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Синтез и свойства материалов  

на основе системы SiO2–P2O5–CaO–MgO 

 
Золь-гель методом получена кальций-фосфатная система из растворов на 

основе тетраэтоксисилана, фосфорной кислоты, нитратов кальция и магния. 

С помощью методов термического анализа и ИК-спектроскопии установлены 

стадии процесса формирования оксидных систем. Установлены оптимальные 

режимы термической обработки образцов. Методом рентгенофазового анали-

за изучено фазообразование в полученных образцах. Растровой электронной 

микроскопией исследована морфология поверхности образцов. 

Ключевые слова: золь-гель метод; кальций-фосфатные материалы; сили-

катная система; биоактивный материал; пленкообразующий раствор; дис-

персные материалы. 

 

Введение 

 

Многие виды биоактивных неорганических материалов были разрабо-

таны в течение последних десятилетий и в настоящее время находят при-

менение для восстановления костей и регенерации тканей в организме [1–3]. 

Особо важную роль имеют кальций-фосфатные материалы. Это связано с тем, 

что биоактивное поведение этих материалов определяется способностью  

к костному срастанию. Оно, в свою очередь, обусловлено образованием 

апатитоподобного слоя, состав и структура которого эквивалентны мине-

ральной фазе в кости. Также необходимо, чтобы материал был биохимиче-

ски совместим с тканями организма, а в идеале он должен стимулировать 

процессы естественного восстановления. 

Многими российскими и зарубежными учеными доказано, что высокой 

биоактивностью обладает стеклокерамика на основе системы SiO2–P2O5–CaO 

[4–7]. Биологической активностью обладают материалы с соотношением Ca/P, 

равным 1,6, поскольку такое соотношение наблюдается в естественном 

гидроксиапатите. Биоматериалы, в которых сохраняется это соотношение, 

обладают высокой способностью к костеобразованию [8–11]. Повышение 

биоактивности данной системы может быть достигнуто введением в нее 

MgO [12]. Среди электролитов, присутствующих в организме человека, Mg 



Синтез и свойства материалов на основе системы SiO2–P2O5–CaO–MgO 

48 

занимает четвертое место после кальция, натрия и калия по содержанию  

в сыворотке крови, а по содержанию внутри клетки – второе место после 

калия. Кроме того, магний играет важную роль в развитии и восстановле-

нии костной ткани человека за счет стимуляции пролиферации остеобластов. 

Поскольку в настоящее время в отечественной и зарубежной литературе 

еще недостаточно изучены вопросы, касающиеся процессов формирования 

материалов из пленкообразующих растворов на основе спиртовых раство-

ров тетраэтоксисилана, ортофосфорной кислоты, нитрата кальция, нитрата 

магния, то исследования в этом направлении являются актуальными. 

 

Экспериментальная часть 

 

В качестве исходных материалов были использованы тетраэтоксисилан, 

нитрат кальция, нитрат магния, ортофосфорная кислота и этиловый спирт 

с общей концентрацией 0,4 моль/л. 

Для приготовления растворов на основе системы SiO2–P2O5–СаO–MgO 

были выбраны 4 состава. Состав Mg5: 58–12–25–5; состав Mg10: 58–12–

20–10; состав Mg15: 58–12–15–15; состав Mg20: 58–12–10–20 мас. % соот-

ветственно. 

Способ приготовления раствора: в сухую мерную колбу на 10 мл нали-

вали 9,5 мл спирта и добавляли навески нитрата кальция, нитрата магния, 

после полного растворения приливали рассчитанные объемы тетраэтокси-

силана 0,46 мл и ортофосфорной кислоты 0,04 мл. 

По истечении срока созревания растворы высушивали при 60°С в тече-

ние 30 мин. Полученные порошки отжигали при 600 и 800°С в течение 3 ч. 

Кинематическая вязкость растворов определена в капиллярном виско-

зиметре ВПЖ-2 по времени истечения определенного объема жидкости. 

Термогравиметрический анализ выполнен на термическом анализаторе 

NETSCH Jupiter STA 449 F1 в диапазоне температур 25–1 000°С со скоро-

стью нагрева 30°С/мин в воздушной атмосфере, контроль выделяющихся 

продуктов разложения в газовой фазе проводился при помощи масс-

спектрометра NETSCH QMS 403 D Aëolos. 

Для получения ИК-спектров был использован ИК-спектрометр Agilent 

Cary 630 FTIR. 

