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Предложен метод синтеза биоактивного стекла и стеклокерамики легированием Bioglass 45S5 диок-
сидом циркония. Метод основан на пиролизе смеси органических растворов, содержащих олеат на-
трия, олеат кальция, тетраэтоксисилан, трибутилфосфат и олеат цирконила. Легирование проведе-
но в широком диапазоне (5–60 мас. % ZrO2). Влияние диоксида циркония на свойства стекла иссле-
довано методами рентгенофазового анализа, рентгеноэлектронной микроскопии, “экстремальных
растворов”, погружения в SBF. Установлено, что легирование меняет физические и химические
свойства Bioglass 45S5. Рентгеноаморфное состояние и пониженная химическая растворимость со-
храняются при содержании диоксида циркония в стекле до 10 мас. %. Легирование свыше 10 мас. %
частично выводит натрий и кремний из сетки стекла в нерастворимую кристаллическую фазу, что
приводит к увеличению химической растворимости получившейся стеклокерамики. При этом по-
тери биоактивных свойств материала не происходит. Предложен способ получения плотной стек-
локерамики на основе ZrO2, где биоактивной фазой выступает Bioglass 45S5. Материал обладает
прочностью >450 МПа и может найти применение в восстановительной хирургии в качестве нагру-
жаемых имплантов.
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ВВЕДЕНИЕ

Биоактивные стекла начали разрабатываться
группой американских ученых в конце семидеся-
тых годов прошлого века. Первые клинические
применения датируются 1980 г. Исследования
показали, что биостекла, деградируя, способны
стимулировать процесс остеогенеза, хондрогене-
за и срастаться с мягкими соединительными тка-
нями. Существует два основных метода синтеза
биостекол: первый – плавление смеси оксидов
при температурах выше 1400°C [1], второй – золь-
гель синтез. Этот процесс занимает более длитель-
ный период, но осуществляется при более низких
температурах [2–4]. Биостекла применяют в каче-
стве материалов, стимулирующих восстановление
и устранение дефектов костной ткани, а также в
качестве ненагружаемых имплантатов в восстано-
вительной хирургии [5, 6]. Показатели механиче-
ской прочности и трещиностойкости биостекол
существенно ниже, чем у естественной костной
ткани, поэтому они не применяются в качестве
несущих конструкций.

Композиция состава 45 SiO2, 24.5 Na2O, 24.5 CaO,
6 мас. % P2O5 известна как Bioglass 45S5. Указан-
ное биостекло считается остеокондуктивным,
остеоиндуктивным и деградируемым. Оно обес-
печивает рост новой костной ткани вдоль грани-
цы кость–имплант за счет способности осаждать
на своей поверхности слой гидроксилированного
карбоната апатита, схожего с минеральной фазой
кости [7–9].

Известны недостатки использования Bioglass
45S5. Несоответствие скоростей деградации им-
плантируемого материала и роста костной ткани
приводит к образованию зазора между костью и
имплантом. Скорость образования костной тка-
ни зависит от многих факторов, в том числе от
индивидуальных особенностей пациента. В связи
с этим появляется необходимость в создании ис-
кусственных материалов с разной скоростью рез-
орбции. Известно, что натрий, высвобождаемый
в процессе деградации материала, увеличивает
pH окружающих тканей [10]. Функциональные
добавки способны минимизировать негативное
влияние. Изменяя состав биостекла, можно
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управлять его биоактивностью и резорбируемо-
стью [11, 12]. Внедрение различных катионов в
матрицу стекла влияет на его физические свой-
ства и микроструктуру. Такие функциональные
добавки, как оксиды магния, цинка, стронция,
меди, могут способствовать формированию и
восстановлению здоровой костной ткани [13, 14].
Активные разработки новых продуктов для кли-
нического применения способствуют расшире-
нию списка материалов, используемых в медици-
не, и созданию более перспективных стекол.

