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(57) Ðåôåðàò:
Èçîáðåòåíèå îòíîñèòñ  ê îáëàñòè ìåäèöèíñêîãî

ìàòåðèàëîâåäåíè  è ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíî â
ìåäèöèíå äë  èçãîòîâëåíè  êîñòíûõ èìïëàíòàòîâ.
Ñïîñîá ïîëó÷åíè  êåðàìè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ íà
îñíîâå ôîñôàòîâ êàëüöè  âêëþ÷àåò
âçàèìîäåéñòâèå ðàñòâîðèìûõ ñîëåé êàëüöè  è
ðàñòâîðèìûõ ôîñôàòîâ, îòäåëåíèå îñàäêà,
ôîðìîâàíèå èçäåëèé è èõ îáæèã ïðè 1000-1300°Ñ,

ïðè ýòîì îñàäîê ñ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ 30-60 ì2

ïîäâåðãàþò îáðàáîòêå ïðè 50-60°Ñ âîäíûì èëè
ñïèðòîâûì ðàñòâîðîì, ñîäåðæàùèì èîíû,

âûáðàííûå èç ð äà , Ñà2+, Cl1-; Na1+,

ÎÍ1-, , Ê1+, Mg2+, Al3+, Zn2+, F1-, Í3ÑÑÎÎ1-,

, , , , ñ

ñóììàðíîé êîíöåíòðàöèåé èîíîâ â ðàñòâîðå 1,6-4,6
Ì ïðè îáúåìíîì ñîîòíîøåíèè "òâåðäà 
ôàçà/æèäêîñòü" 1:100-1:25 ïðè ïåðåìåøèâàíèè â
òå÷åíèå 30-40 ìèí. èëè îñàäîê ïîäâåðãàþò
îáðàáîòêå ðàñòâîðîì, ñîäåðæàùèì èîíû, âç òûå èç

ãðóïïû Ñà2+, , Cl1-, , Na1+,

ÎÍ1-. Ñïîñîá ïîçâîë åò óïðàâë òü ïðîöåññîì
óïëîòíåíè  ìàòåðèàëà, à ñëåäîâàòåëüíî è
ìèêðîñòðóêòóðîé êåðàìèêè, ÷òî ïîçâîë åò
ïðèáëèçèòü åãî õèìè÷åñêèé ñîñòàâ è
êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó ê åñòåñòâåííîé êîñòè. 1
ç.ï. ô-ëû, 2 òàáë., 4 èë.
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(54) METHOD FOR PREPARING CALCIUM PHOSPHATE-BASE CERAMIC MATERIAL

(57) Abstract: 
FIELD: medicinal materials, chemical technology.
SUBSTANCE: method for preparing calcium

phosphate-base ceramic materials involves
interaction of calcium soluble salts and soluble
phosphates, separation of deposit, molding
articles and their roasting at temperature 1000-1300°C.

A deposit of the specific surface value 30-60 m2 is
subjected for treatment at temperature 50-60°C with
aqueous or alcoholic solution containing ions
chosen from the following order: Na1+

4, NO1-
3, Ca2+,

Cl 1-, Na1+, OH1-, HCO1-
3, K1+, Mg2+, Al3+, Zn2+, F1-,

CH3COO1-, CO2-
3, SO2-

4, PO3-
4, HPO2-

4 and SiO4-
4

in the total concentration of ions in solution

1.6-4.6 M and in the volume ratio "solid
phase/liquid" = (1-100):(1-25). Method involves
stirring for 30-40 min, or a deposit is subjected
for treatment with a solution containing ions

taken from the following group: Ca2+, NH1+
4, NO1-

3,
Cl 1-, HPO2-

4, Na1+, OH1-. Method provides

controlling the material thickening process and
ceramics microstructure that allows approaching
its chemical composition and crystalline
structure to natural bone. Invention can be used
in medicine in making osseous implants.

EFFECT: improved preparing method, improved
and valuable properties of materials.

2 tbl, 4 dwg, 2 ex

Ñòðàíèöà: 2

EN

R
U

2
3
2
1
4
2
8

C
1

1
C

8
2

4
1

2
3

2
U

R

http://www.fips.ru/cdfi/fips.dll/en?ty=29&docid=2321428


RU 2 321 428 C1

Èçîáðåòåíèå îòíîñèòñ  ê îáëàñòè ìåäèöèíñêîãî ìàòåðèàëîâåäåíè  è ìîæåò áûòü
èñïîëüçîâàíî ïðè èçãîòîâëåíèè ìàòåðèàëîâ äë  êîñòíûõ èìïëàíòàòîâ.

Â íàñòî ùåå âðåì  íåîðãàíè÷åñêèå ìàòåðèàëû íà îñíîâå ãèäðîêñèàïàòèòà è äðóãèõ
ôîñôàòîâ êàëüöè  íàõîä ò âñå áîëüøåå ïðèìåíåíèå â êà÷åñòâå ìàòåðèàëîâ äë 
èçãîòîâëåíè  êîñòíûõ èìïëàíòàòîâ. Ïðåèìóùåñòâîì òàêèõ ìàòåðèàëîâ  âë åòñ 
àáñîëþòíà  áèîñîâìåñòèìîñòü, ïðè÷èíà êîòîðîé ñîñòîèò â èäåíòè÷íîñòè õèìè÷åñêîãî
ñîñòàâà è êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû ãèäðîêñèàïàòèòà åñòåñòâåííîé êîñòè. Îñîáåííîñòüþ
àïàòèòîâ  âë åòñ  ïîäâèæíîñòü õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà è âîçìîæíûå îòêëîíåíè  îò
ñòåõèîìåòðèè ïðè ñîõðàíåíèè êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè è õàðàêòåðíûõ õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ.
Ýòà îñîáåííîñòü àïàòèòîâ øèðîêî èñïîëüçóåòñ  ïðè èçãîòîâëåíèè ïîðîøêîâ,
êîìïîçèöèîííûõ è êåðàìè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå ãèäðîêñèàïàòèòà. Åñòåñòâåííûé
ãèäðîêñèàïàòèò ñîäåðæèò â ñâîåì ñîñòàâå Ê+, Na+, Mg2+, Zn2+, ÑÎ3

