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Atslegas vardi: kalcija fosfati, Skiduma kimiska nogulsnésana, sintéze, tehnologiskie parametri

Tevads

Visplasak pétitie un kliniski piclictotie sintétiskie keramiskie materiali uz kalcija fosfatu (CaP) bazes
ir hidroksilapatits [HAp - Cal0(PO4)6(OH)2], B-trikalcija fosfats [B-TCP - Ca3(PO4)2] un HAp/B-
TCP divfazu maistjums. Jau vairak ka 30 gadus biomaterialu p&tniecibas nozar€ liela uzmaniba tiek
veltita kalcija fosfatu sintézei un keramikas ieguvei, kuru var sekmigi izmantot ortopédija un
stomatologija parklajumu, granulu, porainu vai blivu bloku veida, ka ari dazadu kompozitmaterialu
forma[1], [3].

CaP keramika uzrada augstas biosaderibas un bioaktivitates ipaSibas ar kontakta ar kaulu $tnam,
veidojot tieSu kimisko sasaisti starp kaulaudiem un keramisko implantu. Péd€jos gados ir attistitas
daudzas kalcija fosfatu sint€zes metodes, galvenokart HAp iegtisanai [2]. Kalcija fosfatu sinteézu
metodes ietver cieta stavokla reakciju, Skiduma kimisko nogulsnésanu, hidrotermisko un sola-ggla
metodi, biomimé&tisko nogulsné$anu un citas [3]. Zinatniskaja literatiira tiek plasi demonstréts, ka
sintézes metodes un to tehnologiskie parametri var bitiski ietekmét ne tikai sintézes produkta
stehiometriju, kristalizacijas pakapi, dalinu izméru, morfologiju un ipatngjo virsmas laukumu, bet ari
biokeramikas fazu sastavu, termisko stabilitati, sakepSanu, mikrostruktiiru un mehaniskas pasibas.
Svarigakie tehnologiskie parametri, kas ietekmé kalcija fosfata sintézes produkta un vélak ari
biokeramikas pasibas ir sint€zes temperatiira, sint€zes vides pH, reagentu veids un koncentracija
u.c.[4].

Saja zinatniskaja darba kalcija fosfatu sintézei tika izvéléta $kiduma kimiska nogulsn&$anas metode,
pamatojoties uz daudzam priekSrocibam, kas ietver vienkarSu sint€zes gaitu, zemam izmaksam un
iespeju iegit lielu produkta iznakumu. Sie faktori ir loti biitiski metodes izmanto$anai komercialiem
noliikiem. Augstak mingtas priekSrocibas papildina ari fakts, ka $T metode ir nekaitiga apkartgjai vide,
vienigais blakus produkts ir tidens. Tomér ka galvenais metodes trikums ir liels mainigo parametru
skaits, to stingra kontrole un monitorings. Sie parametri ir reagentu sastavs un koncentracija, sintézes
temperatiira, sint€zes suspensijas beigu pH, maisiSanas atrums, skabes §kiduma pievienoSanas atrums,
sint€zes atmosféra un nobriedinasana laiks. Metodes pamata ir ortofosforskabes [H3PO,] pilinasana
kalcija hidroksida suspensija, to nepartraukti maisot, pec Rathje reakcijas [5]:

IOCa(OH)z + 6H3PO4 — Calo(PO4)6(OH)2 + 18H20

Skiduma kimiska nogulsnésana joprojam ir viena no visplasak pétamajam metodém zinatnieku vidd,
jo daudzie parametri butiski ietekmé sintezéto kalcija fosfatu pulveru atbilstibu CaP keramikas
ieguvei. Biezi vien sintezétie CaP pulveri ir ar zemu kristalizacijas pakapi, nehomogénu sastavu un
neregularu formu [6]. Darba mérkis bija izpéetit, vai ir iesp&jams iegtt velamas CaP fazes: HAp, -TCP
vai to divfazu maisijumu HAp/B-TCP, sintézei izv€loties nestehiometrisku (parasti $1 attieciba ir 1.67
HAp fazes iegiisanai, 1.5 - B-TCP fazes iegiiSanai) sakotngjo izejmaterialu molaro attiecibu, ka ari
mainot tadus parametrus ka sintézes temperatiiru (~22°C vai 70°C), sint€zes suspensijas beigu pH (7,
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9, 10) un nobriedinasanas laiku (0 h vai 24 h), izpetit ka Sie parametri ietekmes sint€zes produkta
kristalizacija pakapi un fazu sastavu pirms un péc termiskas apstrades - kalcinéSanas.

Materiali un metodes
Kalcija fosfati tika sintez&ti ar Skiduma kimisko nogulsnéSanas reakciju starp kalcija hidroksida

suspensiju un ortofosforskabes Skidumu. DetalizE€ta modificétas Skiduma kimiskas nogulsné€Sanas
metodes tehnologiska shéma paradita 1. attéla.
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1. att. Kalcija fosfatu sint€zes modificétas Skiduma kimiskas nogulsnéSanas metodes
tehnologiska shéma

Fig.1 The detailed procedure of modified wet chemical precipitation route for calcium
phosphates synthesis

Kopuma tika realizétas 6 kalcija fosfatu sint€Zzu serijas, katrai no tam mainot sintézes temperatiiru,
sint€zes suspensijas beigu pH un sintézes suspensijas nobriedinasanas laiku (skat. 1. tab.).

1.tabula
Kalcija fosfatu sintézu mainigie tehnologiskie parametri
Variable technological parameters of calcium phosphate syntheses
o S e Sintézes Sintézes Sintezes suspensijas
Sintezes sérijas _ .. e 1o oy .
NF. temperatiira. suspensijas nobriedinasanas laiks,

[Ts,"C] beigu pH [t,h]
1. ~22 7 0; 24
2. ~22 9 0; 24
3. ~22 10 0; 24
4. ~22 7 0; 24
5. ~22 9 0; 24
6. ~22 10 0; 24
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Salidzinajuma ar tradicionalo nogulsnéSana metodi, CaO tika dzests ar destilétu Gdeni un ieglta
suspensija malta Pulversette 5 planetarajas bumbu dzirnavas, lai iegiitu homoggnu Ca(OH), suspensiju
un noverstu nevélamu fazu rasanos sintézes gala produkta (skat. 2. att.).

2. att. Stereomikroskopijas attéli Ca(OH), suspensijai pirms homogenizg&Sanas (pa kreisi) un péc 1 h
homogenizésanas planetarajas bumbu dzirnavas (pa labi)

Fig. 2. Stereomicroscopy image of Ca(OH), suspension before homogenization and after
homogenization for 1 h in planatery ball mill

CaP sintéze notika sintézes reaktora ar tilpumu 2 dm’, kas aprikots ar maisitaju, elektrisko silditaju ar
termostatu, pH sensoru un Titronic® titréSanas sisttmu. Skabes skidums (4,8 M) tika pievienots
Ca(OH)2 suspensijai (ar konstantu maisiS$anas atrumu - 120 apgr./min.) ar [énu pievienoSanas atrumu -
0,3 ml/min. Suspensijas temperatiira sintézes laika tika uzturta ar konstantu vertibu 22 vai 70°C.
Sintézes suspensijas beigu pH vertiba tika stabiliz&ta 1 h 1idz konstantam vertibam: 7, 9, 10. Sintgzes
suspensija tika nobriedinata mates skiduma 0 vai 24 h, nofiltréta Bihnera piltuvé un zavéta pie 105°C
24 h. legutais pulveris tika uniaksiali preséts cilindriskas tabletes (910 mm) un kalcinéts pie 1000°C
1 h

legiito kalcija fosfatu fazu sastavu un kristalizacijas pakapi nosaka ar X’Pert PRO
PANalyticalrentgenstaru difraktometru (XRD) 26 lenka diapazona no 20-90° ar CuKa starojumu.
Raksturigas funkcionalas grupas sintezetiem un kalcinétiem CaP nosaka ar Varian 800 Furje
transformaciju infrasarkano spektrometeru (FTIR) IS vilna apgabala no 4000-400 cm-1.