В мезопористых биостеклах состава
SiO2/CaO/P2O5 = 80 : 15 : 5 (мол. %) проведено за-
мещение CaO [15] или SiO2 [16] на ZrO2 в пределах
15 мол. %. В стеклах состава SiO2/CaO/P2O5/SrO =
= 58 : 30 : 7 : 5 (мас. %) проведено замещение CaO
на ZrO2 в пределах 11 мас. % [17]. Плавлением
смеси оксидов получены биоактивные стекла
45S5, легированные диоксидом циркония. Леги-
рование проведено путем замещения Na2O на
ZrO2 в пределах 12 мас. % [18] и SiO2 на ZrO2 в пре-
делах 10 мас. % [19]. Исследованы свойства полу-
ченных стекол. Авторы заявляют об улучшении
свойств легированного биостекла. При сохране-
нии способности к образованию апатита и отсут-
ствии токсичности отмечено увеличение рентге-
ноконтрастности и прочности, уменьшение рас-
творимости, а также снижение pH среды,
окружающей материал.

Целью настоящего исследования является раз-
работка нового способа получения композитов
SiO2–Na2O–CaO–P2O5–ZrO2 и изучение взаи-
модействия ZrO2 с биостеклом 45S5 в широком
интервале концентраций диоксида циркония
(0–60 мас. %) для создания биоактивных матери-
алов, используемых в инженерии костной ткани.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Замещением диоксидом циркония общей мас-

сы биостекла получены образцы стекла и стекло-
керамики на основе Bioglass 45S5, содержащей 5,
10, 20, 40 и 60 мас. % ZrO2. В работе использовали:
олеат натрия (C18H33O2Na, 98%), олеат кальция
(C36H66O4Ca, 98%), тетраэтоксисилан (C8H20O4Si,
99.5%), трибутилфосфат (C12H27O4P, 99%), олеат
цирконила (C36H66O5Zr, 98%). Органическим рас-
творителем служила смесь скипидара (сульфат-
ного очищенного, для органического синтеза) с
толуолом (C7H8, 99.5%); соотношение компонен-
тов раствора составляло 50 : 50.

Стекло, легированное диоксидом циркония,
получали следующим способом. В приготовлен-
ный органический раствор олеата натрия с тетра-
этоксисиланом добавляли раствор олеата каль-
ция с трибутилфосфатом, затем раствор олеата
цирконила. После смешивания всех компонен-

тов выполняли отгонку растворителя при 150–
200°С. Полученный прекурсор подвергали пиро-
лизу в муфельной печи Nabertherm L5/13/B180
при температуре 1300°С в течение 30 мин. Сред-
няя скорость нагрева составляла 7 град/мин.
Стеклование обеспечивали переносом в камеру
отжига с температурой 550°С, где образец выдер-
живали 2 ч, а затем охлаждали при комнатной
температуре.

Прочная стеклокерамика изготовлена следую-
щим способом. Полученный вышеуказанным ме-
тодом материал, содержащий 25 мас. % Bioglass
45S и 75 мас. % ZrO2, измельчали на вибрацион-
ной микромельнице Fritsch Pulverisette-0. 80% ча-
стиц имели размер <50 мкм. Размер частиц полу-
ченного порошка определяли ситовым методом
(сито № 005). Порошок прессовали при 50 МПа
на испытательной машине Shimadzu Autograp
AG-X plus методом одноосного холодного прес-
сования со скоростью 0.5 мм/с и выдержкой 120 с.
Формованный образец прокаливали в муфельной
печи Nabertherm L5/13/B180 до 1300°С. Изготов-
лено три одинаковых образца. Предел прочности
образцов при сжатии определяли на испытатель-
ной машине Shimadzu Autograp AG-X plus.

Исследована химическая растворимость полу-
ченных материалов. За основу принят ГОСТ ISO
10993-14-2011 “Изделия медицинские. Оценка
биологического действия медицинских изделий.
Ч. 14. Идентификация и количественное опреде-
ление продуктов деградации изделий из керами-
ки”. Для исследования выбран метод “экстре-
мального раствора”. Он заключается в следую-
щем. Высушенные до постоянного веса образцы
(из расчета 1 г образца на 20 мл жидкости) поме-
щали в модельный раствор. Исследовали неиз-
мельченный материал, поэтому для тестирования
были отобраны образцы с одинаковой массой и
формой. В растворе материал находился 120 ч при
ежесуточном встряхивании и постоянной темпе-
ратуре 37°С, поддерживаемой термостатом Binder
BD 115. Затем образцы промывали дистиллирован-
ной водой и сушили при температуре 100°С в тече-
ние 5 ч. В качестве модельного раствора использо-
вали буферный раствор лимонной кислоты с уров-
нем рН 3.0. Химическую растворимость (А, %)
рассчитывали по формуле: А = (М1 – М2)/М1 × 100,
где М1 – масса образца до испытания в модельном
растворе, г; M2 – масса образца после испытания
в модельном растворе, г. Исследование фильтра-
та осуществляли на атомно-абсорбционном
спектрофотометре Shimadzu AА 7000.