2-, F-, Cl-, SO4
4-, SiO4

4-,

ïîýòîìó â êà÷åñòâå ìîäèôèêàòîðîâ ìèêðîñòðóêòóðû èñïîëüçóþò âåùåñòâà, ñîäåðæàùèå
èîíû Ê+, Na+ [1], ÑÎ3

2- [2] è Mg2+ [3], Zn2+ [4], õëîðèäû, ôòîðèäû [5] è ñèëèêàòû [6].

Äåéñòâèå ìîäèôèöèðóþùèõ èîíîâ ñâ çàíî ñ ôîðìèðîâàíèåì òâåðäûõ ðàñòâîðîâ è
âëè íèåì íà ïðîöåññû îáúåìíîé è ïîâåðõíîñòíîé äèôôóçèè ïðè ñïåêàíèè. Óêàçàííûå
âûøå ñïîñîáû ïîëó÷åíè  êåðàìèêè íà îñíîâå ôîñôàòîâ êàëüöè  èñïîëüçóþò ðàçëè÷íûå
ñïîñîáû ââåäåíè  ìîäèôèöèðóþùèõ äîáàâîê.

Íàèáîëüøåå ðàñïðîñòðàíåíèå ïîëó÷èë ñïîñîá ââåäåíè  äîáàâêè íà ñòàäèè ñèíòåçà
îñàæäåíèåì èëè ãèäðîëèçîì, íàïðèìåð, ãèäðîêñèàïàòèòà. Òàêèì îáðàçîì äîáèâàþòñ 
ôîðìèðîâàíè  òâåðäûõ ðàñòâîðîâ íà îñíîâå ãèäðîêñèàïàòèòà ñ îêñèäîì êðåìíè  [6], ñ
îêñèäîì öèíêà [4], îêñèäîì ìàãíè  [3], êàëè  è íàòðè  [1], à òàêæå ñëîæíûõ òâåðäûõ
ðàñòâîðîâ íà îñíîâå ãèäðîêñèàïàòèòà, ñîäåðæàùèõ, íàïðèìåð, êàê îêñèä ìàãíè , òàê è
îêñèä êðåìíè  [7] èëè êàê îêñèä ìàãíè , òàê è êàðáîíàò-èîí [3]. Ââåäåíèå êàðáîíàò-
èîíà ìîæåò îñóùåñòâë òüñ  íåïîñðåäñòâåííî ïðè ñïåêàíèè ñ èñïîëüçîâàíèåì îáæèãà â
àòìîñôåðå CO2 èëè âëàæíîãî CO2. [2]. Ôîðìèðîâàíèå òâåðäûõ ðàñòâîðîâ ãèäðîêñèàïàòèòà
è ôòîðàïàòèòà ÷àñòî äîñòèãàþò, èñïîëüçó  ñèíòåç èç âåùåñòâ â òâåðäîé ôàçå [8] èëè
äëèòåëüíûì âûäåðæèâàíèåì â ðàçáàâëåííîì ðàñòâîðå ôòîðèäà àììîíè  [9]. Êàê ïðàâèëî,
â êà÷åñòâå ìîäèôèöèðóþùèõ äîáàâîê âûáèðàþò ñîåäèíåíè , ñîäåðæàùèå ýëåìåíòû,
âõîä ùèå â ñîñòàâ åñòåñòâåííîé êîñòè. Â îïèñàííûõ èçîáðåòåíè õ àâòîðû ñòàâ ò ñâîåé
îñíîâíîé öåëüþ ïîëó÷åíèå ìàòåðèàëîâ ñ âûñîêîé îòíîñèòåëüíîé ïëîòíîñòüþ ìàòåðèàëà,
êîòîðà  îáåñïå÷èâàåòñ  ðàáîòîé äîáàâîê òîëüêî ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ, â îñíîâíîì
ïðè ñïåêàíèè, êîãäà âíåñåííûå äîáàâêè ìîãóò âëè òü íà îáúåìíóþ è ïîâåðõíîñòíóþ
äèôôóçèþ. Íåäîñòàòêîì èçâåñòíûõ ñïîñîáîâ ââåäåíè  äîáàâîê  âë åòñ  òîò ôàêò, ÷òî
äèôôóçèîííûå ïðîöåññû, óïëîòíåíèå, ôîðìèðîâàíèå ìèêðîñòðóêòóðû ïðè áîëåå íèçêèõ
òåìïåðàòóðàõ â äàííûõ ñëó÷à õ íå ïîääàþòñ  óïðàâëåíèþ.

