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Hidroksilapatīta keramikas iegūšana un poru struktūras modifikācija, izmantojot hidrolizētu alkoksīdu šķīdumu
HYDROXYAPATITE CERAMICS PROCESSING AND PORE STRUCTURE MODIFICATION USING HYDROLYZED ALKOXIDE SOLUTION
G.Mežinskis, I.Pavlovska, J.Jastržembskis, D.Lazdiņa
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Ievads
Hidroksilapatīts Ca10(PO4)6(OH)2 - viens no visplašāk pētītajiem un arī lietotajiem implantu materiāliem ir hidroksilgrupu ietverošs kalcija fosfāts, kura Ca/P attiecība ir 1.67. Bioloģiskais apatīts atrodams galvenokārt cilvēku, dzīvnieku un zivju zobos un kaulos [1]. Hidroksilapatīts (HAp) ir līdzīgs kaulam pēc ķīmiskā sastāva (kaula pamatā ir hidroksilapatīts un trikalcija fosfāts), tam ir augsta kristāliskās struktūras sakārtotība un sastāva mainīgums dzīves laikā, ko regulē bioloģiskie faktori [2].
HAp līdzīgs dabīgā kaula minerālam un uzrādījis labas kaulu veidojošās īpašības kā arī ar HAp pārklātiem implantiem piemīt lieliska osteointegrācija [3]. Taču tā mehāniskās īpašības ir salīdzinoši vājas, tāpēc HAp neizmanto kā monolītu implantu, bet gan kā pārklājumu uz metāliem (alumīnija, titāna un titāna sakausējumu) vai silīcija substrātiem.
Dabiskiem neorganiskiem materiāliem parasti ir neatkārtojama virsmas struktūra un trīsdimensionāla uzbūve. Poraino HAp iegūst no jūras aļģēm, koraļļiem un dzīvnieku kauliem. Mākslīgi tādus pašus materiālus iegūt grūti, jo problēma ir trīsdimensionālajā kaulu uzbūves atveidojamības iespējās un kristāliskās struktūras īpatnībās, kurām ir tikpat svarīga loma kā ķīmiskajam sastāvam. Viena no progresīvākajām pieejām ideālās kaula struktūras atveidošanai saistāma ar  implantējamā materiāla funkcionālās gradācijas nodrošināšanu, ko var noteiktā apmērā panākt, sintezējot laminētas HAp struktūras, kas optimizē materiāla reakciju uz ārējām slodzēm [4].    
Šajā darbā sniegti eksperimentālie rezultāti par HAp keramikas poru struktūras iespējamo veidošanas metodi, izmantojot ar šķīduma metodi iegūtā HAp pulvera mehānisko aktivāciju un daļēji hidrolizētu alkoksīdu šķīdumu izmantošanu, veidojot kompozītu HAp sola-gela keramiku.
1. Pētījumu metodes

1.1.Hidroksilapatīta pagatavošana

Hidroksilapatīta sintēzei izmantoja Ca(OH)2 („tīrs”, REAHIM)  un 0.3M fosforskābi (85%, BAKER ANALYZED). CaO, kuru ieguva apdedzinot Ca(OH)2  pie 400 oC 4 stundu laikā, sasmalcināja un iejauca destilētā H2O, lai iegūtu 0.5 M šķīdumu.  Turpmāk sekoja titrēšana ar 0.3 M H3PO4 90 minūšu laikā. Titrēšanas laikā tika kontrolēts šķīduma pH. Darbā izmantojamās iekārtas shēma dota 1. zīm. Iegūto suspensiju filtrēja, filtrāts tika žāvēts 100 °C temperatūrā 3 dn. laikā.
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1. zīm. Hidroksilapatīta ieguvei izmantotās iekārtas shēma. 

