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Atslégas vardi: kalcija fosfati, divfazu maisijums, skiduma kimiskda nogulsnésanas sintéze, fazu raksturojums

Tevads

Biokeramika uz kalcija fosfatu bazes tiek plasi izmantota ka implantmaterials stomatologiskam un
ortopediskam pielietojumam, jo ta uzrada izcilas biosaderibas un bioaktivitates Ipasibas dziva
organisma. Tada biokeramika ir hidroksilapatita (HAp, Ca;o(PO,4)s(OH),), trikalcija fosfata (B-TCP;
Ca;3(PO,),) un divfazu kalcija fosfatu (HAp/B-TCP) keramika. Divfazu kalcija fosfatu (CaP) keramikas
izstrades koncepcija balstas uz optimalu lidzsvaru starp stabilo un bioaktivo HAp fazi un resorb&joso
B-TCP fazi [1].

CaP biokeramikas HAp/B-TCP fazu attieciba ietekm& materiala reaktivitati, parasti, jo lielaks ir f-TCP
fazes saturs, jo augstaka — reaktivitate. CaP keramika ar HAp/B-TCP fazu attiecibu 20/80 stimulé
jaunu kaulaudu veidoSanos, kamér CaP keramika ar HAp/B-TCP fazu attiecibu 80/20 uzrada izcilus
rezultatus rekonstruktivaja kirurgija [2].

Lai kontrolétu CaP keramikas reaktivitati, ir svarigi iegiit CaP keramiku ar vélamo kimisko un fazu
sastavu taja. Sis Tpasibas ir atkarigas ne tikai no sintézes metodes, bet arl no sintézes reakcijas
parametriem.

Saja darba kalcija fosfati sintez&ti ar modificétu $kiduma kimisko nogulsn&$anas metodi, kurai tika
veikti uzlabojumi sintézes tehnologiskaja procesa — CaO aktivéSana un Ca(OH), suspensijas
homogenizacija planetarajas bumbu dzirnavas, nodrosinot sintézes produkta tiribu bez CaO klatbiitnes,
kas parasti ir trikums konvencionalai metodei vienfazu vai divfazu biokeramiska materiala iegtiSanai
[3]. Si darba mérkis - izpétit $kiduma kimisko nogulsné$anas metodes parametru (sintézes
temperattira: 20°C, 45°C, 70°C; sint€zes beigu pH: 6, 7, 9, 11) ietekmi uz sintezeto kalcija fosfatu fazu
sastavu un raksturot iegiitas fazes.

Materiali un metodes

A. Kalcija fosfatu sintéze

Kalcija fosfati tika sintezéti ar modificétu Skiduma kimisko nogulsnéSanas metodi ka prekursorus
izmantojot CaO (Riedel-de Haén®, Vacija) un HsPO, (85%, Sigma-Aldrich, Vacija). Kalcija fosfatu
sintézes procesa tika mainiti tadi tehnologiskie parametri ka sintézes beigu pH: 6, 7, 9, 11 un sintézes
temperatiira: 20°C, 45°C, 70°C (1. tab.).

Sakotngjais pH Kkatrai no sintézes suspensijai ir 12,7. Sintézes gaita tika kontroléti sekojos$i sintézes
tehnologiskie parametri: skabes §kiduma pievienoSanas atrums (0.3 ml/min), maisiSanas atrums (120
apgr./min), suspensijas stabilizacijas laiks (1 h). Iegiitie sint€zes produkti zaveti (105°C 24 h), preséti
uniaksiali (@ 10 mm) un kalcingti mufelkrasni temperattiras intervala no 800-1350°C.
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1.tabula
Kalcija fosfatu sintézu mainigie tehnologiskie parametri
Variable technological parameters of calcium phosphate syntheses

Sintezes | Sintezes beigu Smtezef
NT. pH temperatiira

(Ts, °C)
1. 6 20
2. 6 45
3. 6 70
4. 7 20
5. 7 45
6. 7 70
7. 9 20
8. 9 45
9. 9 70
10. 11 20
11. 11 45
12. 11 70

B. Kalcija fosfatu fazu petisanas metodes

Kalcija fosfatu fazu sastavs noteikts ar X’Pert PRO PANalytical rentgenstaru difraktometru (XRD) 20
lenka diapazona no 20-90° ar CuKa starojumu. Kalcija fosfatu raksturigo funkcionalo grupu
absorbcijas spektri uznemti ar Varian 800 Furjé transformaciju infrasarkano spektrometru (FTIR)
apgabala no 400-4000 cm™.