Íàèáîëåå áëèçêèì ê ïðåäëàãàåìîìó èçîáðåòåíèþ  âë åòñ  ñïîñîá ïîëó÷åíè 
íàíîêðèñòàëëè÷åñêîãî àïàòèòà è ìàòåðèàëà íà åãî îñíîâå [US Patent 6013591 Ying, et al
Nanocrystalline apatites and composites, protetheses incorporating them, and method
for their production, 2000]. Äàííûé ñïîñîá ïîëó÷åíè  êåðàìè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ íà
îñíîâå ôîñôàòîâ êàëüöè  âêëþ÷àåò âçàèìîäåéñòâèå ðàñòâîðèìûõ ñîëåé êàëüöè  è
ðàñòâîðèìûõ ôîñôàòîâ, îòäåëåíèå îñàäêà, ôîðìîâàíèå îáðàçöîâ èëè èçäåëèé è èõ îáæèã
ïðè 1000-1300°Ñ. Ñïîñîá îïèñûâàåò ïîëó÷åíèå íàíîêðèñòàëëè÷åñêîãî ãèäðîêñèàïàòèòà (40

ì2/ã) ïðè øèðîêîì âàðüèðîâàíèè ïàðàìåòðîâ (êîíöåíòðàöèè ïðåêóðñîðîâ, òåìïåðàòóðû,
ïðîäîëæèòåëüíîñòè) ñèíòåçà, ïîëó÷åíèå ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîé êåðàìèêè íà îñíîâå
ãèäðîêñèàïàòèòà îáû÷íûì ñïåêàíèåì è ñ èñïîëüçîâàíèåì ãîð ÷åãî ïðåññîâàíè .
Íåäîñòàòêîì ýòîãî ñïîñîáà  âë åòñ  íåâîçìîæíîñòü óïðàâëåíè  ïðîöåññîì óïëîòíåíè , à
ñëåäîâàòåëüíî ìèêðîñòðóêòóðîé â øèðîêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð.

Öåëüþ íàñòî ùåãî èçîáðåòåíè   âë åòñ  ñîçäàíèå ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå
ãèäðîêñèàïàòèòà èëè äðóãèõ ôîñôàòîâ êàëüöè  ñ ïðèìåíåíèåì äîáàâêè, óïðàâë þùåé
ïðîöåññîì óïëîòíåíè  è ôîðìèðîâàíè  ìèêðîñòðóêòóðû â øèðîêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð,
â òîì ÷èñëå ïðè òåìïåðàòóðàõ çíà÷èòåëüíî íèæå èíòåðâàëà òåìïåðàòóð òðàäèöèîííî
ïðèìåí åìûõ äë  ñïåêàíè  êåðàìèêè íà îñíîâå ãèäðîêñèàïàòèòà è äðóãèõ ôîñôàòîâ
êàëüöè .
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Äë  äîñòèæåíè  ïîñòàâëåííîé öåëè â ñïîñîáå ïîëó÷åíè  êåðàìè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ íà
îñíîâå ôîñôàòîâ êàëüöè , âêëþ÷àþùåì âçàèìîäåéñòâèå ðàñòâîðèìûõ ñîëåé êàëüöè  è
ðàñòâîðèìûõ ôîñôàòîâ, îòäåëåíèå îñàäêà, ôîðìîâàíèå èçäåëèé è èõ îáæèã ïðè 1000-

1300°Ñ, ñîãëàñíî èçîáðåòåíèþ îñàäîê ñ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ 30-60 ì2 ïîäâåðãàþò
îáðàáîòêå ïðè 50-60°Ñ âîäíûì èëè ñïèðòîâûì ðàñòâîðîì, ñîäåðæàùèì èîíû, âûáðàííûå

èç ð äà NH4
1+, NO3

1-, Ca2+, Cl1-, Na1+, OH1-, ÍÑÎ3
1-, Ê1+, Mg2+, Al3+, Zn2+, F1-, Í3ÑÑÎÎ1-,

ÑÎ3
2-, SO4

2-, PO4
3-, HPO4

2-, SiO4
4-, ñ ñóììàðíîé êîíöåíòðàöèåé èîíîâ â ðàñòâîðå 1,6-4,6

Ì ïðè îáúåìíîì ñîîòíîøåíèè "òâåðäà  ôàçà/æèäêîñòü" 1:100-1:25 ïðè ïåðåìåøèâàíèè â
òå÷åíèå 30-40 ìèí. Ïðåäïî÷òèòåëüíî îñàäîê ïîäâåðãàþò îáðàáîòêå ðàñòâîðîì,
ñîäåðæàùèì èîíû, âç òûå èç ãðóïïû Ñà2+, NH4

1+, NO3
1-, Cl1-; HPO4

2-, Na1+, ÎÍ1-.
Ñïîñîá îñóùåñòâë åòñ  ñëåäóþùèì îáðàçîì. Ïîðîøîê èñõîäíîãî íàíîêðèñòàëëè÷åñêîãî

ìàëîðàñòâîðèìîãî ôîñôàòà êàëüöè  (ãèäðîêñèàïàòèòà Ñà10(PO4)6(ÎÍ)2, áðóøèòà
CaHPO42Í2Î, ìîíåòèòà CaHPO4 èëè äðóãèõ) ñ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ 30-60 ì2/ã ãîòîâ ò
èç ðàñòâîðèìûõ ôîñôàòîâ è ðàñòâîðèìûõ ñîëåé êàëüöè  èç ðàñòâîðîâ ìåòîäîì
ñîîñàæäåíè .