1.2. Solu pagatavošana

Lai iegūtu hidrolizētus alkoksīdu šķīdumus sistēmās TiO2–SiO2, tika izmantoti reaģenti ar marku “ķīmiski tīrs”, “tīrs analīzei” un “tehniskais”: tetraetilortosilikāts (C8H20O4Si, ACROS), titāna etoksīds, (C8H20O4Ti4, ACROS), titāna izopropoksīds, (C12H28O4Ti, ACROS), izopropanols (C3H8O, ENOLA), etiķskābe (C2H4O2, STANDART).
Lai samazinātu Ti alkoksīda hidrolīzes ātrumu, to modificēja ar ledus etiķskābi. 
1.3. Fizikālo īpašību noteikšana
Paraugu vizuālā apskate un novērtēšana veikta, izmantojot stereomikroskopu Leica M 420 ar digitālo fotokameru Leica DC Camera (izmantotie palielinājumi – 1,25x80, programmnodrošinājums – Image-Pro Plus 5.versija). 
Paraugu blīvuma un porainības noteikšanai tika izmantota Arhimeda metode, bet paraugu spiedes stiprības noteikšanai - universālā pārbaudes iekārta UTS 100.
1.4. Iegūto paraugu struktūras un tekstūras analīze

Rentgendifraktometriskā analīze veikta, izmantojot rentgena difraktometrus DRON-3 un DRON-6 ar vara k( starojumu. Infrasarkanos spektrus uzņēma ar spektrometru “Specord 75 IR”, izmantojot KBr tabletes ar tajās disperģētajiem kserogēla pulveriem, kuri iepriekš tika izturēti sešas stundas dažādās temperatūrās. Temperatūras paaugstināšanas ātrums, kserogēlus termiski apstrādājot - 5 grad./min. Tekstūras analīzei tika izmantots skenējošais elektronu mikroskops „JEOL-T200”. Paraugi mikroskopam sagatavoti, uzputinot Au kārtiņu.
2. Eksperimentālā un spriedumu daļa
2.1. Hidroksilapatīta pulvera ieguve un sagatavošana

Viens no darba mērķiem bija iegūt HAp pulverus ar dažādu daļiņu izmēriem. Komerciālie HAp pulverveida materiāli pieejami no vairākiem izplatītājiem [5-8]. Piemēram firmas Berkeley Advanced Biomaterials, Inc. HAp var sastāvēt no šķīdumā stabilizētiem nanokristāliem [8],  var būt arī pulverveida, ar daļiņu vidējo izmēru 5 μm [9]. Kā arī granulu veidā ar izmēru 600-800μm, 833-1400μm, 1400-3350μm [10], vai bloku veidā ar mikro un makro- porainību. Blīvums var būt no 60-99%, poru vidējais izmērs var svārstīties no100 līdz 500μm [11]
. Šie HAp materiāli šķita nepiemēroti kompozītu HAp-sola-gela materiāls ieguvei, jo tika uzskatīts, ka svaigi pagatavots, ķīmiski aktīvs HAp būtu piemērotāks regulējamas porainības HAp materiālu ieguvei.


