал о в  Caw(PO4)6(OH)2 - CaF2 и  и х  тер м и ч еск о й

обработке . У стан о в л ен о , что  к о л и ч еств о  вв о д и м о й  д о б ав к и  так ж е  
о к азы в ает  вл и ян и е  н а  м и к р о тв ер д о сть  образц ов . О б р азо ван и е  Ф А П  и  его 
со вм естн о е  п р и су тстви е  с Г А П  х ар ак тер н о  д л я  о б р азц о в , со д ер ж ащ и х  10 и  
15 м асс .%  C aF . О д н ако  со д ер ж ан и е  10 м асс .%  ар м и р у ю щ ей  д о б авк и  
о к азы в ается  н ед о стато ч н ы м  д л я  д о сти ж ен и я  н ео б х о д и м ы х  п р о ч н о стн ы х  
х ар ак тер и сти к  п р и  тем п ер ату р ах  вы ш е 8 0 0 °С. П о в ы ш ен и е  со д ер ж ан и я  
CaF в составе  м атер и ал а  до  20 м асс .%  сп о со б ству ет  п о л н о м у  п ер ех о д у  
Г А П  в Ф А П  п р и  800 °С и  н ач ал у  р азл о ж ен и я  ап ати то во й  ф азы  н а  ф о сф ат  
к ал ьц и я  п р и  1000 °С. С тр у к ту р н о е  р азу п о р яд о ч ен и е , со п р о во ж д аю щ ее  
у к азан н ы е  ф азо вы е  п р евр ащ ен и я , п р и во д и т  к  сн и ж ен и ю  м и к р о твер д о сти  
м атери ала.

Т ак и м  об р азо м , п р о в ед ен н ы е  и ссл ед о в ан и я  п о к азал и , что  
н аи б о л ь ш ей  п р о ч н о стью  ср ед и  и ссл ед у ем ы х  в р аб о те  о б р азц о в , яв л я ется  
к о м п о зи т  Caw(PO4)6(OH)2-1 5  м асс .%  C aF , о б л ад аю щ и й  р авн о м ер н о й  
п л о тн о й  стр у к ту р о й  с вы со к о й  степ ен ью  к р и стал л и ч н о сти , у сто й ч и вы й  
п р и  1000 °С.

Работа выполнена в соответствии с государственным заданием и планами НИР ИХТТ 
УрО РАН (№ AAAA-A16-116122810215-6).
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