Äë  îáðàáîòêè ñèíòåçèðîâàííîãî íàíîêðèñòàëëè÷åñêîãî ìàëîðàñòâîðèìîãî ôîñôàòà
êàëüöè  (ãèäðîêñèàïàòèòà, ìîíåòèòà è ò.ï.) èñïîëüçóþò âîäíûå èëè ñïèðòîâûå ðàñòâîðû,
ñîäåðæàùèå â ðàçëè÷íûõ ñî÷åòàíè õ èîíû, îáåñïå÷èâàþùèå ôîðìèðîâàíèå
ìîäèôèöèðóþùåé äîáàâêè. Ñî÷åòàíè  èîíîâ, ôîðìèðóþùèõ ìîäèôèöèðóþùóþ äîáàâêó,
îãðàíè÷åíû ëèøü òðåáîâàíèåì ýëåêòðîíåéòðàëüíîñòè è ðàñòâîðèìîñòè. Ìîäèôèöèðóþùèé
âîäíûé èëè ñïèðòîâîé ðàñòâîð ãîòîâ ò èç ñîåäèíåíèé, ñîäåðæàùèõ èîíû èç ð äà NH4

1+,
NO3

1-, Ñà2+, Cl1-, Na1+, ÎÍ1-, ÍÑÎ3
1-, Ê1+, Mg2+, Al3+, Zn2+, F1-, Í3ÑÑÎÎ1-, ÑÎ3

2-, SO4
2-,

PO4
3-, HPO4

2-, SiO4
4-.

Ñìåøèâàíèå ïîäãîòîâëåííîãî ðàñòâîðà ñ ñèíòåçèðîâàííûì íàíîêðèñòàëëè÷åñêèì
ìàëîðàñòâîðèìûì ôîñôàòîì êàëüöè  ïðîâîä ò ïðè îáúåìíîì ñîîòíîøåíèè "òâåðäà 
ôàçà/æèäêîñòü", ëåæàùåì â èíòåðâàëå 1/100-1/25, ïðè òåìïåðàòóðå 50-60°Ñ è íåïðåðûâíîì
ïåðåìåøèâàíèè â òå÷åíèå 30-40 ìèíóò.

Îáðàáîòàííûé ìîäèôèöèðîâàííûì ðàñòâîðîì íàíîêðèñòàëëè÷åñêèé ìàëîðàñòâîðèìûé
ôîñôàò êàëüöè  îòäåë þò îò ðàñòâîðà, à çàòåì ñóøàò.

Ïðè èñïîëüçîâàíèè òàêîé îáðàáîòêè ñîäåðæàíèå ìîäèôèöèðóþùåé äîáàâêè ìîæåò
äîñòèãàòü 45 îáúåìíûõ %. Ìîäèôèöèðóþùà  äîáàâêà (åå ñîñòàâ è êîëè÷åñòâî) ñëóæèò
óïðàâë þùèì ôàêòîðîì óïëîòíåíè  â øèðîêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð îò 150 äî 1300°Ñ.

Ïðè ýòîì ïîñëå òîãî, êàê óïëîòí þùà  äîáàâêà âûïîëíèëà ñâîþ ôóíêöèþ, ÷àñòü åå èëè
âñ  äîáàâêà ìîæåò áûòü óäàëåíà çà ñ÷åò ðàçëîæåíè  èëè âîçãîíêè îäíîãî èç ñëàãàþùèõ åå
êîìïîíåíòîâ, íàïðèìåð íèòðàòà àììîíè , àöåòàòà àììîíè  èëè õëîðèäà àììîíè .

Íàïðèìåð, ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå ìîäèôèöèðóþùåé äîáàâêè èëè êîìïîíåíòà
äîáàâêè íèòðàò àììîíè , ïîñëåäíèé ïëàâèòñ  â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 150-250°Ñ.
Ïðèñóòñòâèå ðàñïëàâà ñïîñîáñòâóåò ïåðåãðóïïèðîâêå ÷àñòèö íàíîêðèñòàëëè÷åñêîãî
ôîñôàòà êàëüöè , ïðèâîä  ê áîëåå ïëîòíîé óïàêîâêå ÷àñòèö. Äåéñòâèå êàïèëë ðíûõ ñèë
òàêæå ñïîñîáñòâóåò óïëîòíåíèþ.

Ìîäèôèöèðóþùà  äîáàâêà (åå ÷àñòü, íå ïîäâåðãàþùà ñ  òåðìè÷åñêîìó ðàçëîæåíèþ)
ñëóæèò óïðàâë þùèì ôàêòîðîì ñïåêàíè  â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð îò 450 äî 1300°Ñ.
Êîìïîíåíòû ìîäèôèöèðóþùåé äîáàâêè, âçàèìîäåéñòâó  ïðè íàãðåâàíèè ñ ôîñôàòîì
êàëüöè  (ãèäðîêñèàïàòèòîì èëè äðóãèìè), ñïîñîáñòâóþò îáðàçîâàíèþ ðàñïëàâà ñëîæíîãî
ýâòåêòè÷åñêîãî ñîñòàâà, êîòîðûé ìîæåò âêëþ÷àòü õëîðèäû, ôòîðèäû, ñóëüôàòû, ñèëèêàòû,
ôîñôàòû è îêñèäû êàëüöè , íàòðè , êàëè , ìàãíè  èëè àëþìèíè . Îáðàçîâàâøèåñ 
ðàñïëàâû ìîãóò âñòóïàòü âî âçàèìîäåéñòâèå ñ îñíîâíîé ôàçîé (ôîñôàòîì êàëüöè ) ïî
ìåõàíèçìó ðàñòâîðåíè -êðèñòàëëèçàöèè, ïðèâîä  ê îáðàçîâàíèþ àìîðôíûõ è
êðèñòàëëè÷åñêèõ ôàç ïåðåìåííîãî ñîñòàâà. Ïðè÷åì íåêîòîðûå êîìïîíåíòû (íàïðèìåð,
CaCl2) ïîñëå äîñòèæåíè  òåìïåðàòóðû ïëàâëåíè  (750°Ñ) ïîñòåïåííî óëåòó÷èâàþòñ .