Рентгенофазовый анализ (РФА) образцов про-
водили на дифрактометре Stoe STADI P. Состав
продуктов определяли с помощью программы по-
иска EVA c использованием базы порошковых дан-
ных ICDD PDF-2. Для исследования качественно-
го, количественного элементного состава и морфо-
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логии поверхности образцов использовали метод
растровой электронной микроскопии (РЭМ).
Изображения и энергодисперсионные спектры об-
разцов получали на приборе CrossBeam 1540 XB с
приставкой для энергодисперсионного спек-
трального анализа “ЭДС-микроанализ”. Для ис-
следования образцы подвергали напылению тон-
кого проводящего слоя углерода. Измерения тол-
щины образовавшегося покрытия выполнены на
приборе CrossBeam 1540 XB.

Оценка влияния ZrO2 на биологическую ак-
тивность биостекла проведена in vitro с помощью
модельной среды – SBF-раствора. Модельный
раствор был приготовлен в соответствии с проце-
дурой, предложенной в работе [20], pH доведен до
7.4. Образцы выдерживали в растворе в течение 19 сут
при температуре 37°С. Раствор обновляли каждые
48 ч. Постоянную температуру поддерживали
термостатом Binder BD 115.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Ранее был разработан метод получения био-

стекол пиролизом органических растворов [21].
Отмечен ряд преимуществ использования этого
метода, в том числе возможность допирования
биостекла различными соединениями при сохра-
нении гомогенности прекурсора. В представлен-
ной статье пиролизом органических растворов
получены биоактивные стекла и стеклокерамика,
содержащие ZrO2. Допирование проводили заме-
щением общей массы Bioglass 45S5 диоксидом
циркония для сохранения отношения Si/Na/Ca/P.

РФА образцов с различным содержанием ZrO2
в зависимости от температуры обжига прекурсора
обнаружил фазы, указанные в табл. 1.

Поверхность образцов 1 и 2 однородна
(рис. 1а, 1б). На поверхности образца 3, содержа-
щего 10 мас. % ZrO2, с помощью микроскопии
обнаружены мелкие включения, равномерно рас-
пределенные в стеклофазе (рис. 1в). Образец 4
непрозрачен, помимо рентгеноаморфной фазы
содержит дополнительную фазу Na2ZrSi2O7. Мик-
роскопия показывает многочисленные скопления
мелких частиц (рис. 1г). Образец 5 кроме рентге-
ноаморфной фазы содержит две дополнительные
фазы: Na4Zr2Si3O12 и ZrO2. Образец керамики со-
стоит из стеклофазы, а также частиц сферической
и кубической формы. Средний диаметр сфериче-
ских частиц составляет 1 мкм, сторона ребра ча-
стиц кубической формы – 1.5 мкм (рис. 1д). Об-
разец 6 схож с образцом 5: наблюдаются частицы
кубической и сферической формы, но стеклофаза
в основном распределена в пространстве между
частицами (рис. 1е).

На рис. 2 представлены энергодисперсионные
спектры (ЭДС) образовавшихся фаз образца 5.
Спектр, соответствующий сферическим части-

цам, содержит преимущественно линии цирко-
ния и относится к ZrO2 (рис. 2а). Спектр, соответ-
ствующий кубическим частицам, содержит в ос-
новном линии кремния, натрия, циркония и
относится к Na4Zr2Si3O12 (рис. 2б). Стеклофаза ха-
рактеризуется повышенным содержанием каль-
ция и кремния, она образует рентгеноаморфную
фазу, являющуюся биоактивной (рис. 2в).

