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Вплив структури на механічні властивості 
склокерамічних кальційсилікофосфатних 

матеріалів для кісткового ендопротезування

Вступ

Склокерамічні	матеріали	як	за	хімічним	складом	і	структу-
рою,	так	і	за	властивостями	й	областями	застосування	посідають	
особливе	місце	серед	широкого	класу	неорганічних	матеріалів.	
Високі	 механічні,	 термічні,	 хімічні	 й	 електричні	 властивості	
визначаються	 складом	 матеріалів,	 їх	 технологічністю,	 деше-
визною	 сировинних	 матеріалів	 і	 широким	 розповсюдженням	
їх	 у	 природі,	 відносно	 низькою	 енергоємністю	 технологічних	
процесів	 та	 відсутністю	 серйозних	 екологічних	проблем	при	 їх	
виробництві	[1;	2].	

на	 сьогоднішній	день	розробка	 та	 використання	 склокера-
мічних	матеріалів	як	замінників	кісткової	тканини	є	революцій-
ним	етапом	у	розвитку	людства	[3—7].	Так,	завдяки	унікальній	
здатності	 поєднуватися	 з	 живою	 кістковою	 тканиною	 склоке-
рамічні	кальційфосфатні	матеріали	використовуються	як	ендо-
протези,	що	підлягають	механічним	навантаженням	в	ортопедії,	
травматології	 та	 щелепно-лицьовій	 хірургії.	 За	 міцносними	
характеристиками	 біоситали	 поступаються	 металам,	 сплавам	
та	міцноспеченій	корундовій	кераміці,	однак	їх	міцність	переви-
щує	таку	для	біостекол	та	гідроксіапатитової	кераміки	і	досягає	
рівня	параметрів	натуральної	кістки	[2].	Тому	кераміку	на	осно-
ві	чистого	гідроксіапатиту	(гаП)	використовують	у	хірургії	се-
реднього	вуха,	для	заповнення	кісткових	дефектів	в	зубній	або	
ортопедичній	хірургії,	а	також	як	покриття	для	зубних	імплан-
татів	та	металевих	ендопротезів	[5].	Крім	того,	кераміка	на	осно-
ві	 гаП	 характеризується	 достатньо	 низькою	 стійкістю	 до	 роз-
повсюдження	тріщин	та	великим	розкидом	експериментальних	
значень	міцності	від	зразка	до	зразка	[6].	

необхідною	 складовою	 успішного	 використання	 склоке-
рамічних	 матеріалів	 для	 кісткових	 протезів	 в	 умовах	 змінних	
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навантажень	 організму	 є	 відповідність	 їх	 механічних	 власти-
востей	 відповідним	 властивостям	 кісткової	 тканини.	У	 табл.	 1	
наведено	 механічні	 властивості	 кістки	 і	 кальційфосфатних	
матеріалів,	які	використовуються	в	кістковому	ендопротезуван-
ні	[2—4].

Таблиця 1

Механічні властивості кістки і кальційфосфатних матеріалів

найменування	показника Біоситал
Кістка	(гаП	
60—70	%)

гаП		
(99,2	%)

ТКФ		
(99,7	%)

Твердість	по	моосу 5—7 — — —

міцність,	мПа

			на	стиснення 1200—2600 90—170 500—1000 460—687

			на	вигин 120—260 120—180 115—200 140—154

модуль	Юнга,	гПа 70—100 15,5—18,0 80—110 33—90

Тріщиностійкість
K1С,	мПа ⋅м1/2	

0,5—4,5 6,0 1 —

Твердість	по	Вікерсу	
(HV),	мПа

5000—6800 400—700 3000—7000 —

мікротвердість(H),	мПа 6400—6500 — —

Твердість	та	тріщиностійкість	є	досить	важливими	експлу-
атаційними	 властивостями	 склокерамічних	матеріалів,	що	 ви-
користовуються	як	 імплантати	у	кістковому	ендопротезуванні.	
Дані	 властивості	 пов’язані	 з	 міцністю	 матеріалу	 і	 визначають	
його	 здатність	 опиратися	 тертю,	 абразивному	 зношуванню	
та	розповсюдженню	тріщин	[8].	

