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В настоящее время наблюдается значи-
тельный интерес к керамическим жаростойким 
пигментам на основе фазы силиката циркония 
ZrSiO4 из-за их химической устойчивости к дей-
ствию силикатных расплавов, а также высокой 
огнеупорности. В настоящее время цирконовые 
пигменты получают в основном на основе син-
тетического сырья, в связи с этим исследуются 
процессы синтеза фазы циркона при помощи 
золь-гель методов [1], а также твердофазного 
синтеза из оксидов [2]. Недостатком данных ме-
тодов является их значительная дороговизна.

Альтернативой данным методам является 
использование в качестве исходного сырья рас-
пыленного в плазме природного цирконового 
концентрата [3], при этом происходит очищение 
его от легколетучих примесей, а также диссо-
циация минерала циркона на оксид циркония 
и оксид кремния [4]. Образующийся при этом 
кремнезем может быть легко удален из систе-
мы при помощи фтораммонийной обработки, 
что обеспечит дополнительную активацию ми-
неральной системы в твердофазных реакциях и 
процессах массопереноса. Подобная активация 
структуры плазменнодиссоциированного цирко-
на (ПДЦ) позволит интенсифицировать процес-
сы синтеза керамических пигментов на основе 
фазы силиката циркония, что значительно сни-
зить себестоимость выпуска продукции.

В качестве исходного материала использо-
вался плазмообработанный цирконовый концен-
трат марки КЦЗ, в качестве фторирующего аген-
та – гидродифторид аммония (ГДФА). В основе 
расчета компонентных составов шихт для фто-
рирования ПДЦ лежит реакция взаимодействия 
между ГДФА и оксидом кремния по реакции:

SiO2 + 3NH4HF2 → (NH4)2SiF6 + NH3↑ + 2H2O↑
Взаимодействие ПДЦ с ГДФА проводилось 

с участием расплавленного фторирующего аген-
та при температуре 180 °C. Сублимационная 
очистка продуктов реакции от гексафтороси-
ликата аммония проводилась при 400 °C. В ка-

честве солей хромофоров были использованы 
реагенты – кобальт азотнокислый шестиводный 
и железо сернокислое семиводное (соли вво-
дились в расчете на CoO и Fe2O3 в количестве 
1–3 %), которые осаждались водным раствором 
аммиака в суспензии минеральных порошков с 
последующей отмывкой осадков и сушкой. Об-
разцы пигментов формовались методом полусу-
хого прессования и обжигались при температу-
рах 1300–1500 °C с выдержкой 4 часа. Вещества 
анализировались методами рентгеновской 
дифрактометрии (ДРОН-3М), растровой элек-
тронной микроскопии (JEOL JSM 6000), а так-
же методом синхронного термического анализа 
(NETZSCH STA 449 F3 Jupiter).

Голубая окраска пигментов на основе ко-
бальта характеризуется слабой интенсивностью 
и значительной неоднородностью. Это обуслов-
лено тем, что при обжиге данных пигментов 
даже при 1500 °C не происходит значительно-
го образования фазы циркона, что затрудняет 
вхождение хромофора в решетку-акцептор из-за 
большого количества остаточного моноклинно-
го оксида циркония, растворимость оксида ко-
бальта в котором весьма незначительная.

Цирконовые пигменты с оксидом железа 
имеют интенсивную коричневую окраску, при 
этом наблюдается высокий выход фазы циркона. 
Частично обескремненные с помощью ГДФА 
образцы имеют двухфазный состав – моноклин-
ный диоксид циркония и силикат циркония. Ве-
роятно, присутствие оксида железа в системе 
приводит к дополнительной интенсификации 
реакции образования циркона из соответствую-
щих оксидов, что подтверждается в [5].

Синтез пигментов на основе продуктов фто-
раммонийной обработки ПДЦ может протекать 
по-разному в зависимости от используемого 
хромофора. Предпочтение при выборе ионов 
хромофоров следует отдавать тем соединениям, 
присутствие которых в системе ZrO2–SiO2 бу-
дет способствовать образованию фазы силиката 
циркония.



 Секция 1.  Химия и химическая технология неорганических веществ и материалов
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Инертность к биологической среде, хими-
ческая и коррозионная стойкость, а также высо-
кие прочностные характеристики ZrO2 керамики 
позволяют успешно использовать ее в качестве 
биокерамических имплантатов инертного типа. 
Однако, в виду существенного различия фи-
зико-химических свойств ZrO2 биокерамики и 
костной ткани, в биоорганической среде про-
исходит экранирование процессов остеоинте-
грации, которые отвечают за анатомическую 
взаимосвязь между живой костью и поверхно-
стью имплантата. Решение указанной проблемы 
предусматривает настоящее исследование за 
счет придания биосвойств ZrO2 керамики, путем 
допирования гидроксиапатитом (ГАП), а также 
за счет формирования ее развитой микрострук-
туры, что стимулирует адаптацию костно-кера-
мического имплантата на ее основе.

В работе предложен оригинальный способ 
реакционного искрового плазменного спекания 
(р-ИПС) биосовместимой с живыми тканями 

керамики композитного состава ZrO2/ГАП раз-
личной пористости (в диапазоне размера пор от 
1–100 мкм и более) и высокой конструкционной 
прочности (прочность при сжатии ~ 400 МПа). 
Уникальность подхода заключается в формиро-
вании биоактивной фазы (гидроксиапатита) в 
составе керамики за счет химической реакции 
«in situ» инициируемой в момент ИПС консо-
лидации порошка ZrO2, предварительно допи-
рованного реакционной смесью различного ко-
личественного соотношения (15 и 50 масс. %). 
Уравнение реакции между компонентами реак-
ционной смеси, протекающей («in situ») в мо-
мент ИПС консолидации порошка ZrO2:

10CaCO3 + 6(NH4)2HPO4 → 
→ Ca10(PO4)6(OH)2 + 10CO2 + 8H2O + 12NH3

При этом в работе изучен эффект деструк-
ции кристаллического ГАП, образующегося «in 
situ» в объеме ZrO2 керамики при р-ИПС, опре-
делены продукты разложения и представлены 

Рис. 1.  РЭМ-изображения и порограмма образца пористой композитной ZrO2/ГАП биокерамики 
(допированной 15 масс. % ГАП и 15 масс. % порообразователя), полученной р-ИПС «in situ» способом