Рентгенофазовый анализ выполнен на дифрактометре Rigaku MiniFlex 

методом порошка в отфильтрованном от β-составляющей Kα-излучения от 

медного анода. Углы отражения определялись по положению максимумов 

пиков на рентгенограмме, записанной при скорости движения счетчика 

2°С/мин. 

Для изучения морфологии поверхности дисперсных материалов, полу-

ченных при разных температурах отжига, был использован растровый 

электронный микроскоп HITACHI TM-3000, снабженный приставкой для 

энергодисперсионного микроанализа Quantax 70. 
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Результаты и их обсуждение 

 

В первые сутки для растворов Mg5, Mg10, Mg15 и Mg20 вязкость имеет 

значение в интервале от 1,72 до 1,82 мм2/с в зависимости от состава рас-

твора. На вторые сутки в растворах Mg5, Mg10, Mg15 наблюдалось значи-

тельное уменьшение вязкости, а на третьи сутки – выпадение белого мел-

кодисперсного осадка. На рис. 1 представлен график зависимости вязкости 

от времени для раствора Mg20. Раствор Mg20 устойчив в течение 13 суток. 

На 14-е сутки в растворе Mg20 выпадает осадок. 
 

 
 

Рис. 1. График зависимости вязкости от времени для раствора Mg20 
 

Полученные закономерности изменения вязкости от времени позволяют 

условно выделить три стадии процессов в растворе Mg20. 

Первая стадия – созревание раствора – протекает от момента приготов-

ления раствора до двух суток его хранения. Она обусловлена переходом 

истинного раствора в коллоидный в результате процессов гидролиза и по-

ликонденсации: 

Si(OC2H5)4 + H2O → Si(OC2H5)3OH + C2H5OH 

2Si(OC2H5)3OH→ (H5C2O)3Si –O– Si(OC2H5)3 + H2O 

По истечении двух суток процессы в растворах замедляются, реакции 

гидролиза и поликонденсации продолжаются, но протекают с малой ско-

ростью в связи с пространственными затруднениями. После накопления  

в растворе тетра- и петантасилоксанов с концевыми группами –OH вяз-

кость увеличивается вследствие процессов циклизации силоксанов, обу-

словленных подвижностью связи Si–O. Кремниевая кислота имеет сильную 

склонность к полимеризации, поэтому в полимере образуются преимуще-

ственно силоксановые связи Si–О–Si и может присутствовать сравнительно 

меньшее число несконденсированных групп SiOH. Изменение вязкости на 

начальном этапе вызвано существованием на частицах кремнекислоты по-

верхностных слоев, обеспечивающих гидрофильные свойства поверхности. 
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Увеличение гидрофильности поверхности (большее количество полярных 

групп на поверхности) может способствовать формированию силанольных 

групп. 

Наличие в системе содержания H3PO4 приводит к ускорению процессов 

гидролиза и конденсации за счет увеличения кислотности среды. 

Образующийся анион нуклеофильно замещает этокси- или гидроксо-

группу силоксана по SN2–механизму: 

 
Катионы Са2+ и Mg2+ способствуют ускорению поликонденсации, в ре-

зультате устойчивость коллоидной системы уменьшается, процесс перехо-

да золя в гель ускоряется. Цепочки ≡Si–O–PO2–O– сшиваются катионами 

кальция и магния, стабилизируя силикатный гель и формируя трехмерную 

структуру: 

 

 
Вторая стадия ограничивается сроком, соответствующим достижению 

предельной величины вязкости, при которой еще возможно получение 

пленок. Предельное значение вязкости для раствора Mg20 составляет около 

1,74 мм2/с, что установлено экспериментально и обусловлено, по-видимому, 

однородной структурой раствора, находящегося в состоянии золя. 

На третьей стадии созревания растворов рост частиц замедляется и 

начинаются их столкновения с образованием цепочек, а также заряженных 

кластеров. Рост частиц идет до момента, когда электростатическое взаимо-

действие достигает максимального значения, и в растворе образуется осадок. 