Как следует из карт элементов, все атомы рав-
номерно распределены в матрице стекла для об-
разцов с содержанием ZrO2 до 20 мас. % включи-
тельно. Для образцов с более высоким содержа-
нием диоксида циркония (5 и 6) обращает на себя
внимание идентичное распределение фосфора и
циркония (рис. 3).

Сопоставление данных РФА и РЭМ (карты эле-
ментов) позволяет сделать заключение, что обнару-
женные в образцах 5 и 6 фазы Na4Zr2Si3O12 являются
твердыми растворами состава Na1 + xZr2SixP3 – xO12,
которые кристаллизуются в ромбоэдрической син-
гонии и имеют типичный состав Na3Zr2Si2PO12, из-
вестный как NASICON [22, 23]. В образце, со-
держащем 20% оксида циркония, присутствует
паракелдышит Na2ZrSi2O7, кристаллизующийся в
триклинной сингонии. Как отмечено выше, при
содержании оксида циркония <20 мас. % образцы
рентгеноаморфны, что может соответствовать
композиции Na1 + zZr2 – x/3SixP3 – xO12 – 2x/3 в стекло-
образной форме с частичным катионным заме-
щением натрия на кальций (натриевое суперион-
ное проводящее стекло, известное как
NASIGLAS [24]). Таким образом, взаимодей-
ствие оксида циркония с биостеклом, вероятно,
можно представить как трансформацию Bioglass
45S5 → NASIGLAS → NASICON.

Все исследованные образцы после пребыва-
ния в SBF-растворе имеют покрытия из гидрок-
сиапатита в виде плотной растрескавшейся корки
(рис. 4). На рис. 5 представлены микрофотогра-
фии покрытия и его ЭДС. Покрытие имеет слои-
стую структуру (рис. 5а), состоящую из нанораз-
мерных частиц диаметром 20–40 нм (рис. 5б).
В энергодисперсионном спектре содержатся все
компоненты: кремний, кислород, натрий, каль-
ций, фосфор и цирконий (рис. 5в), однако содер-
жание кальция и фосфора в покрытии заметно
выше их количества в образце до помещения в
модельный раствор, что свидетельствует об обра-
зовании кальций-фосфатного слоя. Сравнитель-
ная табл. 2 это подтверждает. Спектр показывает
наличие незначительных количеств Mg, источни-
ком которого является SBF-раствор.

В работе [25] показано, что Ta2O5 улучшает ме-
ханические и физические свойства стекла, но сни-
жает биологическую активность материала. До-
бавка в количестве 3 мол. % Ta2O5 (или 18 мас. %)
полностью лишает материал биоактивности. Ис-
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Таблица 1. Результаты рентгенофазового анализа образцов, полученных при различных температурах

*р/а – Рентгеноаморфная фаза.