Ìîäèôèöèðóþùèå äîáàâêè ñëóæàò óïðàâë þùèì ôàêòîðîì ôîðìèðîâàíè 
ìèêðîñòðóêòóðû êåðàìèêè (ñïå÷åííîãî ìàòåðèàëà) â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð îò 900 äî
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1300°Ñ çà ñ÷åò âëè íè  îáðàçîâàâøèõñ  àìîðôíûõ è êðèñòàëëè÷åñêèõ ôàç ïåðåìåííîãî
ñîñòàâà ñ îáðàçîâàíèåì òâåðäûõ ðàñòâîðîâ, ôîðìèðó  ìàòåðèàë, ìèêðîñòðóêòóðà êîòîðîãî
õàðàêòåðèçóåòñ  ìàëûì ðàçìåðîì çåðåí (äî 0,5 ìêì), ðàâíîìåðíûì ðàñïðåäåëåíèåì
òâåðäûõ ðàñòâîðîâ ïî ãðàíèöàì çåðåí ïðè ïðàêòè÷åñêîì îòñóòñòâèè âíóòðè è
ìåæêðèñòàëëè÷åñêîé ïîðèñòîñòè (îòíîñèòåëüíà  ïëîòíîñòü íå ìåíåå 96% îò
òåîðåòè÷åñêîé).

Óäåëüíà  ïîâåðõíîñòü ñèíòåçèðîâàííîãî ïîðîøêà  âë åòñ  äë  ðàññìàòðèâàåìîãî
èçîáðåòåíè  êëþ÷åâûì ìîìåíòîì, òàê â îñíîâå ïðåäëîæåííîãî ñïîñîáà ââåäåíè 
ìîäèôèöèðóþùåé äîáàâêè ëåæèò ñîðáöèîííà  ñïîñîáíîñòü ïîâåðõíîñòè ñèíòåçèðîâàííîãî
ìàëîðàñòâîðèìîãî â âîäå ôîñôàòà êàëüöè . Èìåííî ïîýòîìó ïîðîøîê îáëàäàþùèé
óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ ìåíåå 30 ì2/ã (ýêâèâàëåíòíûé ðàçìåð ÷àñòèö 67 íì) áóäåò
îáëàäàòü íåäîñòàòî÷íîé àäñîðáöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ ê èîíàì â ìîäèôèöèðóþùåì
ðàñòâîðå è, êàê ñëåäñòâèå, êîëè÷åñòâî äîáàâêè â ïîðîøêå äî ôîðìîâàíè  áóäåò
íåäîñòàòî÷íûì, à òàêæå íåóäîâëåòâîðèòåëüíûì áóäåò ðàñïðåäåëåíèå äîáàâêè ïî îáúåìó
ìàòåðèàëà. Ñëåäñòâèåì ýòîãî áóäåò îáðàçîâàíèå íåðàâíîìåðíîé ñòðóêòóðû ìàòåðèàëà
ïîñëå îáæèãà. Â ñëó÷àå, êîãäà óäåëüíà  ïîâåðõíîñòü ïîðîøêà ïðåâûøàåò 60 ì2/ã
(ýêâèâàëåíòíûé ðàçìåð ÷àñòèö 33 íì) íåèçáåæíî ïðîòåêàíèå ïðîöåññà àãðåãàöèè,
ñâ çàííîå ñî ñòðåìëåíèåì ñèñòåìû ê óìåíüøåíèþ èçáûòî÷íîé ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè. Äë 
ïîðîøêîâ ìàëîðàñòâîðèìûõ ôîñôàòîâ êàëüöè  â óêàçàííîì äë  ïëîùàäè óäåëüíîé
ïîâåðõíîñòè èíòåðâàëå îïðåäåëåí èíòåðâàë êîíöåíòðàöèé èîíîâ â ìîäèôèöèðóþùåì
ðàñòâîðå, êîòîðûé ñîñòàâë åò 1,6-4,6 Ì. Ïðè èñïîëüçîâàíèè ðàñòâîðîâ ñ êîíöåíòðàöèåé
ìåíåå 1,6 Ì âëè íèå ìîäèôèöèðóþùåé äîáàâêè, îñîáåííî â èíòåðâàëå íèçêèõ òåìïåðàòóð,
ñòàíîâèòñ  íå ñóùåñòâåííûì. Ïðè èñïîëüçîâàíèè ðàñòâîðîâ ñ êîíöåíòðàöèåé áîëåå 4,6 Ì â
ïðîöåññå ìîäèôèöèðîâàíè  ïðîöåññ àäñîðáöèè èìååò êîíêóðèðóþùèé õàðàêòåð è ïîýòîìó
ñîñòàâ àäñîðáèðîâàííîé äîáàâêè ïåðåñòàåò áûòü ðåãóëèðóåìûì.