Veicot HAp sintēzi tika konstatēts, ka sākoties hidroksilapatīta iegūšanas reakcijai, pH vērtība Ca(OH)2 ūdens šķīdumā bija 12.2, bet reakcijas beigu posmā - 6.9 (2.zīm). 
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2.zīm. Sakarība starp pH vērtībām un pielikto H3PO4 daudzumu.
Iegūto suspensiju filtrēja, filtrātu žāvēja 100°C temperatūrā. Rentgenfāžu analīze parādīja, ka termiski apstrādājot iegūto suspensiju līdz 600 °C, hidroksilapatīts ir vienīgā izveidojusies kristāliskā fāze (lūdzam skatīt 3.zīm.).
Pie 800 °C novērota β-trikalcija fosfāta veidošanās, bet α-trikalcija fosfāta veidošnās novērota HAp pulverim, kas termiski apstrādāts pie 1300 °C.
Tiek uzskatīts, ka hidroksilapatīta un trikalcija fosfātu pulveru sasmalcināšana, izmantojot bumbu dzirnavas, paaugstina pulveru reaģētspēju un samazina keramikas sintēzes temperatūru [12]. Tādēļ tika veikta iegūtā HAp pulvera sasmalcināšana planetārās korunda bumbu dzirnavās izopropilspirta vidē. Lai iegūtu dažādas dispersitātes pakāpes pulverus, un lai noskaidrotu HAp pulveru dispersitātes pakāpes ietekmi uz kompozītās keramikas tekstūras veidošanās procesiem, pulverus mala 1, 6, 12, 18, 24, 36 stundu laikā.
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3.zīm. Sintezētā HAp rentgendifrakcijas analīzes rezultāti pulveriem, kas izkarsēti pie: 1. – 100 oC; 2. – 300 oC; 3. – 500 oC; 4. – 800 oC; 5. – 1000 oC; 6. – 1300 oC. 
Optiskās mikroskopijas dati liecina par efektīvu HAp aglomerātu noārdīšanu (4.zīm). Daļiņu izmēru mērījumi parādīja, ilgstoša malšana palielina daļiņu polidispersitāti. Ja pēc 6 stundu malšanas 87% no novērotajām daļiņām bija ar izmēru no 5-7,5 µm un pārējās ar izmēru lielāku par 7,6 µm, tad 36 stundu ilgas malšanas rezultātā iegūtas l7% daļiņas ar izmēru no 3,6-5,0 µm, 27% ar izmēru 5,1-6,5µm, 45% ar izmēru 6,6-7,9µm un 11% ar izmēru, kas lielāks par 7,9 µm. Sākotnējo HAp aglomerātu noārdīšana notiek 6-18 stundu ilgas malšanas laikā. Pēc 24 un 36 stundu malšanas novērojama jaunizveidojušos aglomerātu klātbūtne. Rezultāti apstiprina literatūrā aprakstīto novērojumu par ilgstošas malšanas izraisīto reaglomerāciju [12].
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4.zīm. Optiskās mikroskopijas attēli HAp pulveriem, kas malti bumbu dzirnavās: a) – 1 stundu; b) – 6 stundas; c) – 12 stundas; d) – 18 stundas; e) – 24 stundas; f) – 36 stundas.
Lai iegūtu priekšstatu par mehāniski aktivēto, dažādas dispersitātes pakāpes HAp pulveru piemērotību keramisku materiālu ieguvei, pēc malšanas bumbu dzirnavās tie tika izžāvēti pie 100 oC 3 dn. laikā un sapresēti pie 25 MPa tabletēs ar diametru 5 mm un biezumu 2-3 mm. Tabletes apdedzināja pie 1100 oC un 1200 oC, izturot pie šīm temperatūrām 1 stundu.


Skenējošās elektronu mikroskopijas pētījumu rezultāti apliecināja HAp pulveru malšanas lietderību keramisko materiālu poru struktūras veidošanā (5.zīm.).