Істотним	недоліком	біоситалів	є	їх	низька	тріщиностійкість,	
притаманна	крихким	матеріалам:	критичний	коефіцієнт	інтен-
сивності	 напруг	 (K1С),	що	 характеризує	 цю	 властивість,	 не	 пе-
ревищує	1—2	мПа ⋅м1/2.	однак	і	тріщиностійкість,	і	механічна	
міцність	біоситалів	можуть	бути	значно	підвищені	в	результаті	
використання	низки	технологічних	прийомів,	а	саме:

—	при	скляній	технології	—	шляхом	спрямованої	орієнтації	
кристалів,	 яка	 досягається	 в	 процесі	 кристалізації	 за	 рахунок	
створення	 градієнта	 температур;	 при	 цьому	 подовжньо	 орієн-
товані	кристали	фосфату	кальцію	або	воластоніту	забезпечують	
збільшення	 міцності	 на	 вигин	 більш	 ніж	 на	 порядок	 (від	 50	
до	 640	мПа)	 і	K1С	—	 вдвічі	 (від	 3,0	 до	 3,5	мПа ⋅м1/2).	 Відомо,	
що	 апатитволастонітові	 ситали	 характеризуються	 найбільшою		
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довговічністю	порівняно	зі	стеклами	та	гідроксіапатитовою	ке-
рамікою	[2];

—	при	керамічній	технології	—	армуванням	ситалів	«вуса-
ми»	або	волокнами	SiС,	керамічними	(аl2о3,	zro2)	або	металеви-
ми	(титан,	сталь)	дисперсними	частками.	Так,	додавання	діокси-
ду	цирконію	до	ситалів	дозволить	підвищити	міцність	на	вигин	
до	600—900	мПа	[2].

ефективне	 використання	 zro2	 в	 кістковому	 ендопротезу-
ванні	 пояснюється	 поєднанням	 його	 унікальних	 властивостей:	
високою	 міцністю,	 тріщиностійкістю	 і	 зносостійкістю,	 термо-
стійкістю,	хімічною	стійкістю	і	стабільністю	до	випромінювань,	
біологічною	сумісністю	[9].	

Поряд	з	підвищенням	міцносних	властивостей	нові	підходи	
до	 одержання	 кісткових	 імплантантів	 пов’язані	 з	 тенденція-
ми	 створення	 матеріалів	 подібних	 за	 структурою	 до	 кісткової	
тканини.	на	 сьогоднішній	день	пористі	кальційфосфатні	 скло-
матеріали	 створили	 альтернативу	 матеріалам,	 які	 традиційно	
використовуються	 в	 кістковій	 хірургії	 і	 стоматології,	 завдяки	
проростанню	кісткових	клітин	—	остеобластів	у	пори	матеріалу.	
однак,	 пористі	 склокристалічні	 матеріали	 характеризуються	
зниженими	 показниками	 міцності	 порівняно	 з	 безпористими	
і	тому	можуть	використовуватися	для	лікування	незначних	кіст-
кових	дефектів,	які	не	випробовують	механічних	навантажень.	
актуальність	даної	роботи	визначається	необхідністю	одержан-
ня	 пористих	 біосумісних	 склокристалічних	 матеріалів	 з	 меха-
нічними	властивостями,	близькими	до	кістки.

метою	даної	роботи	є	дослідження	впливу	структури	на	ме-
ханічні	 властивості	 пористих	 склокерамічних	 кальційсиліко-
фосфатних	матеріалів	для	кісткового	ендопротезування.