Rezultati un to izveértéjums

Kalcija fosfatu (Ts= 70°C, sintgzes beigu pH 6, 7, 9, 11) difrakcijas ainas parada, ka sint€zes produkts
ir vienfazigs un atbilst HAp fazei. (1. att.). Difrakcijas maksimumi ar salidzino$i mazu intensitati
(salidzinot ar 3. att.) norada uz fazes sikkristalisku stavokli. Salidzinot ar sintez&tu kalcija fosfatu (Ts=
20, 45°C, sintézes beigu pH 6, 7, 9, 11) difrakcijas ainam, novérojams, ka tas atbilst apatita struktiiras
raksturam, bet difrakcijas piki ir mazak intensivi. Tas liecina, ka sint€zes produkti ir dalgji kristaliska
stavoklT un sastav no aglomeratiem. Var secinat, ka sakotngja kristaliska struktlira visiem
sintez€tajiem, nekalcinétajiem produktiem ir vienada.

FTIR spektri sintez&tiem, nekalcintiem kalcija fosfatiem (Ts=70°C, sintézes beigu pH 6, 7, 9, 11)
paraditi 2. attela. Visi IS spektri norada uz HAp fazei raksturigo funkcionalo grupu absorbcijas joslam:
galvenas tetraedrala fosfata (PO,) strukturalas grupas absorbcijas joslas paradas intervala no 900-1200
cm™, dubultais maksimums pie 570 cm™ un 602 cm™, ka arT pie 472 cm™ un zemas intensitates josla
intervala no 1950-2200 cm™ [4]. Plata absorbcijas josla intervala no 3700-3100 cm™ liecina par
absorbéta tidens klatbiitni sintézes produkta. Divi izteikti absorbcijas maksimumi pie 3571 un 635 cm™
attiecinami uz strukturalo OH grupu HAp kristalitos. Rezultata $1s absorbcijas joslas skaidri norada uz
tipisku HAp struktiiru sintézes produktos. Absorbcijas joslas intervala no 1400-1650 cm” un
maksimums pie 875 cm’ saistits ar CO; grupas klatbiitni sintézes produkta. Analizgjot IS spektrus
kalcija fosfatiem (Ts=20, 45, sintézes beigu pH 6, 7, 9, 11), tika secinats, ka lielaks sintézes beigu pH
paaugstina karbonatu saturu sintézes produkta. Paaugstinata sint€zes temperatira (Ts>45°C) So
tendenci samazina.



K.Salma u.c. /RTU zinatniskie raksti, Materialzinatne un lietiska kimija, 20. séjums 2009.g. 102110

—— H 42
H 24
H_35
H_20
kam_HAp_1_Riedel_de_Haen

L
Q
:
z
2 \ pH 11
E |
I
i ' pH 9
M" | pH?7
pHo6

[1}

T T T T T T T T T T T T
25 30 ki) 40 45 50 85 B0 = 70 75 a0 29

1. att. Sintez€tu, nekalcinétu kalcija fosfatu (Ts=70°C, sintézes beigu pH 6, 7, 9, 11), Zavéti pie
105°C 24 h, difrakcijas ainas salidzinajuma ar nekalcinétu komercialo HAp pulveri (kom.
HAp)

Fig. 1 X-ray diffraction patterns of as-synthesized calcium phosphates (Ts=70°C, synthesis ending
pH 6,7,9, 11) dried at 105°C 24 h in comparison with powder X-ray diffraction pattern of the
commercial HAp