	a)
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5.zīm. SEM mikrofotogrāfija HAp keramikas tabletēm apdedzinātām pie 1100 oC (lūzumi), kas iegūtas, presējot: a) - 6 stundas maltu pulveri; b) - 36 stundas maltu pulveri.
Salīdzinot 5 zīmējumā attēlotās SEM mikrofotogrāfijas, redzams, ka dispersāka pulvera gadījumā (36 stundas malts), poras ir par 10-20 µm mazākas, nekā 6 stundu maltā pulvera keramikas gadījumā. Spiedes stiprība keramikas paraugiem viedotiem no 6 un 36 stundu malta HAp, kas apdedzināti pie 1200 oC, bija 250 un 279 MPa, atbilstoši.  Acīmredzot 36 stundu maltā pulvera gadījumā daļiņu polidispersitāte veicinājusi efektīvāku daļiņu sablīvēšanos presējot, kā arī mazāka izmēra daļiņas veicinājušas rekristalizācijas procesu.
Literatūras dati liecina, ka implantu materiālu bioaktivitāti būtiski ietekmē ne vien HAp pulvera daļiņu izmēri, bet arī implanta materiāla poru struktūras īpatnības [13,14]. Atrodamas ziņas par pētījumiem, kas veltīti HAp materiālu poru struktūras veidošanas paņēmieniem, izmantojot kompozītu solu, kas sastāv no TiO2 koloidālām daļiņām un HAp submikronām daļiņām, un kas tiek uzklāts Ti pamatnei [15]. Tehnoloģiski sarežģītāks risinājums piedāvāts, izmantojot automatizētu laminētu trīsdimensionālu struktūru veidošanu ar kontrolējamu porainību no HAp-Ca-fosfāta stikla un no tīra HAp, atbilstoši [16,17]. Literatūrā atrodamas ziņas par graduētas poru struktūras HAp keramikas ieguvi, izmantojot daudzslāņu lamināta termisko apstrādi pie 1250-1350 oC. To ieguva no HAp pulvera un polibutilmetakrilāta lodveida daļiņu (ar 100-300 µm  diametru) ūdens šlikera, daudzkārtīgi lejot lentu [4,18]. Vienkāršāka metode, kas dod iespēju iegūt tomēr tikai vienā dimensijā vadāmu porainību, saistīta ar noteikta biezuma HAp šlikera uzklāšanu polimēra šķiedrām, vai ar noteikta biezuma HAp lentas ievietošanu starp polimēra šķiedru slāņiem [19]. Abos gadījumos polimēra komponenti aizvāc, to sadalot termiskās apstrādes laikā, rezultātā iegūstot vienmērīgu, savienoto poru (50-500 µm), lineāri atvērtu struktūru. Spiedes stiprība šādam porainam HAp materiālam bija 6-10 MPa [19]. 
Pie 900 oC apstrādāts, bumbu dzirnavās malts HAp šlikeris, kas modificēts ar dažāda izmēra cietes daļiņām, izmantots, lai iegūtu trīsdimensionālas HAp keramikas struktūras ar lieces stiprību no 2 līdz 15 MPa pie materiāla porainības ≈ 70 un  45%, atbilstoši [20].
2.2.Kompozīto paraugu pagatavošana un īpašības
Šajā darba daļā poru struktūras veidošanai papildus HAp pulverim, kā otrā komponente izmantoti daļēji hidrolizēti TiO2-SiO2 soli. Iepriekšējo gadu pētījumi pierādījuši hidrolizētu alkoksīdu daudzkomponentu solu izmantošanas perspektivitāti vadāmas poru struktūras veidošanai [21,22]. Tā kā šī darba rezultātus plānots izmantot, veidojot ne tikai porainu keramiku, bet arī porainus pārklājumus titānam un tā sakausējumiem, jāatzīmē TiO2 un ZrO2 oksīdu pozitīvā ietekme uz titāna sakausējuma un HAp pārklājuma robežvirsmas stiprināšanu, veicinot ķīmisko saišu veidošanos [23]. Bez tam TiO2 nanodaļiņas izmantojamas baktericīdiem mērķiem [24]. 
Tika pagatavoti divi kompozītie sastāvi - B, C, kuros HAp (nemalts) un daļēji hidrolizētā TiO2-SiO2 sola-gela suspensijas masas attiecība B sastāva gadījumā bija - 2/3, C- 1/1. Iegūtie kompozītie sastāvi tika ielieti cilindriskās formās (diametrs 30 mm, augstums 50 mm) un turpmāk žāvēti 60 0C temperatūrā 3 dn un pēc tam apdedzināti 1000 un 1200 oC.
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6. zīm. Kompozītu B un C porainība atkarībā no paraugu apdedzināšanas temperatūras. Apdedzināšanas temperatūra uzrādīta līdzās parauga apzīmējumam.
Sintezēto kompozīto HAp keramikas porainība atkarībā no termiskās apstrādes temperatūras attēlota 6. zīmējumā. Palielināts sola daudzums kompozītā B nosaka zemāku porainību un mazāku tās samazinājumu, paaugstinot termiskās apstrādes temperatūru, salīdzinot ar sastāvu C. Jāatzīmē, ka spiedes stiprība paraugiem C un B, kas apdedzināti 1200 oC, bija 7  MPa un 4 MPa, atbilstoši. 