Îáúåìíîå ñîîòíîøåíèå êîëè÷åñòâà òâåðäîé ôàçû (ìàëîðàñòâîðèìûõ ôîñôàòîâ
êàëüöè ) è æèäêîñòè (ìîäèôèöèðóþùåãî ðàñòâîðà) îïðåäåëåíî èíòåðâàëîì 1/100-1/25. Ïðè
èñïîëüçîâàíèè ñóñïåíçèé ñ ñîîòíîøåíèåì ìåíüøèì, ÷åì 1/100, çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èâàåòñ 
îáúåì èñïîëüçóåìîãî ðàñòâîðèòåë , ÷òî ðàññìàòðèâàåòñ  êàê íåóäîâëåòâîðèòåëüíûé
òåõíîëîãè÷åñêèé ïîêàçàòåëü. Ïðè èñïîëüçîâàíèè êîíöåíòðèðîâàííûõ ñóñïåíçèé ñ
ñîîòíîøåíèåì áîëüøèì, ÷åì 1/25, çàòðóäí åòñ  íåîáõîäèìûé äë  ýòîé îïåðàöèè ïðîöåññ
ïåðåìåøèâàíè . Ñìåøèâàíèå ñâåæåïðèãîòîâëåííîãî ïîðîøêà ìàëîðàñòâîðèìûõ ôîñôàòîâ
êàëüöè  ñ ìîäèôèöèðóþùèì ðàñòâîðîì ñëåäóåò ïðîâîäèòü ïðè òåìïåðàòóðå â èíòåðâàëå
50-60°Ñ. Ïðè òåìïåðàòóðå íèæå 50°Ñ âîçìîæíî íåäîñòàòî÷íîå ïîëíîå ðàñòâîðåíèå
ñîåäèíåíèé, ïîñòàâë þùèõ ìîäèôèöèðóþùèå èîíû. Ïðè òåìïåðàòóðå âûøå 60°Ñ âîçìîæíî

óäàëåíèå èç ðàñòâîðà íåêîòîðûõ êîìïîíåíòîâ (íàïðèìåð NH4
+), ÷òî ïðåï òñòâóåò

ïðåöèçèîííîìó óïðàâëåíèþ ïðîöåññîì ââåäåíè  ìîäèôèöèðóþùåé äîáàâêè.
Âðåì  âçàèìîäåéñòâè  ïîðîøêà è ðàñòâîðà ñîñòàâë åò 30-40 ìèíóò. Ïðè

âçàèìîäåéñòâèè â òå÷åíèå âðåìåíè ìåíüøåì, ÷åì 30 ìèíóò, àäñîðáöè  ïðîòåêàåò â
íåäîñòàòî÷íîé ñòåïåíè. Ïðè âûäåðæèâàíèè ñóñïåíçèè áîëåå 40 ìèíóò íå ïðîèñõîäèò
óâåëè÷åíè  êîëè÷åñòâà àäñîðáèðîâàííîãî âåùåñòâà.

Ïîñëå âçàèìîäåéñòâè  ïîðîøêà ìàëîðàñòâîðèìîãî ôîñôàòà êàëüöè  è ðàñòâîðà,
ñîäåðæàùåãî ìîäèôèöèðóþùèå èîíû, îñàäîê îòäåë þò îò ðàñòâîðà, ñóøàò è çàòåì
èñïîëüçóþò äë  ïîëó÷åíè  êåðàìè÷åñêîãî ìàòåðèàëà.

Èçîáðåòåíèå èëëþñòðèðóåòñ  ïðèìåðàìè è ÷åðòåæàìè.
×åðòåæè
Ôèãóðà 1. Äèëàòîìåòðè÷åñêèå êðèâûå ïðåññîâîê ïîðîøêà ñèíòåçèðîâàííîãî ÃÀÏ,

îáðàáîòàííîãî ìîäèôèöèðóþùèì ðàñòâîðîì ñ ñóììàðíîé êîíöåíòðàöèåé äîáàâêè â
ìîäèôèöèðóþùåì ðàñòâîðå 1,6 Ì, 3,2 Ì, 4,6 Ì (Ïðèìåð 1).

Ôèãóðà 2. Ìèêðîñòðóêòóðà êåðàìèêè, ïîëó÷åííà  ñ ïðèìåíåíèåì êîìïëåêñíîé äîáàâêè
(Ïðèìåð 1).

Ôèãóðà 3. Äèëàòîìåòðè÷åñêèå êðèâûå ïðåññîâîê ïîðîøêà ñèíòåçèðîâàííîãî ÃÀÏ,
îáðàáîòàííîãî ìîäèôèöèðóþùèì ðàñòâîðîì ñ ñóììàðíîé êîíöåíòðàöèåé äîáàâêè â
ìîäèôèöèðóþùåì ðàñòâîðå 3,13-3,22 Ì (Ïðèìåð 2).
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Ôèãóðà 4. Ìèêðîñòðóêòóðà êåðàìèêè, ïîëó÷åííà  ñ ïðèìåíåíèåì êîìïëåêñíîé äîáàâêè
(Ïðèìåð 2).

