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Создание новых керамических материалов на основе 

диоксида циркония и оксида алюминия для 

медицинских применений. 
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Увеличение продолжительности жизни населения планеты приводит 

к росту количества людей, подверженных заболеваниям опорно-

двигательного аппарата. В связи с этим растет потребность в применении 

новых подходов в лечении и в разработке материалов для медицинской 

практики. Материалы на основе диоксида циркония характеризуются 

высокой механической прочностью, износостойкостью, стойкостью к 

коррозии и биосовместимостью [1]. Такие материалы находят применение в 

медицинской практике в качестве материалов для стоматологии, имплантатов 

для тазобедренных суставов, а также в качестве материала покрытия для 

эндопротезов [2]. Также перспективными для медицины являются материалы 

на основе оксида алюминия. Корунд (Al2O3) характеризуется 

биосовместимостью, поддерживает адгезию остеобластов и стромальных 

клеток [3], при этом обладает высокой износостойкостью, коррозионной 

стойкостью, прочностью [4]. Перспективными являются материалы на основе 

диоксида циркония, содержащие оксид алюминия в качестве второй фазы. 

Вследствие высокого модуля упругости и ограниченной растворимости, 

введение Al2O3 препятствует процессу рекристаллизации циркониевой 

керамики и способствует повышению механических свойств. К недостаткам 

данных материалов можно отнести высокую температуру спекания выше 

1500-1700° С [5,6].  

В лаборатории №20 ИМЕТ РАН ведутся разработки в области 

создания новых керамических материалов на основе диоксида циркония и 

оксида алюминия с пониженной температурой спекания. Одним из подходов 

для снижения температуры спекания является введение легкоплавких 

добавок, образующих эвтектические расплавы. Использование таких добавок 

может способствовать существенному снижению температуры спекания и  
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формированию мелкокристаллической структуры материалов, увеличению 

механических свойств керамики. 

Силикат натрия при взаимодействии с диоксидом циркония образует 

низкотемпературные эвтектические расплавы с температурой плавления 

около 1077° С [7]. Благодаря введению силиката натрия была получена 

плотноспеченная керамика на основе частично стабилизированного диоксида 

циркония (ЧСДЦ) при 1250
о
 С [8]. Материал характеризовался плотной 

однородной структурой, состоящей из округлых зерен с размером 100-200 

нм. Увеличение температуры спекания до 1330
о 

С приводило к росту 

размеров зерен до 200-600 нм. Без использования добавки материалы 

спекались до плотного состояния только при температурах выше 1500
о
 С с 

формированием крупнокристаллической структуры – размером кристаллов от 

3 до 10 мкм.   

Для материалов, содержащих оксид алюминия и спекающую добавку 

‒ силикат натрия, ‒ спекание при 1250
 о

 С приводило к увеличению 

пористости по мере роста количества Al2O3 от 1 до 16 масс.%. Оксид 

алюминия препятствует спеканию ЧСДЦ вследствие низкой его 

растворимости и отсутствию взаимодействия между оксидами алюминия и 

циркония при низких температурах [9]. При увеличении температуры 

спекания до 1330
о
 С наблюдается образование плотных материалов (открытая 

пористость менее 1%) при содержании оксида алюминия в количестве 1 и 5 

масс.%, что связано с ростом растворимости оксида алюминия в диоксиде 

циркония при 1330
о
 С до ~ 3 % [8].   

Анализ микроструктуры материалов, спеченных при 1330
о
 С, показал 

что с увеличением содержания оксида алюминия наблюдалось плавное 

уменьшение размера кристаллов. Так, средний размер кристаллов при 

содержании 1 % оксида алюминия составил 200-400 нм, а при содержании 5 

% - 150-300 нм (рис.1 а, б, в). Наиболее плотная структура наблюдается при 5 

масс. % оксида алюминия.  

Одним из направлений улучшения биосовместимости материалов из 

ЧСДЦ является введение в их состав фосфатов кальция, которые являются 

биосовместимыми и остекондуктивными [10]. Известны спеченные 

композиционные керамические материалы в системе гидроксиапатит (ГА) – 

ЧСДЦ [11]. К технологическим сложностям получения таких материалов 

относится низкая термическая стабильность ГА, которая дополнительно 

снижается в присутствии ZrO2. Взаимодействие между ГА и ЧСДЦ приводит 

к образованию цирконата кальция и оксида кальция, что ограничивает 

температуры спекания керамических материалов и не позволяет достичь 
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высокопрочных спеченных образцов [12]. Дальнейшее развитие создания 

композиционных материалов ЧСДЦ – фосфаты кальция может быть 

достигнуто при переходе к более термически стабильным 

высокотемпературным фазам, таким как трехкальциевый фосфат (ТКФ). 

Матриксы из ТКФ применяются для замещения и восстановления дефектов 

костных тканей [13]. Создание композиционного материала в системе ЧДСЦ 

- ТКФ перспективно из-за возможности сохранения фазового состав 

исходных компонентов, достижения высоких прочностных характеристик и 

достижения улучшенных биологических свойств.  