Optiskās mikroskopijas rezultāti liecina par kompozīto paraugu attīstītu poru struktūru - maksimālais poru izmērs  sasniedz 300 (m (7.zīm.). Poru veidošanās saistīta ar sola-gēla veidotās komponentes ūdens un šķīdinātāju iztvaikošanu, organiskās daļas sadalīšanos un oksidāciju paraugu termiskās apstrādes laikā
8. zīmējumā attēlotie infrasarkanās spektroskopijas rezultāti liecina par to, ka izveidotais hidroksilapatīta un sola-gela kompozīts saglabā hidroksilapatītam raksturīgos absorbcijas maksimumus līdz pat 1000 oC . Svārstības pie 3300 -3600 cm-1 atbilst OH- saitēm. Absorbcijas joslu maksimumi 1650, 1450 cm-1 atbilst etiķskābes izsauktās modifikācijas karboksilgrupām un CO32- svārstībām. Intensīvs PO43- maksimums novērojams 1050 cm-1 rajonā. Papildus fosfāta grupas absorbcijas joslas novērojamas pie 960, 880, 630 un 470 cm-1. Infrasarkanā spektra uzņemšanas plašais diapazons, kā arī spektru pārklāšanās nedod iespēju viennozīmīgi atšifrēt TiO2 un SiO2 struktūras elementu absorbcijas maksimumu klātesamību dotajos spektros. Rentgendifrakcijas pētījumi neuzrādīja jebkādu TiO2 vai SiO2 kristālisko fāžu klātbūtni termiski apstrādātajos paraugos B un C.
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7. zīm. Optiskā mikroskopa mikrofotogrāfija pie 1000 oC apstrādāta kompozīta C virsmai.
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8. zīm. Infrasarkanais absorbcijas spektrs hidroksilapatīta un sola-gela kompozītam C apdedzinātam pie temperatūrām: 1-100, 2-400, 3-600, 4-800, 5-10000C.

Skenējošās elektronu mikroskopijas mikrofotogrāfijas liecina par dažāda izmēra HAp graudu ietveršanu sola-gela veidotajā matricā (9.zīm.). 
	a)

[image: image15.jpg]



	b)

[image: image16.jpg]





9. zīm. SEM mikrofotogrāfijas pie 1000 oC apdedzinātam C kompozītam: a) virsma; b) lūzums.
Uz parauga virsmas un lūzumā redzamas plaisas, kuru izcelsme saistīta ar spriegumiem, kas attīstās kompozītā, to termiski apstrādājot. To novietojums gar liela izmēra HAp daļiņām liecina par žāvēšanas un apdedzināšanas spriegumu gradienta veidošanos šo daļiņu tuvumā.
Secinājumi

Mainot ar šķidruma metodi iegūto HAp pulveru malšanas laiku bumbu dzirnavās, iespējams iegūt pulverveida izejvielu HAp keramikas ieguvei, kas dod iespēju regulēt iegūstamo materiālu saķepšanas pakāpi un poru struktūru.
Kompozītu HAp-TiO2-SiO2 poru struktūras veidošanai iespējams izmantot gāzveida vielu veidošanās procesus, kas saistīti ar sola-gela komponentes termiskās destrukcijas procesiem.