Izvertgjot kalcinetu pie 1000°C kalcija fosfatu difrakcijas ainas, konstatets, ka p&tamajos paraugos
izveidojusas dazadas kalcija fosfatu fazu kompozicijas (HAp, B-TCP, HAp/B-TCP), kuru sastavu
ietekmé Ts un sintézes beigu pH. 3. att. (1) kalcija fosfats (Ts=70°C, sintézes beigu pH 9) ir
viendabiga, ar augstu kristalizacijas pakapi HAp faze. 3. att. (2) kalcija fosfats (Ts=45°C, sintezes
beigu pH 6) ir HAp un B-TCP divfazu maisijums ar HAp/B-TCP attiecibu 50/50 (balstoties uz XRD
puskvantitativo analizi). 3. att. (3) kalcija fosfats (Ts=20°C, sintézes beigu pH 7) ir viendabiga -TCP
faze, kura veidojas ar1 sint€zes produktam pie Ts=20°C un sint€zes beigu pH 6, kalcingtam pie
1000°C.
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2. att. Nekalcingtu kalcija fosfatu IS spektri (Ts=70°C, sint€zes beigu pH 6, 7, 9, 11), zaveti pie
105°C 24h

Fig. 2 IR spectra of as-synthesized calcium phosphates (Ts=70°C, synthesis ending pH 6, 7, 9, 11)
dried at 105°C 24 h
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3. att. Kalcija fosfatu difrakcijas ainas ar dazadam fazu kompozicijam, (1) Ts=70°C, sintézes beigu
pH 9; (2) Ts=45°C, sinteézes beigu pH 6; (3) Ts=20°C, sintézes beigu pH 7, kalcinéti pie
1000°C 1 h
Fig. 3 X-ray diffraction patterns of different calcium phosphate phase compositions (1) Ts=70°C,
synthesis ending pH 9; (2) Ts=45°C, synthesis ending pH 6; (3) Ts=20°C, synthesis ending pH
7 calcined at 1000°C for 1 h
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Pec kalcija fosfatu difrakcijas ainu analizes var secinat, ka paaugstinata sint€zes temperatiira (no 20°C
lidz >45°C) sekmé HAp fazes veidoSanos pie sintézes beigu pH >6. Turpretim Ts=20°C un pH <7
sekmé B-TCP fazes rasanos sintézes produkta. So fazu kompoziciju formésanos nodrosina termiska
apstrade virs 800°C.

Kalcingtu pie 1200°C kalcija fosfatu FTIR spektros novérojamas HAp un B-TCP fazu komponentém
atbilstoSas absorbcijas joslas (4. att.). Sintézes produktiem (Ts=70°C, sint€zes beigu pH 9, 11)
termiskas apstrades (1200°C) rezultata var noveérot daléju HAp fazes dekompoziciju un fazu pareju no
HAp uz B-TCP. Sim kalcija fosfatam ir raksturiga OH grupas saglabasanas struktird (maksimumi pie
3571 cm™ un 632 cm™), kas liecina par HAp fazes klatbitni, ka ari B-TCP fazei raksturigo PO, plecu
iezim@sanas pie 959, 975 un 1130 cm™'[5]. Kalcija fosfatam (sintézes beigu pH 11) ir novérojams
absorbcijas maksimums pie 3642 c¢m’', kas norada uz funkcionalo OH grupu atbilstosi Ca(OH),. St
OH grupa ir novérojama tikai kalcija fosfatiem, kas iegiiti pie Ts=20, 45,70°C, sintézes beigu pH 11.
HAp/ B-TCP maistjumiem (sint€zes beigu pH 6, 7) IS spektra paradas B-TCP fazei raksturigas PO,
grupas absorbcijas joslu nobides pie 569 cm™, 602 cm”, 962 cm™, 1051 ¢cm™ un 1091 cm™, ka ari
strukturalas OH grupas absorbcijas maksimumu pie 630 cm™ un 3570 cm™ intensitates samazina$anas.
Tomer divfazu kalcija fosfatu maistjumiem ar vairakuma esoSo HAp fazi XRD analize norada uz B-
TCP fazes samazinaSanos, bet maisijumiem ar vairakuma esoSo B-TCP fazi — HAp fazes
samazinasanos termiskas apstrades rezultata (virs 1000°C).