Ïðèìåð 1.
Êåðàìè÷åñêèå ìàòåðèàëû íà îñíîâå ãèäðîêñèàïàòèòà (îñíîâíîãî îðòîôîñôàòà êàëüöè  ñ

ñîîòíîøåíèåì Ñà/Ð=1,67) ñèíòåçèðîâàëè ïóòåì âçàèìîäåéñòâè  ðàñòâîðèìûõ ñîëåé -
ãèäðîôîñôàòà àììîíè  è ÷åòûðåõâîäíîãî íèòðàòà êàëüöè . Ïîëó÷åííûé òàêèì îáðàçîì
ïîðîøîê íàíîêðèñòàëëè÷åñêîãî ôîñôàòà êàëüöè  îáëàäàë óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ 30-
50 ì2/ã. Ñâåæåïðèãîòîâëåííûé îñàäîê ïîìåùàëè â âîäíûé ðàñòâîð, ñîäåðæàùèé èîíû NH4

+

è èîíû NO3
1- (ñîñòàâ ïðåäñòàâëåí â òàáëèöå 1), è âûäåðæèâàëè ïðè ïåðåìåøèâàíèè ïðè

òåìïåðàòóðå 50-60°Ñ â òå÷åíèå 35 ìèí è ñóììàðíîé êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðà, ëåæàùåé â
èíòåðâàëå 1,6-4,6 Ì. Ñîîòíîøåíèå "òâåðäà  ôàçà/æèäêîñòü" ñîñòàâë ëî 1:100-1:25.

Òàáëèöà 1.
Ñîñòàâ ìîäèôèöèðóþùåãî ðàñòâîðà.

[NH4
+

]
[NO3

1-

]

Ñóììàðíà  êîíöåíòðàöè  èîíîâ â ìîäèôèöèðóþùåì
ðàñòâîðå

[NH4
+]+[NO3

1-]

Îáúåìíîå ñîäåðæàíèå
ìîäèôèöèðóþùåé äîáàâêè
(NH4 NO3), %

Ñîîòíîøåíèå «òâåðäà 
ôàçà/æèäêîñòü»

1 0,60M 1,00Ì 1,6Ì 12,5 1:100

2 1,20M 2,00Ì 3,2Ì 25,0 1:75

3 2,00M 2,60Ì 4,6Ì 45,0 1:25

Ïîñëå îáðàáîòêè â ðàñòâîðå ìîäèôèöèðîâàííûé ïîðîøîê îòäåë ëè îò ðàñòâîðà è
ñóøèëè. Îáðàáîòàííûé òàêèì îáðàçîì ïîðîøîê ãèäðîêñèàïàòèòà ñîäåðæàë îò 12,5 äî 45
îáúåìíûõ % ìîäèôèöèðóþùåé äîáàâêè - NH4NO3. Ïðèñóòñòâèå â ïîðîøêå
ãèäðîêñèàïàòèòà â êà÷åñòâå ìîäèôèöèðóþùåé äîáàâêè íèòðàòà àììîíè  ñïîñîáñòâîâàëî
ïðîöåññó óïëîòíåíè  è ïåðåãðóïïèðîâêå ÷àñòèö â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 150-250°Ñ (ôèãóðà
1).

Ïîñëå äåçàãðåãàöèè ïîðîøîê ãèäðîêñèàïàòèòà, ñîäåðæàùèé ìîäèôèöèðóþùóþ äîáàâêó,
ñóøèëè. Èç ïîëó÷åííîãî ïîðîøêà ôîðìîâàëè îáðàçöû, êîòîðûå â äàëüíåéøåì ïîäâåðãàëè
òåðìîîáðàáîòêå â èíòåðâàëå 1000-1300°Ñ äë  ñïåêàíè  è ôîðìèðîâàíè  êîíå÷íîé
ìèêðîñòðóêòóðû. Ìèêðîñòðóêòóðà êåðàìè÷åñêîãî ìàòåðèàëà, ñïîñîá êîòîðîãî îïèñàí â
ïðèìåðå 1, ïðåäñòàâëåíà íà ôèãóðå 2.

Ïðèìåð 2.
Êåðàìè÷åñêèå ìàòåðèàëû íà îñíîâå ãèäðîêñèàïàòèòà (îñíîâíîãî îðòîôîñôàòà êàëüöè  ñ

ñîîòíîøåíèåì Ñà/Ð=1,67) ñèíòåçèðîâàëè ïóòåì âçàèìîäåéñòâè  ðàñòâîðèìûõ ñîëåé -
ãèäðîôîñôàòà àììîíè  è ÷åòûðåõâîäíîãî íèòðàòà êàëüöè . Ïîëó÷åííûé òàêèì îáðàçîì
ïîðîøîê îáëàäàë óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ 30-50 ì2/ã. Ñâåæåïðèãîòîâëåííûé îñàäîê
ïîìåùàëè â âîäíûé ðàñòâîð, ñîäåðæàùèé èîíû NH4

+, èîíû NO3
1-, èîíû HPO4

2-, èîíû Ñà2+

è èîíû Cl- (ñîñòàâ ïðåäñòàâëåí â òàáëèöå 2), è âûäåðæèâàëè ïðè ïåðåìåøèâàíèè ïðè
òåìïåðàòóðå 55°Ñ â òå÷åíèå 30-40 ìèíóò è ñóììàðíîé êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðà, ëåæàùåé â
èíòåðâàëå 3,13-3,22 Ì. Ñîîòíîøåíèå "òâåðäà  ôàçà/æèäêîñòü" ñîñòàâë ëî 1:60.