Експериментальна частина
Для	дослідження	механічних	властивостей	були	обрані	каль-

ційсилікофосфатні	склокерамічні	матеріали,	які	було	синтезова-
но	 на	 основі	 стекол	 системи	 Na2о—Cаo—zno—Al2o3—B2o3—
Tio2—zro2—P2o5—Sio2	з	вмістом	Sio2	від	45	до	55	мол.	%;	P2o5	
від	5	до	15	мол.	%;	Cao	від	15	до	20	мол.	%;	B2o3	від	2	до	5	мол.%,	
Al2o3	,	Tio2,	zro2	від	0	до	5	мол.	%;	zno	від	0	до	8	мол.	%.	Усі	до-
слідні	стекла	були	зварені	за	однакових	умов	при	1400—1550 °С 	
в	корундових	тиглях	з	наступним	охолодженням	на	металевому	
листі.	У	дослідних	стеклах	вміст	Caо	і	P2о5	коливавався	відпо-
відно	від	25	до	30	мол.%	та	співвідношення	Caо	/	P2о5	—	від	1,5	
до	5,5.
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Дослідні	склокристалічні	матеріали	були	одержані	на	осно-
ві	 цинквміщующих	 кальційсилікофосфатних	 стекол	 цФ	
та	на	основі	кальційсилікофосфатних	стекол	БС,	які	вміщують	
як	 нуклеатори	 оксиди	 титану	 та	 цирконію	 шляхом	 їх	 термо-
обробки	 за	 температур	 від	 800	 до	 1100 °С 	 протягом	 0,5	 год.	
маркування	матеріалів	відповідає	маркуванню	стекол,	на	основі	
яких	вони	були	одержані.	Пористі	матеріали	на	основі	дослідних	
стекол	було	одержано	спіканням	порошків	скла	з	розміром	час-
ток	від	200	до	300	мкм	шляхом	термообробки	в	вищенаведених	
умовах.

наявність	 кристалічної	 фази	 було	 встановлено	 за	 допомо-
гою	 рентгенофазового	 аналізу,	 який	 проводили	 на	 установці	
ДРон-3.	Петрографічні	дослідження	було	проведено	з	викорис-
танням	оптичного	мікроскопу	мІн-8.	Структуру	стекол	вивчали	
з	використанням	Іч-спектроскопії	за	методом	осаджених	плівок	
в	інтервалі	коливань	4000—400	см–1	на	Specord	80	M.

мікротвердість	 H	 та	 твердість	 за	 Вікерсом	 HV	 визначали	
шляхом	вдавлювання	піраміди	Вікерса	при	навантаженні	на	пі-
раміду	відповідно	1,961	н	за	10	вимірами	та	49	н	за	5	вимірами	
з	використанням	приладів	ПмТ-3	і	ТмВ-1000	та	розраховували	
за	формулою	(1):

H HV
P

a
, =

1854
2 ,																																										(1)

де	а —	напівдіагональ	відбитку,	мкм;	P	—	навантаження	на	ін-
дентор,	г.

Тріщиностійкість	K1С	визначали	при	шляхом	вдавлювання	
піраміди	Вікерса	при	навантаженні	на	піраміду	49	н	за	5	виміра-
ми	на	ТмВ-1000	та	розраховували	за	напівемпіричною	залежніс-
тю	нііхари	[10]	за	формулою	(2):

K
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c
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,
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де	с —	довжина	радіальної	тріщини	від	середини	відбитку,	мкм.
мікроміцність	мм	[11]	або	мікрокрихкість	 [12]	розрахову-

вали	за	формулою	(3):	
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+

+
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4 2 2
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µ
,																																						(3)

де	d	—	діагональ	відбитку,	мкм;	l	—	довжина	тріщини	з	врахуван-
ням	діагоналі,	мкм;	µ 	—	коефіцієнт	Пуасона,	який	для	біостекол	
складає	від	0,21	до	0,24	[13].	
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Результати та їх обговорення
З	метою	встановлення	впливу	структури	на	механічні	влас-

тивості	 було	 обрано	 дослідні	 пористі	 склокерамічні	 кальційси-
лікофосфатні	матеріали	БС-1,	БС-11	та	цинквміщующі	склоке-
рамічні	 кальційсилікофосфатні	 матеріали	 цФ-1,	 цФ-2,	 цФ-3	
та	цФ-4	зі	співвідношенням	Caо	/	P2о5	від	1,5	до	4,	які	характе-
ризуються	різним	вмістом	кристалічних	фаз	фосфатів	кальцію	
та	пористістю	від	10	до	20	%.	