Mainot kompozītu HAp- TiO2-SiO2 sintēzes temperatūru robežās no 1000 līdz 1200 oC, paraugu porainību iespējams izmainīt līdz pat 50 % apjomā.
Lai sasniegtu paaugstinātus kompozītās keramikas mehāniskās stiprības rādītājus, nepieciešami pētījumi par sola-gela matricā ievadāmo HAp daļiņu izmēru un to sadalījuma (arī nanolīmeņa)  ietekmi uz veidojamā kompozīta struktūras un tekstūras attīstības procesiem. 
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G.Mežinskis, I.Pavlovska, J.Jastržembskis, D.Lazdiņa. Hidroksilapatīta keramikas iegūšana un poru struktūras modifikācija, izmantojot hidrolizētu alkoksīdu šķīdumu.
Veikti sākotnējie pētījumi par HAp keramikas poru struktūras iespējamo veidošanas metodi, izmantojot ar šķīduma metodi iegūtā HAp pulvera mehānisko aktivāciju un daļēji hidrolizētu alkoksīdu šķīdumu izmantošanu, veidojot kompozītu HAp sola-gela keramiku. Hidroksilapatīta sintēzei izmantoja CaO, kuru ieguva apdedzinot Ca(OH)2  pie 400 oC. Turpmāk  to sasmalcināja, iejauca destilētā ūdenī un titrēja ar 0.3M H3PO4. Iegūto pulveri žāvēja, un maļot 1-36 stundas korunda planetārajās bumbu dzirnavās, ieguva dažāda izmēra un daļiņu izmēru sadalījuma HAp pulverus, kurus izmantoja kompozītas HAp – sol-gela TiO2-SiO2 keramikas ieguvei. Optiskās un SEM mikroskopijas, rentgendifrakcijas, infra sarkanās absorbcijas spektroskopijas pētījumu rezultāti, kā arī iegūto keramisko materiālu porainības un stiprības rādītāji liecina par iespēju regulēt kompozītās keramikas materiālu saķepšanas pakāpi un poru struktūru atkarībā no izmantotā HAp daļiņu izmēriem un termiskās apstrādes režīma. Mehāniskās stiprības rādītāju paaugstināšanai nepieciešami pētījumi par sola-gela matricā ievadāmo HAp daļiņu izmēru un to sadalījuma (arī nanolīmeņa)  ietekmi uz veidojamā kompozīta struktūras un tekstūras attīstības procesiem. 

Г.Межинскис, И.Павловска, Ю.Ястржембскис, Д.Лаздыня. Получение керамики на основе гидроксилаппатита и модификация структуры пор, используя растворы гидролизированных алкоксидов. 

Проведены начальные исследования в области возможного образования структуры пор ГА (гидроксилаппатитовой) керамики, используя механическую активацию ГА порошка, полученного методом растворения и использованием частично гидролизированного раствора алкоксидов, образуя ГА – золь-гель композитную керамику. Для синтеза гидроксилаппатита  использовали CaO, полученный  обжигом Ca(OH)2  при 400 oC. Далее его измельчали, смешивали с дестилированной водой  и титровали 0.3M H3PO4. Полученный порошок сушили и измельчали 1-36 часов в корундовой планетарной мельнице, получая порошки ГА с различным размером и распределением размеров частиц, которые впоследствии использовались для получения ГА – золь-гель TiO2-SiO2 композитной керамики. Результаты исследований оптической и СЭМ микроскопии, рентгендифракционной, инфракрасной абсорбционной спектроскопии, а также показатели пористости и прочности, полученной керамики, подтверждают возможность регулирования степени спекания  композитных керамических материалов и структуры пор, в зависимости  от использованного размера частиц ГА и режима термической обработки. Для повышения показателя механической прочности необходимы исследования воздействия введенных частиц ГА и их распределения (также на наноуровне) в золь-гель матрице на структуру образуемого композита и процессы развития текстуры. 

G.Mezinskis, I.Pavlovska, J.Jastrzembskis, D.Lazdina. Hydroxyapatite ceramics processing and pore structure modification using hydrolyzed alkoxide solution. 

The preliminary research has been performed regarding the development of pore structure of hydroxyapatite ceramics using mechanical activation of solution method derived HAp, and application of partially hydrolyzed solutions of alkoxides for the  preparation of composite HAp-sol-gel ceramics. To synthesize HAp powder of CaO was obtained by thermal treatment of Ca(OH)2  at 400 oC and  crushing. Then dispersion of CaO in water obtained, which was titrated by 0.3M H3PO4. Powder obtained was dried, and by milling during 1 to 36 hours in the planetary corundum ball mills powders with various sizes and their distribution were obtained. These powders were used to develop composite  HAp – sol-gel TiO2-SiO2 ceramics. The results of optical and scanning electron microscopy, X-ray diffraction, infra-red absorption spectroscopy as also the parameters of ceramic materials porosity and strength confirm the possibility of monitoring the sintering and pore structure of material depending on size of HAp particles and thermal treatment procedure. The research directed to impact of HAp particle sizes and their distribution (including nanosized one) on the processes of structure and texture development of composite material to enhance the strength parameters is required. 
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