8]
1200°C o,

Absorbcija

Vilna skaitlis (em™)
4. att. Kalcija fosfatu (Ts=70°C, sint€zes beigu pH 6, 7, 9, 11), kalcingti pie 1200°C 3 h, IS spektri
Fig. 4 IR spectra of calcium phosphates (Ts=70°C, synthesis ending pH 6, 7, 9, 11) calcined at
1200°C for 3 h

Viendabiga, termiski stabila (I1dz pat 1300°C) HAp faze veidojas (Ts=70°C, sintezes beigu pH 9) (5.
att). Paaugstinot kalcinéSanas temperattiru no 800°C lidz 1200°C, novéro kalcija fosfatu kristalizacijas
pakapes pieaugumu, par ko var spriest péc difrakcijas maksimumu saSaurinaSanas un intensitates
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pieauguma. Pie 1350°C ir nov€rojama nenozimiga HAp fazes dekompozicija, veidojot tetrakalcija
fosfatu (TTCP).

Sintezgjot kalcija fosfatus ar neitralu (7) vai skabu (6) beigu pH, ka arT mainot sintézes temperattiru
(no 20°C Iidz >45°C), ir iesp&jams variet ar HAp/B-TCP fazu attiecibu. Kalcija fosfatiem, sintezetiem
pie Ts=20°C ar beigu pH 7, veidojas HAp/B-TCP fazu maisTjumi ar nestabilu fazu attiecibu taja, ka ar1
viendabiga B-TCP faze (skat. 6. att.). Kalcija fosfats (Ts=45°C, sintézes beigu pH 7) ir HAp/ B-TCP
maisTjums ar attiecibu 90/10, kas skaidri ieZim€ sint€zes temperatiiras ietekmi uz HAp fazes saturu
sint€zes produkta. Lai izskaidrotu mainigu HAp/B-TCP fazu attiecibu sint€z€ pie vienadas sint€zes
temperattiras un beigu pH vértibas, ir nepiecieSams izpétit suspensijas nobriedinasanas laika (t, h)
ietekmi uz sint€zes gala produktu.

T.=70°C
pH=9
7 « TTCP
+ HAp
1350°C
>
< 1300°C
3
e
2 1200°C
]
£
1150°C
1000°C
900°C
800°C
2|5I(;OI3|5I4|0I4|5I5|0I5|5IBIDIBISITIDI%SIZG

5. att. Kalcija fosfata (Ts=70°C, sinteézes beigu pH 9), kalcingts temperatiiras diapazona no 800-
1350°C 1 h, difrakcijas ainas

Fig. 5 X-ray diffraction patterns of calcium phosphate (Ts=70°C, synthesis ending pH 9) calcined at
temperature range of 800 -1300°C
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6. att. Kalcija fosfatu (Ts=20, 45°C, sintézes beigu pH 7), kalcingti pie 1100°C 1 h, difrakcijas ainas
Fig. 6 X-ray diffraction patterns of calcium phosphates (Ts=20, 45°C, synthesis ending pH 7)
calcined at 1100°C for 1 h

Secinajumi

1.

Izpétita kimiskas nogulsné$anas metodes tehnologisko parametru (sintézes temperatira pie 20, 45,
70°C, beigu pH 6, 7, 9, 11) ietekme uz kalcija fosfatu fazu (HAp, B-TCP) sastavu un attiecibu
sint€zes produktos.

. Konstatéts, ka viendabigas un termiski stabilas Iidz pat 1300°C hidroksilapatita fazes iegtiSanas

optimalie tehnologiskie parametri ir: sintézes temperattira 70°C un sintézes beigu pH 9.

. Eksperimentali pieradits, ka sint€zes temperatiira (no 20°C lidz >45°C) sekmé hidroksilapatita

fazes veidoSanos pie skaba (6) un neitrala (7) sintézes beigu pH. Istabas temperatira (20°C)
sint€zes gaita (pie neitrala sintézes beigu pH 7) sekmé HAp/B-TCP fazu maisijuma veidoSanos ar
nestabilu fazu attiecibu taja.