За	 даними	 рентгенофазового	 аналізу	 для	 матеріалу	 БС-1	
з	вмістом	Sio2	50	мол.	%	спостерігається	значна	кількість	крис-
талічних	фаз	гаП,	кварцу	 та	кристобаліту	 та	незначний	вміст	
кристалічних	фаз	рутилу	та	анатазу.	Кальційсилікофосфатний	
склокерамічний	матеріал	БС-11	зі	вмістом	Sio2	55	мол.	%	також	
відзначається	високим	вмістом	гаП	і	незначним	вмістом	рутилу	
та	 кварцу.	 За	 результатами	 проведених	 петрографічних	 дослі-
джень	у	дослідних	матеріалах	спостерігається	об’ємна	тонкодис-
персна	кристалізація	гаП	з	розміром	кристалів	близько	3	мкм	
та	його	поодиноких	кристалів	8	мкм.	У	дослідних	матеріалах	БС	
вміст	кристалічних	фаз	гаП	кварцу	та	кристобаліту	складає	від	
50	до	60	%.	

Для	 склокристалічних	 матеріалів	 цФ-1,	 цФ-2,	 цФ-3	
та	 цФ-4	 спостерігається	 наявність	 гаП	 та	 карбонат	 апатиту	
(КаП),	 кристобаліту	 та	 кварцу	 в	 різній	 кількості.	 Так,	 найви-
щим	вмістом	гаП	характеризується	 склокристалічний	матері-
ал	цФ-1	зі	співвідношенням	Саo	/	P2o5	=	4	в	складі	дослідного	
скла.	 Зменшення	 співвідношення	 Саo	 /	 P2o5	 до	 1,5	 та	 підви-
щення	вмісту	zno	до	8	мол.	%	для	цФ-2	та	цФ-3	позначається	
на	зниженні	кристалізаційної	здатності	дослідних	стекол	з	вміс-
том	 Sio2	 50	 та	 47	 мол.%	 відповідно.	 Зниження	 вмісту	 zno	
до	 5	 мол.	%	 при	 збереженні	 співвідношення	 Саo	 /	 P2o5	 =	 1,5	
сприяє	 підвищенню	кристалізаційної	 здатності	 склокристаліч-
ного	матеріалу	цФ-4	з	виділенням	КаП	та	гаП.	За	результата-
ми	петрографічного	аналізу	встановлено,	що	дослідні	склокрис-
талічні	матеріали	цФ	характеризується	об’ємною	тонкодисперс-
ною	кристалізацією	КаП	та	гаП	з	розміром	зерен	 ≤ 	3	мкм,	 їх	
вмістом	від	30	до	50	%	та	вмістом	кварцу	близько	2	%.	

Для	дослідних	матеріалів	твердість	по	Вікерсу	HV	та	мікро-
твердість	 H	 знаходяться	 в	 межах	 4000—4800	 мПа	 та	 5630—
6290	 мПа	 (табл.	 2)	 і	 є	 декілька	 нижчими	 порівняно	 з	 безпо-
руватими	 біоситалами	 (табл.	 1),	 що	 пов’язано	 зі	 зниженням	
міцносних	 властивостей	 для	 пористих	 структур.	 Значення	HV	
для	дослідних	матеріалів	знаходяться	в	межах	значень	HV	для	
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кістки,	що	 є	 важливим	для	 збереження	цілісності	 конструкції	
імплантат	 —	 кістка	 при	 механічних	 навантаженнях.	 найви-
щими	 показниками	 HV	 характеризуються	 матеріали	 цФ-1,		
БС-11	з	найвищим	ступенем	закристалізованості	серед	дослідних	
матеріалів.	Високі	міцносні	характеристики	дослідних	біосита-
лів	обумовлені	їх	тонкодисперсною	структурою	[2]	та	наявністю	
лужноземельного	металу	zn2+	з	малим	іонним	радіусом	та	знахо-
дженням	бору	та	алюмінію	в	четверній	координації	[12].	