 

 
а 

 
б 

 
в 

Рис.1. РЭМ-изображения микроструктуры ЧСДК в зависимости от содержания оксида 

алюминия, где а- 0%, b – 1%, c -5%. 
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Спекание материалов в системе ЧДСЦ - ТКФ в диапазоне температур 

от 1250 до 1350º С показало увеличение линейной усадки по мере роста 

температуры спекания для всех составов [14]. После спекания 

композиционные керамические материалы, не содержащие спекающую 

добавку на основе Na2SiO3, состояли из ZrO2 тетрагональной модификации, а 

также из ТКФ со структурой витлокита (β – трехкальциевый фосфат). Для 

материалов, содержащих спекающую добавку, характерно появление 

моноклинной фазы, количество которой возрастает с увеличением 

содержания ZrO2. Формирование моноклинной модификации связано с тем, 

что Y2O3 взаимодействует с Na2SiO3 и выделяется из решетки ZrO2, что 

снижает степень стабилизации ЧСДЦ. Дальнейший рост температуры 

спекания до 1350º С способствовал увеличению степени 

закристаллизованности основных фаз, количество моноклинной 

модификации ZrO2 возрастало незначительно – в пределах 3 масс. %.  

Механические испытания керамических материалов проводили на 

образцах, спеченных при 1350º С, с пористостью менее 5 %. Наиболее 

прочными были образцы композиционных керамических материалов, 

полученные с использованием спекающей добавки, характеризующиеся 

плотной равномерной структурой, а именно, состав 60 масс.% ZrO2 

характеризовался прочностью 150±5 МПа, состав 80 масс.% ZrO2 - 260±10 

МПа. Такая прочность достигается за счет присутствия значительного 

количества ZrO2 тетрагональной модификации, а также формирования 

плотной спеченной микроструктуры.  

Для повышения химической стабильности композита в среде 

организма вместо ГА используют фторзамещенный аналог – 

фторгидроксиапатит (ФГА), обладающий меньшей растворимостью в 

жидкостях организма [15]. Получение композитов в системе ФГА-ZrO2 

является сложной задачей, что обусловлено взаимодействием между 

компонентами при температурах 1100-1200° С – ниже температуры спекания. 

По мере увеличения содержания ZrO2 в композите температура спекания 

возрастает. Поэтому большинство известных работ направлено на получение 

композитов, в которых содержание ZrO2 не превышает 40 масс.% [16,17]. 

Прочность при изгибе таких материалов достигает 200-220 МПа, а 

трещиностойкость 2,5 МПа*м
1/2

 [18], что выше прочности (до 100 МПа) и 

трещиностойкости (до 1 МПа*м
1/2

) неармированной ФГА-керамики [15]. 

Дальнейшее повышение прочности может быть достигнуто за счет введения 

третьего армирующего компонента ‒ пластичных частиц или частиц, 

создающих поле напряжений в керамической матрице [19]. В качестве 
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третьего компонента перспективно использование металлического титана, 

обладающего высокой прочностью и пластичностью, а также высокопрочных 

биосовместимых соединений на его основе, например, карбида или нитрида 

титана. Таким образом, было предложено получение композита в системе 

ФГА-ZrO2-Ti (TiN) методом горячего прессования. 

Наиболее плотную микроструктуру имели образцы, полученные 

горячим прессованием при 1100° С, которые характеризовались 

равномерным распределением фаз с плотным контактом между ними. 

Наблюдалось 3 основных фазы – диоксид циркония тетрагональной 

модификации, апатитовая фаза и нитрид титана (рис. 2). Апатитовая фаза и 

частицы ZrO2 имели средний размер около 200 нм, частицы ТiN имели размер 

от 1 до 10 мкм, отдельные до 40 мкм. Взаимодействия между тремя 

основными компонентами не наблюдалось до 800-900° С. При температуре 

выше 1000° С происходит образование новой фазы – нитрида титана, 

образующегося в результате взаимодействия с атмосферой азота, в которой 

происходило спекание. Кроме того, в материале присутствует незначительное 

количество субоксида титана, что является следствием окисления титана в 

результате его взаимодействия с оксидными компонентами композита. 

 

 
Рис.2. Фазовый состав композита после спекания в среде азота методом горячего 

прессования, где А- фторгидроксиапатит, ZrO2-диоксид циркония 

тетрагональной модификации, TiN-нитрид титана. 
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Горячепрессованные образцы имели следующие показатели 

механических свойств - трещиностойкость 3,3±0,2 МПа*м
1/2

 и прочность при 

изгибе 260±15 МПа. Высокие показатели механических свойств являются 

следствием беспористой мелкокристаллической микроструктуры композита с 

плотным срастанием частиц отдельных фаз между собой, а также наличия 

ZrO2 тетрагональной модификации, что способствует повышению прочности 

и трещиностойкости [19]. Кроме того, повышению прочности способствует 

образование нитрида титана, характеризующегося высокой прочностью и 

высоким значением модуля упругости [20]. В процессе разрушения 

распространяющиеся трещины огибают прочные твердые частицы нитрида 

титана, что приводит к росту поверхности разрушения материалов и, как 

следствие, повышению их трещиностойкости. Увеличение прочности можно 

также объяснить увеличением объема частиц, происходящим при 

нитридизации Ti до TiN, что должно приводить к остаточным сжимающим 

напряжениям и, как следствие, к упрочнению. 

Таким образом, в лаборатории №20 ИМЕТ РАН были созданы 

различные композиционные материалы в системе диоксид циркония – оксид 

алюминия, в том числе содержащие фосфаты кальция, такие как ТКФ и ФГА, 

характеризующиеся повышенными механическими свойствами и 

биосовместимостью. Такие материалы могут быть использованы в медицине 

для перманентных костных имплантатов. 

Авторы выражают благодарность Гранту Президента для молодых 

ученых МК-5661.2018.8. 
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