Выпадение осадка в растворах с содержанием магния 5, 10 и 15 мас. % 

связано с тем, что в растворах, помимо процессов гидролиза и поликон-

денсации, присутствует электростатическое взаимодействие между рас-

творенными ионами и молекулами растворителя, что может приводить как 

к повышению, так и к понижению значения вязкости. Так как вязкость 

растворов уменьшается, а реакции гидролиза и поликонденсации протека-

ют практически мгновенно, то уменьшение вязкости происходит за счет 

электростатического взаимодействия растворенных ионов и молекул рас-

творителя – этилового спирта. 
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ИК-спектроскопией были идентифицированы связи, образующиеся в 

растворах (табл. 1). 
Т а б л и ц а  1  

Отнесение полос ИК-спектров растворов 

 

Образец 
Группы, связи 

Mg5 Mg10 Mg15 Mg20 

3 324 3 317 3 326 3 322 Свободные группы –ОН 

2 974 

2 879 

2 970 

2 873 

2 970 

2 877 

2 974 

2 875 
Валентные колебания –CН3 

2 925 2 924 2 927 2 927 Валентные колебания –СН2– 

1 653 1 645 1 645 1 649 Деформационные колебания Н2О 

1 442 

1 408 

1 380 

1 444 

1 420 

1 373 

1 449 

1 420 

1 375 

1 453 

1 418 

1 373 

Колебания NO3– группы 

1 317 1 321 1 328 1 328 Деформационные колебания –CH2– 

1 269 1 274 1 271 1 274 
Деформационные колебания –OH  

в первичных спиртах 

1 088 

1 045 

1 084 

1 041 

1 088 

1 047 

1 088 

1 041 

Валентные колебания Р=О, 

–РО4
3 группа 

801 797 803 795 Валентные колебания Si–O–Si 

879 881 877 877 
Валентные колебания Si–O–H;  

колебания Mg–O–Mg 

605 603 609 601 Деформационные Si–O– колебания 

426 437 430 436 Деформационные Ca–O– колебания 
 

По данным термического анализа, для исследуемых составов на кривой 

ДТА наблюдается три стадии процесса формирования оксидной системы. 

Эндотермический эффект в области температур от 100 до 200°С обу-

словлен удалением физически и химически связанной воды. 

В области от 200 до 600°С происходит сгорание продуктов термоокис-

лительной деструкции этоксигрупп, а также разложение нитратов. В этой 

области процессы характеризуются эндоэффектом [13, 14]. 

При температуре выше 600°С происходят переходы аморфных структур 

в кристаллические. Для этого участка с увеличением содержания магния 

наблюдается смещение энергетического минимума в область более низких 

температур. 

В табл. 2 представлены кинетические параметры по данным термиче-

ского анализа. Для первых стадий значения энергий активации от 35 до  

53 кДж/моль позволяют предположить, что в это время происходит удале-

ние физически адсорбированной воды и растворителя. 

На второй стадии происходят разложение нитратов и сгорание продук-

тов термоокислительной деструкции этоксигрупп, которые сопровождаются 

экзотермическим эффектом, поэтому энергии активации в этой области 

имеют низкие значения от 34 до 62,3 кДж/моль. 

Методом ИК-спектроскопии были исследованы порошки, полученные 

из растворов при температурах 600 и 800°С. 
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Т а б л и ц а  2  

Кинетические параметры по данным термического анализа 
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1 107,2 49,6 1,5 99,8 53,1 1,5 114,5 53,1 1,5 103,4 35,0 1,5 

2 238,1 53,4 2 235,6 37,3 2 232,5 34,4 2 241,2 62,3 2 
 

На рис. 2, 3 представлены данные ИК-спектроскопии дисперсных мате-

риалов, полученных при 600 и 800°С. 
 

 
 

Рис. 2. ИК-спектры дисперсных материалов, полученных при 600°С: 

1 – образец Mg20, 2 – Mg15, 3 – Mg10, 4 – Mg5 
 

 
 

Рис. 3. ИК-спектры дисперсных материалов, полученных при 800°С: 

1 – Mg10, 2 – Mg5, 3 – Mg20, 4 – Mg15 
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Во всех образцах идентифицируются валентные колебания Р=О, –РО4
3– 

группы (1 073 см–1), валентные колебания Si–O–Si (790, 715 см–1), дефор-

мационные Si–О– колебания (560 см–1), деформационные Ca–O– колебания 

(439 см–1) [15]. 

Фиксируются валентные колебания Р=О, –РО4
3– группы (1 069, 941 см–1), 

валентные колебания Si–O–Si (790 см–1), деформационные Si–О– колеба-

ния (555 см–1), деформационные Ca–O– колебания (454 см–1). 

Идентификацию присутствующих в поликристаллическом образце фаз 

осуществляли с помощью качественного рентгенофазового анализа. Для 

системы SiO2–P2O5–CaO–MgO с различным содержанием исходных компо-

нентов при температуре 600 и 800°С был проведен сравнительный анализ. 

При температуре 600°С образцы являются аморфными независимо от 

исходного количества компонентов. На рис. 4 представлены рентгено-

граммы дисперсных материалов, полученных при 800°С. 
 