Таблиця 2
Механічні властивості дослідних склокерамічних матеріалів

матеріал H,	мПа с,	мкм K1C	,	мПа ⋅м1/2 HV,	мПа мм,	мПа sст
,	мПа

цФ-1 6290 216 1,48 4800 3407,1 120

цФ-2 6220 242 1,25 4550 3320,7 90

цФ-3 5720 213 1,51 4660 3449,5 60

цФ-4 5630 194 1,74 4320 3061,11 100

БС-11 6290 165 2,22 4000 2264,94 100

цФ-1	+	zro2 7820 142 2,78 5090 3603,7 140

БС-11	+	zro2 7350 155 2,44 6200 3115,7 160

Зниження	мікротвердості	та	твердості	для	дослідного	скло-
керамічного	 матеріалу	 цФ-4	 пов’язано	 зі	 збільшенням	 в	 його	
складі	Na2о	до	15	мол.	%,	причиною	чого	є	руйнування	зв’язків	
Si—o	та	утворення	немісткових	іонів	кисню,	до	яких	приєдну-
ються	 іони	 лужних	 металів	 [12].	 Також	 причиною	 зниження	
мікротвердості,	 обумовленої	 введенням	лужних	металів,	 є	 під-
вищення	поляризованості	кисневого	іону	o2–,	причому	дія	поси-
люється	у	ряді:	калій,	натрій,	літій.	

Зниження	показників	 твердості	 за	Вікерсом	матеріалу	БС-
11	пов’язано	зі	збільшенням	пористості	матеріалу	до	20	%	порів-
няно	з	матеріалами	цФ-1	та	цФ-2	з	пористістю	10	та	12	%	відпо-
відно.	мікроміцність	дослідних	матеріалів	знаходиться	в	межах	
від	2264,94	до	3407,1	мПа	 і	 є	найвищою	для	цинквміщуючого	
склокристалічного	матеріалу	цФ-1	з	вмістом	zno	5	мол.	%.	

міцність	на	 стиснення	дослідних	пористих	матеріалів	 зна-
ходиться	в	межах	від	60	до	160	мПа.	Збільшення	показника	sст 	
для	дослідних	матеріалів	цФ-1	та	цФ-4	пов’язано	з	наявністю	
в	їх	структурі	значної	кількості	фосфатів	кальцію.	У	даному	ви-
падку	зміцнення	певною	мірою	відбувається	за	рахунок	наявнос-
ті	кристалів	з	ТКлР	вищим,	аніж	ТКлР	склофази.	Так,	напруги	
стиснення,	 які	 виникають	 за	 визначених	 умов	 у	 скловидній	
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фазі,	є	найбільш	слабкою	ланкою	в	ситалі,	приводять	до	збіль-
шення	його	міцності	і	тим	самим	можуть	сприятливо	впливати	
на	міцність	ситалу	загалом	[14].	

Тріщиностійкість	 K1C	 дослідних	 матеріалів	 знаходиться	
в	межах	1,25—2,22	і	є	найвищою	для	матеріалу	БС-11	(табл.	2),	
що	 пов’язано	 зі	 структурними	 характеристиками	 даного	мате-
ріалу,	 а	 саме	 —	 з	 блокуванням	 мікротріщин	 порами	 та	 крис-
талічною	 фазою.	 на	 рис.	 1	 спостерігається	 істотне	 зменшення	
розкиду	довжин	мікротріщин	для	усіх	дослідних	матеріалів,	що	
є	наслідком	принципової	зміни	структури	матеріалів	у	процесі	
ситалізації.	Відзначений	ефект	так	само,	як	і	значне	збільшення	
K1C,	пов’язаний	з	підвищенням	порівняно	зі	стеклами	стійкісті	
поверхні	ситалів	до	ушкоджень	[10].	