Номер
образца

Состав прекурсора,
мас. %

Фазы при обжиге

500°С 1000°С 1300°С

1 45 SiO2,
24.5 Na2O,
24.5 CaO,
6 P2O5

р/а*;
Na2CaSi3O8;
Na3PO4;
Ca2SiO4 · Ca3(PO4)2

р/а*;
Na2CaSi3O8;
Na3PO4;
Ca2SiO4 · Ca3(PO4)2

р/а*

2 5 ZrO2
42.75 SiO2,
23.275 Na2O,
23.275 CaO,
5.7 P2O5

р/а*;
Ca2SiO4

р/а*;
Ca2SiO4
Na4Ca4Si6O18

р/а*

3 10 ZrO2
40.5 SiO2,
22.05 Na2O,
22.05 CaO,
5.4 P2O5

р/а*;
Ca2SiO4

р/а*;
Na2ZrSi2O7;
Na15.78Ca3Si6O12

р/а*

4 20 ZrO2
36 SiO2,
19.6 Na2O,
19.6 CaO,
4.8 P2O5

р/а* р/а*;
Na2ZrSi2O7;
Na4Ca4Si6O18

р/а*;
Na2ZrSi2O7

5 40 ZrO2
27 SiO2,
14.7 Na2O,
14.7 CaO,
3.6 P2O5

р/а* р/а*;
Na2ZrSi2O7;
Na4Zr2Si3O12

р/а*;
Na4Zr2Si3O12
ZrO2

6 60 ZrO2
18 SiO2,
9.8 Na2O,
9.8 CaO,
2.4 P2O5

р/а* р/а*;
Na2ZrSi2O7;
Na4Zr2Si3O12
ZrO2
Ca0.2Zr0.8O1.8

р/а*;
Na4Zr2Si3O12
ZrO2

Таблица 2. Результаты элементного анализа образца 5

Элемент
Содержание

в стеклофазе до SBF, 
ат. %

Содержание
в сферической 

частице до SBF,
ат. %

Содержание
в кубической частице 

до SBF, ат. %

Содержание
в покрытии 

(суммарный спектр), 
ат. %

CK 23.71 33.40 25.79 14.76
OK 54.02 51.30 52.47 59.32
NaK 5.22 2.19 6.69 7.93
SiK 10.01 1.21 5.17 11.48
CaK 3.90 0.67 2.09 3.91
Zr L 3.08 11.23 7.79 1.68
PK 0.06 0.00 0.00 0.73
MgK 0.19
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следование [26] показало резкое уменьшение
биоактивности стекла для образца с 8 мас. %
Bi2O3. К аналогичным выводам приходят авторы
работ [21, 27, 28] при рассмотрении легирования
стекол оксидами висмута, вольфрама, тантала,
титана. Содержание функциональной добавки,
достаточной для резкого снижения биоактивно-
сти материала, находится в пределах 8–12 мас. %.
На примере оксида тантала изучена причина по-
давления биологической активности стекол [29].

Легирование оксидом тантала приводит к образо-
ванию в материале нерастворимых кристаллов
CaTa2O6. Таким образом, происходит выведение
катионов кальция, участвующих в образовании
биоактивного слоя, из сетки стекла в кристалли-
ческую фазу, что является основной причиной
снижения биоактивности материала.

Согласно нашим исследованиям, диоксид
циркония ведет себя иначе. Он частично выводит
натрий и кремний из сетки стекла, образуя кри-

Рис. 1. РЭМ-изображения образцов: 1 (а), 2 (б), 3 (в), 4 (г), 5 (д), 6 (е).

(a) (б)

(в) (г)

(д) (е)

2 мкм 2 мкм

2 мкм 2 мкм

2 мкм 2 мкм

1

2

3
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сталлы Na2ZrSi2O7 или Na4Zr2Si3O12 (табл. 1).
В результате содержание кальция, участвующего
в формировании слоя апатита, остается на преж-
нем уровне. Очевидно, это является причиной со-
хранения биоактивности материала. Предполо-
жение подтверждается исследованиями толщины
биоактивного слоя, образовавшегося в SBF-рас-
творе, на образцах. Средняя толщина покрытия
составляет 2.5 мкм для образцов 1 и 2, 1.8 мкм для
образца 3, 1 мкм для образца 4, 0.5 мкм для образ-
ца 5 и 0.3 мкм для образца 6. Уменьшение толщи-
ны покрытия, на наш взгляд, нельзя расценивать
как снижение биоактивности. Толщина, образо-
вавшегося кальций-фосфатного слоя, законо-

мерно снижается с уменьшением массовой доли
биоактивной стеклофазы в образце. Частичное
выведение натрия из сетки стекла в нераствори-
мую фазу должно препятствовать высвобожде-
нию большого количества натрия в живую ткань
при деградации биоактивной фазы. Как след-
ствие, это должно поддерживать более стабиль-
ное значение pH во время биохимических про-
цессов вокруг импланта. Наши исследования со-
гласуются с результатами работ [15–19], где
легирование биостекла сохраняло способность к
образованию апатита и снижало pH модельной
среды.

Химическая растворимость – важный показа-
тель для материалов медицинской практики. Для
исследования материала выбран метод экстре-
мального раствора. Модельная жидкость имити-
рует биологическую среду, в которой лимонная
кислота высвобождается остеокластами. Низкие
значения рН необходимы для исследования де-
градации керамических материалов в ускоренном
режиме. Метод используется в качестве скри-
нинг-теста.