. Sintezg&jot kalcija fosfatus pie skaba (6) vai neitrala (7) sint€zes beigu pH, ka arT mainot sintézes

temperatiiru, ir iesp&jams varict ar HAp/pB-TCP fazu attiecibu.

Sis darbs izstradats ar Eiropas Sociala fonda atbalstu Nacionalas programmas ,,Atbalsts doktorantiiras
programmu istenoSanai un pé&cdoktorantiiras pé&tijumiem” projekta ,,Atbalsts RTU doktorantiiras
attistibai” ietvaros.
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Salma K., Bérzina-Cimdina L., Borodajenko N., Zilite V., Pliduma L., Perederija T. Sintezéto kalcija fosfatu
faZu sastava pefijumi.

Saja darba kalcija fosfati tika sintezéti ar modificétu Skiduma kimisko nogulsnésanas metodi, kurai tika veikti
uzlabojumi sintézes tehnologiskaja procesa — CaO aktivésana un Ca(OH), suspensijas homogenizdcija
planetarajas bumbu dzirnavas, nodrosinot sintézes produkta tiribu bez CaO klatbiitnes, kas parasti ir trikums
konvencionalai metodei vienfazu vai divfazu biokeramiska materiala iegiisanai. St darba mérkis - izpétit Skiduma
kimisko nogulsnésanas metodes parametru (sintézes temperatira: 20°C, 45°C, 70°C; sintézes beigu pH: 6, 7, 9,
11) ietekmi uz sintezéto kalcija fosfatu fazu sastavu un raksturot iegitas fazes. Kalcija fosfatu fazu sastavs
noteikts ar X' Pert PRO PANalytical rentgenstaru difraktometru (XRD) 26 lenka diapazond no 20-90° ar CuKa
starojumu. Kalcija fosfatu raksturigo funkcionalo grupu absorbcijas spektri uznemti ar Varian 800 Furjé
transformaciju infrasarkano spektrometru (FTIR) apgabald no 400-4000 cm™. Izpétita kimiskas nogulsnésanas
metodes tehnologisko parametru (sintézes temperatira pie 20, 45, 70°C, beigu pH 6, 7, 9, 11) ietekme uz kalcija
fosfatu fazu (HAp, p-TCP) sastavu un attiecibu sintézes produktos. Konstatets, ka viendabigas un termiski
stabilas lidz pat 1300°C hidroksilapatita fazes iegiiSanas optimalie tehnologiskie parametri ir: sintezes
temperatiira 70°C un sintézes beigu pH 9. Eksperimentali pieradits, ka sintezes temperatira (no 20°C lidz
>45°C) sekmé hidroksilapatita fazes veidosanos pie skaba (6) un neitrala (7) sintézes beigu pH. Istabas
temperatira (20°C) sintézes gaitd (pie neitrala sintézes beigu pH 7) sekmé HAp/B-TCP fazu maisijuma
veidoSanos ar nestabilu fazu attiecibu taja. Sintezejot kalcija fosfatus pie skaba (6) vai neitrala (7) sintézes beigu
pH, ka art mainot sintézes temperatiiru, ir iespéjams variet ar HAp/B-TCP fazu attiecibu.