а
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б

е

г

Рис. 1.	 мікрофотографії	відбитків	піраміди	Вікерса	на	дослідних	зразках:
а	—	цФ-1;	б	—	цФ-2;	в	—	цФ-4;	г	—	БС-11;	д	—	БС-11	+	zro2,	е	—	цФ-1	+	zro2
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Підвищення	 тріщиностійкості	 та	 наближення	 даного	 по-
казника	 до	 K1C	 кістки	 було	 реалізовано	 за	 керамічною	 техно-
логією	шляхом	 введення	 до	 складу	 дослідних	 склокерамічних	
матеріалів	 БС-11	 та	 цФ-1	 діоксиду	 цирконію,	 стабілізованого	
ітрієм,	у	кількості	від	5	мас.	ч.	Загальне	підвищення	міцносних	
показників	 при	 введенні	 zro2	 до	 складу	 дослідних	 матеріалів	
пояснюється	 тим,	 що,	 у	 разі	 виникнення	 в	 каркасі	 тріщини,	
стабілізовані	 ітрієм	тетрагональні	частки	zro2	перетворюються	
на	моноклинні,	що	призводить	до	збільшення	їх	об’єму	(табл.	2).	
Завдяки	 подібному	 фазовому	 перетворенню	 в	 склокераміці	
виникає	 напруга	 стиснення,	 яка	 призводить	 до	 припинення	
прогресування	 тріщини.	 цей	 процес	 визначають	 як	 трансфор-
маційне	 посилення,	 або	 «ефект	 подушки	 безпеки»,	 діоксиду	
цирконію	[15].	

мікротвердість	дослідних	зміцнених	склокристалічних	ма-
теріалів	 є	 наближеною	до	 даного	 показника	 для	 високоміцних	
зносостійких	ситалів	[2],	що	дозволяє	використовувати	дослідні	
біоситали	в	умовах	значних	навантажень	та	абразивного	зношу-
вання.	найвищим	показником	мікротвердості	та	мікроміцності	
серед	 дослідних	 зміцнених	 матеріалів	 характеризується	 скло-
керамічний	 матеріал	 цФ-1,	 зміцнений	 діоксином	 цирконію.	
Забезпечення	 показнику	 мікроміцності	 для	 даного	 матеріалу,	
яка	є	наближеною	до	мікроміцності	зміцнених	стекол,	дозволяє	
одержати	 міцний	 кальційфосфатний	 шар	 на	 контакті	 мате-
ріалу	 з	 кісткою	 в	 умовах	 in	 vivo.	Підвищення	 твердості	 за	 Ві-
керсом	за	рахунок	зміцнення	для	склокристалічного	матеріалу		
БС-11	 +	 zro2	 забезпечує	 наближення	 даного	 показника	 до	HV	
натуральної	кістки	і	створює	сприятливі	умови	для	зрощування	
біоситалу	з	кісткою	в	умовах	змінних	навантажень.

Висновки

Встановлено,	 що	 забезпечення	 механічних	 властивостей	
склокристалічних	 цинквміщуючих	 кальційсилікофосфатних	
матеріалів,	 наближених	 до	 натуральної	 кістки,	 поряд	 із	 забез-
печенням	 поруватої	 структури	 та	 тонкодисперсної	 об’ємної	
кристалізації	фосфатів	кальцію	розміром	до	3	мкм	є	важливою	
умовою	 при	 одержанні	 кісткових	 ендопротезів	 для	 щелепно-
лицьової	 хірургії.	 Підвищення	 твердості	 за	 Вікерсом	 від	 4800	
до	 6200	мПа,	 мікротвердості	 від	 6290	 до	 7820	мПа	 та	 тріщи-
ностійкості	 від	 2,22	 до	 2,78	 мПа ⋅м1/2	 та	 міцності	 на	 стиснен-
ня	 від	 120	 до	 160	 мПа	 для	 дослідних	 матеріалів	 реалізовано		
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за	рахунок	їх	армування	частками	діоксиду	цирконію,	стабілізо-
ваного	ітрієм.
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