Растворимость образцов представлена в табл. 3.
Исследования показывают, что величина хими-
ческой растворимости зависит от содержания
ZrO2 в образце. Ее значения падают при увеличе-
нии содержания ZrO2 до 10 мас. % и растут с по-
следующим увеличением оксида легирующего
элемента. Увеличение растворимости стекла при
содержании ZrO2 > 10 мас. %, вероятно, связано с
изменением элементного состава стеклофазы за
счет образования кристаллических цирконоси-
ликатов. Относительное уменьшение раствори-
мости образца, содержащего 60 мас. % ZrO2, ско-
рее всего, связано с уменьшением массовой доли
резорбируемой фазы в общей массе материала.
Эти данные согласуются с результатами работ
[15–19], где химическая растворимость материа-
лов с рентгеноаморфной структурой падала с уве-
личением содержания ZrO2.

Приведенные в табл. 3 данные об изменении в
растворе концентрации кальция, натрия и крем-
ния в зависимости от содержания в образцах ди-
оксида циркония косвенно свидетельствуют о
различной скорости резорбции, что расширяет
возможности выбора материалов для импланта-
ции. Можно предположить, что цирконийсодер-
жащие биостекла и стеклокерамика, полученные
пиролизом органических растворов, будут обла-
дать всеми свойствами, выявленными авторами
других работ у аналогичных материалов, а имен-
но: рентгеноконтрастностью, повышенной проч-
ностью, отсутствием токсичности и более низким
значением pH по сравнению с нелегированным
биостеклом.

Предлагаемый нами метод позволяет получать
стеклокерамику на основе Bioglass 45S5 с содер-

Рис. 2. Энергодисперсионный спектр образца 5 в точ-
ках, указанных на рис. 1д: 1 – (а), 2 – (б), 3 – (в).
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жанием ZrO2 в широком интервале концентра-
ций и с широким диапазоном свойств. Например,
стеклокерамика, содержащая 25 мас. % биостекла
45S5 и 75 мас. % ZrO2, имеет предел прочности
при сжатии 470 ± 20 МПа. Материал имеет потен-
циальное применение в инженерии костной ткани.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработан новый способ получения компози-
тов SiO2–Na2O–CaO–P2O5–ZrO2. Исследовано

взаимодействие диоксида циркония с биостек-
лом 45S5 в широком интервале концентраций
ZrO2 (0–60 мас. %) для создания биоактивных ма-
териалов, используемых в инженерии костной
ткани.

Установлено, что ZrO2 меняет физические и
химические свойства Bioglass 45S5, сохраняя био-
активную способность материала.

Показано, что легирование Bioglass 45S5 диок-
сидом циркония до 10 мас. % сохраняет рентге-
ноаморфное состояние и уменьшает химическую

Рис. 3. Карты распределения элементов по поверхности образца 6.

20 мкм

P Kb1 Na Ka1_2 O Ka1

Zr La1 Ca Ka1 Si Ka1

Таблица 3. Зависимость химической растворимости образца и концентрации высвобождающихся в модельный
раствор элементов от содержания ZrO2

Содержание ZrO2, 
мас. %

Химическая 
растворимость А, % Ca, мг/л Si, мг/л Na, мг/л

0 2.0 440 45 514

5 0.8 150 25 185

10 0.4 83 22 135

20 3.2 280 220 550

40 9.1 430 888 1325

60 8.3 377 507 808
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растворимость композита. Материал может быть
использован в восстановительной хирургии в ка-
честве ненагружаемых или слабонагружаемых
имплантов, а также порошковых материалов для
заполнения дефектов костной ткани.

Полученная в работе плотная стеклокерамика,
состоящая из 25 мас. % биостекла 45S5 и 75 мас. %

ZrO2, обладает прочностью >450 МПа и биоак-
тивной фазой. Материал пригоден для обработки
и создания импланта любой конфигурации без
ущерба для биоактивности конструкции. После
дополнительных исследований материал может
быть предложен для производства нагружаемых
имплантов.

Рис. 4. РЭМ-изображения образцов после пребывания в SBF-растворе: 1 (а), 2 (б), 3 (в), 4 (г), 5 (д), 6 (е).

(a) (б)

(д) (е)

(в) (г)

5 мкм 5 мкм

3 мкм 2 мкм

1 мкм 1 мкм
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