Ïîñëå îáðàáîòêè â ðàñòâîðå ìîäèôèöèðîâàííûé ïîðîøîê îòäåë ëè îò ðàñòâîðà è
ñóøèëè. Îáðàáîòàííûé òàêèì îáðàçîì ïîðîøîê ãèäðîêñèàïàòèòà ñîäåðæàë îò 31,16 äî
31,90 îáúåìíûõ % ìîäèôèöèðóþùåé äîáàâêè ñëîæíîãî õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà, ñîäåðæàùåãî
NH4NO3 è CaCl2, à òàêæå CaHPO4. Ïðèñóòñòâèå â ïîðîøêå ãèäðîêñèàïàòèòà â êà÷åñòâå
ìîäèôèöèðóþùåé äîáàâêè ñìåñè óêàçàííûõ ñîëåé ñïîñîáñòâîâàëî ïðîöåññó óïëîòíåíè  è
ïåðåãðóïïèðîâêå ÷àñòèö â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 150-250°Ñ, à çàòåì è óïëîòíåíèþ â
èíòåðâàëå 400-800°Ñ áëàãîäàð  ïðèñóòñòâèþ CaCl2, à òàêæå CaHPO4 (ôèãóðà 3).

Òàáëèöà 2.
Ñîñòàâ ìîäèôèöèðóþùåãî ðàñòâîðà.

[NH4
+] [NO3

1-] [HPO4
2-] [Ñà2+] [Cl-] Ñóììàðíà  êîíöåíòðàöè  èîíîâ

â ìîäèôèöèðóþùåì ðàñòâîðå

[NH4
+]+ +[NO3

1-]+[HPO4
2-]+ +[Ñà2+]+[Cl-]

Îáúåìíîå ñîäåðæàíèå
ìîäèôèöèðóþùåé äîáàâêè, %

1 0,62M 1,00Ì 0,01Ì 0,5Ì 1,0Ì 3,13 31,16%

2 0,65M 1,00Ì 0,03Ì 0,5Ì 1,0Ì 3,18 31,47%

3 0,68Ì 1,00Ì 0,04Ì 0,5Ì 1,0Ì 3,22 31,90%
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Ïîñëå äåçàãðåãàöèè ïîðîøîê ãèäðîêñèàïàòèòà, ñîäåðæàùèé ìîäèôèöèðóþùóþ äîáàâêó,
ñóøèëè. Èç ïîëó÷åííîãî ïîðîøêà ôîðìîâàëè îáðàçöû, êîòîðûå â äàëüíåéøåì ïîäâåðãàëè
òåðìîîáðàáîòêå â èíòåðâàëå 1000-1300°Ñ äë  ñïåêàíè  è ôîðìèðîâàíè  êîíå÷íîé
ìèêðîñòðóêòóðû. Ìèêðîñòðóêòóðà êåðàìè÷åñêîãî ìàòåðèàëà, ñïîñîá ïîëó÷åíè  êîòîðîãî
îïèñàí â ïðèìåðå 2, ïðåäñòàâëåíà íà ôèãóðå 4.

Òàêèì îáðàçîì, ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïîêàçûâàþò, ÷òî ïðèìåíåíèå çà âëåííîãî
ñïîñîáà ïîçâîë åò óïðàâë òü ïðîöåññîì óïëîòíåíè  ïîðîøêîâîãî ìàòåðèàëà, à
ñëåäîâàòåëüíî, è ìèêðîñòðóêòóðîé êåðàìèêè, ñîäåðæàùèõ ìîäèôèöèðóþùóþ äîáàâêó. Â
÷àñòíîñòè, ïðèìåí   ìîäèôèöèðóþùóþ äîáàâêó, ñîñòàâ êîòîðîé ïðèâåäåí â ïðèìåðå 1,
ïîëó÷àëè êåðàìèêó ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì çåðåí 1-2 ìêì. Ïðèìåí   ìîäèôèöèðóþùóþ
äîáàâêó, ñîñòàâ êîòîðîé ïðèâåäåí â ïðèìåðå 2, ïîëó÷àëè êåðàìèêó ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì
çåðíà 200 íì.
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âêëþ÷àþùèé âçàèìîäåéñòâèå ðàñòâîðèìûõ ñîëåé êàëüöè  è ðàñòâîðèìûõ ôîñôàòîâ,
îòäåëåíèå îñàäêà, ôîðìîâàíèå èçäåëèé è èõ îáæèã ïðè 1000-1300°Ñ, îòëè÷àþùèéñ  òåì,

÷òî îñàäîê ñ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ 30-60 ì2 ïîäâåðãàþò îáðàáîòêå ïðè 50-60°Ñ âîäíûì

èëè ñïèðòîâûì ðàñòâîðîì, ñîäåðæàùèì èîíû, âûáðàííûå èç ð äà Ñà2+, Cl1-; Na
1+, ÎÍ1-, Ê1+, Mg2+, Al3+, Zn2+, F1-, Í3ÑÑÎÎ1-, ñ

ñóììàðíîé êîíöåíòðàöèåé èîíîâ â ðàñòâîðå 1,6-4,6Ì ïðè îáúåìíîì ñîîòíîøåíèè "òâåðäà 
ôàçà/æèäêîñòü" 1:100-1:25 ïðè ïåðåìåøèâàíèè â òå÷åíèå 30-40 ìèí.

2. Ñïîñîá ïî ï.1, îòëè÷àþùèéñ  òåì, ÷òî îñàäîê ïîäâåðãàþò îáðàáîòêå ðàñòâîðîì,
ñîäåðæàùèì èîíû, âç òûå èç ãðóïïû Ñà2+, Cl1-, Na1+, ÎÍ1-.
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