 
 

Рис. 4. Рентгенограммы дисперсных материалов, полученных при 800°С 
 

В образце Mg5 идентифицированы витлокит Ca2,589Mg0,411(PO4)2 и кварц 

SiO2. В образцах Mg10, Mg15, Mg20 обнаружены β-кристобалит SiO2 и 

стенфилдит Mg3Ca3(PO4)4. 

Поверхность дисперсных материалов была исследована с помощью 

растровой электронной микроскопии (рис. 5). 
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Рис. 5. Микрофотографии поверхности порошков, полученных при 800°С 
 

Поверхность образцов имеет неоднородную структуру с наличием пор, 

образование которых связано с удалением растворителя. 
 

Заключение 
 

Золь-гель методом получена кальций-фосфатная система из растворов 

на основе тетраэтоксисилана, фосфорной кислоты, нитратов кальция и маг-

ния. В растворе Mg20 формируется коллоидная система. Растворы Mg5, 

Mg10, Mg15 устойчивы до двух суток. 

По данным термического анализа и ИК-спектроскопии установлены три 

стадии процесса формирования оксидных систем: удаление физически и 

химически связанной воды, сгорание спирта и продуктов термоокисли-

тельной деструкции этоксигрупп, разложение нитратов, переход аморфных 

модификаций соединений в кристаллические. Установлены оптимальные 

режимы термической обработки образцов: сушка при 60°С в течение 30 мин 

и отжиг при 600–800°С в течение 60 мин. 

Результаты рентгенофазового анализа показали, что при 600°С образцы 

являются аморфными. При 800°С происходит кристаллизация образцов с 

образованием фаз SiO2, Ca2,589Mg0,411(PO4)2, Mg3Ca3(PO4)4. 

По результатам РЭМ установлено, что поверхность порошков имеет 

неоднородную пористую структуру. 
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Synthesis and properties of materials based  

on the system SiO2–P2O5–CaO–MgO 
 

In this work, a calcium-phosphate system was obtained by sol-gel method from 

solutions based on ethyl alcohol, tetraethoxysilane, phosphoric acid, calcium nitrate, 

and magnesium nitrate (concentration of reagents was 0.4 M). To investigate the 

physico-chemical properties, four solutions with a varying content of calcium and 

magnesium were chosen. The composition of Mg5 was 58–12–25–5; of Mg10, 58–12–

20–10; of Mg15, 58–12–15–15; and of Mg20, 58–12–10–20 mas. %. On the first day, 

for solutions Mg5, Mg10, Mg15, and Mg20, depending on the composition of the solu-

tion, the viscosity was 1.72 to 1.82 mm2/s. On day 2, a significant decrease in viscosity 

value was observed in solutions of Mg5, Mg10, Mg15, and on day 3 a white finely 

dispersed precipitation was precipitated. The Mg20 solution was stable for 13 days. 

On day 14, a precipitate formed in the Mg20 solution. Thus, with increasing magnesium 

content in the system, the stability of solutions increased. 

Precipitation in solutions with a magnesium content of 5, 10, and 15 mas. % was 

because in the solutions, in addition to the processes of hydrolysis and polycondensa-

tion, there was an electrostatic interaction between dissolved ions and solvent mole-

cules, which can lead to both an increase and a decrease in the value of viscosity. 

Since the viscosity of solutions decreased and the hydrolysis and polycondensation 

reactions occurred almost instantaneously, the viscosity decreased due to the electro-

static interaction of dissolved ions and solvent molecules. 

Using IR spectroscopy and thermal analysis, the stages of the formation of oxide 

systems were established. Removal of physically and chemically bound water oc-

curred at up to 200°C. At 200–600°C, alcohol and the products of the thermooxida-

tive destruction of ethoxy groups were burned, and the decomposition of nitrates oc-

curred. At > 600°C, transitions of amorphous of compounds to crystalline ones were 

observed. Using X-ray powder diffraction analysis, quartz SiO2 and vitlokite 

Ca2.589Mg0.411(PO4)2 were identified in the Mg5 sample. In the Mg10, Mg15, Mg20 

samples, β-cristobalite SiO2 and stentifieldite Mg3Ca3(PO4)4 were detected. Scanning 

electron microscopy showed that the surface of powders had an inhomogeneous po-

rous structure.  

Optimum modes of heat treatment of the samples were established: drying at 60°C 

for 30 min and annealing at 600–800°C for 60 min. 

Key words: sol-gel method; calcium phosphate materials; silicate system; bioac-

tive material; film-forming solution; dispersed materials. 
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