In this work calcium phosphates were synthesized by modified wet-chemical precipitation method with several
improvements of synthesis technological processing - calcium oxide activation and calcium hydroxide
suspension homogenization in planetary ball mill. This allows to obtain synthesis product without impurities
such as CaO. This CaO impurity is a usual drawback of conventional wet chemical precipitation route of
preparation monophasic or biphasic bioceramics (hydroxyapatite and p-tricalcium phosphate). The aim of this
work was to study the influence of wet chemical precipitation conditions such as temperature of synthesis (20°C,
45°C, 70°C) and ending pH value of synthesis (6, 7, 9, 11) on calcium phosphate phase composition and to
characterize obtained phases. XRD was used to analyse phase composition and crystallinity. X-ray diffraction
measurements (XRD, X Pert PRO PANalytical diffractometer) using CuKa radiation were performed in the 26
range between 20° and 90°. FTIR was used to determine the various functional groups. The infrared spectra of
as-dried and sintered hydroxyapatite powders were obtained by Fourier transformed infrared spectrometry
(FTIR, Scimitar Series model Varian 800) in the 4000-400 cm™ range. Pure and thermal stable (up to 1300°C)
hydroxyapatite phase was successfully synthesized at 70°C with ending pH 9. In elevated synthesis temperature
(from 20°C to >45°C) hydroxyapatite forms at acid (6) and neutral (7) ending pH. In synthesis process at room
temperature (20°C) with ending pH 7 a biphasic mixture of hydroxyapatite and p-tricalcium phosphate with
unstable phase ratio is formed. By changing the ending pH value of synthesis (6, 7) and synthesis temperature it
is possible to vary the hydroxyapatite and S-tricalcium phosphate phase composition in synthesis product.

pazoeozo cocmasa cunmesuposannozo Kanvyus gocdhama.
B pabome npusedenvi pesyromamor uccredosanuil gochamos Kamvyus, CUHMEIUPOBAHHBIX MEMOOOM
XUMUYECKO20 0CANCOEHUsI PACMBOPO8 ¢ Onmumusayuell 6 mextonrocuyeckom npoyecce — axmusayus CaO u
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eomozenuzayus cycnensuu Ca(OH); 6 nianemapnoil wiaposou menvHuye. Omo noszeoasiem obecnequms
yucmomy cunmesuposannozo npooykma 6ez CaQO, npucymcmeue KOmMopozo A6IAemcs HeOOCHAmMKOM Memood
0714 NOAYYEeHUsL OOHOKOMNOHEHMHO20 U O8YXKOMNOHEHMHO20 MAMepuana 0is OUOKepamuKil.

Lenv oaunoti pabomvl — uccie008amv GIUSAHUE MEXHOIOSUYECKUX NAPAMEMPOS Gblule YKA3AHHO20 Memood
(memnepamypwur  20°C, 45°C, 70°C;, wxomeunoco pH pacmeopos 6, 7, 9, 11) na azoswiti cocmas
CUHME3UPOBAHHBIX hocdamos Kanvbyus U Xapakxmepuszosamv NOJYYeHHble KOMROHeHmbl. Da306blil aHAIU3
nPOBOOUNC C NOMOWBIO penmeeHosckoco ougpaxmomempa X Pert PRO PANalytical (XRD) ¢ usnyyenuem
CuKo. 6 ouanazone yena 20 20-90°. Cnexmpuvl nocnowjenus @QyHKYUOHATbHLIX 2pynn Gocgamos Kanvyus
cuumanuce na ungpaxpacrnom Dypve cnexmpomempe Varian 800 FT-IR & unmepsane 400-4000 cm™.

B pesyrbmame uccredosanuii ycmanoenenvl onmuManibHvle MeXHoI0UYecKue napamempul (memnepamypa
cunmesa 70°C u wenounou koneunviii pH 9) nonyuenus mepmuuecku cmabunviozo (0o 1300 °C) u 00nopoonozo
1o cocmagy SUOOKCUIAnamuma.

Hogviwenue memnepamypor  cunmeza om 20°C 0o >45°C  cnocobcmeyem — obpasosanuio  Qasvl
euodpokcunanamuma npu Kuciomuom (6) u netumpanvnom (7) koneunom pH. B xo0e cunmesza npu KomHamHou
memnepamype (20°C) u wmeumpanvrom wouneunom pH 7 nonyuaemcs cmeco HAp/f-TCP ¢ mecmabunvhvim
coomnowenuem gasz. Cunmesupys gpocpamol Karbyus npu KUCIOMHOM uau Heumpanviom pH (6, 7), a maxoice
U3MeHslsl meMnepamypy CUHmMe3d, 603MONCHO NOIYYeHUe pa3iuuno2o coomuowenus ¢paz HAp/p-TCP.