Sintezéto CaP morfologija un kalcinéto CaP paraugu mikrostruktiira tike raksturota ar Tescan
Mira/LMU skengjoso elektronu mikroskopu (SEM).

Rezultati un to izvertéjums

Sintezetie, nekalcinetie CaP

Visu sintezéto CaP difraktogrammu maksimumi ir mazak intensivi un plati, kas liecina, ka visi
sinteézes produkti ir smalkkristaliski. Visas difraktogrammas iezim&jas HAp tris raksturigo
maksimumu kopums diapazona no 31,7°-33,5° 26 un viens maksimums pie 25,7° 20. Tipiska apatita
difraktogramma visiem sintezgtiem un izzavetiem pulveriem redzama 3. attéla.
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3. att. Sintezéta, nekalcinéta kalcija fosfata (Ts=70°C, pH=7), Zavéta pie 105°C 24 h, difrakcijas aina
Fig.3 X-ray diffraction pattern of as-synthesized calcium phosphate (Ts=70°C, pH=7) dried at

105°C 24 h

Péc iegiitajiem difraktometrijas rezultatiem var secinat, ka neatkarigi no sintézes suspensijas beigu pH
vertibas, sint€zes produktu kristalizacija pakape pieaug (difrakcijas ainas noverojami salidzinosi
smailaki un augstaki maksimumi), paaugstinoties sinteézes temperattirai no 22°C uz 70°C.

Sintezéto un nekalcinéto CaP IS spektros noverojamas hidroksilapatita fazei raksturigas funkcionalo
grupu absorbcijas joslas (skat. 4. att.). Papildus IS spektra paradas ar1 CO3 funkcionala grupa un
saistitais H20O, jo sint€zém netika nodroSinata inerta atmosfera. Apatita struktirai raksturigo

funkcionalo grupu absorbcijas joslas apkopotas 2. tabula.

2. tabula

Sintez&to, nekalcingto apatitu raksturigas funkcionalo grupu absorbcijas joslas (cm™)
Characteristic vibrational bands (cm™) of apatite functional groups

Grupa Vilna skaitlis (cm™)  Grupa Vilna skaitlis (cm™)
PO, v, 960-962 CO,v, 1650-1300

PO, v, 472 CO,v, HPO, 875

PO,v; 1030-1080 OH 3571,632

PO,v, 660-520 HOH 3700-3100, 1636
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4.att. Sintez&ta, nekalcingta CaP (TS=22°C, pH=7, 1=22 h), Zavéta pie 105°C 24 h, IS spektrs
Fig. 4 IR spectra of as-synthesized calcium phosphate (TS=22°C, pH=7, 1=22 h) dried at 105°C 24 h

Analizgjot sintez&to, nekalcinéto CaP IS spektrus, var secinat, ka neatkarigi no sintézes suspensijas
beigu pH, visiem paraugiem ir novérojamas hidroksilapatitam raksturigo funkcionalo grupu
absorbcijas joslas. CaP paraugam ar sintézes suspensijas beigu pH 10 ir izteiktaks CO3 grupas
absorbcijas joslas maksimums diapazona no 1650-1400 cm-1 ka CaP paraugiem ar sint€zes beigu pH
7 un 9. Baziskaka sintézes pH vide sekmé& karbonatu grupu ieklauSanu sintézes produkta. Sintézes
suspensijas nobriedinasanas laiks ~24 h nav bitiski ietekmgjis karbonatu ieklauSanu sintezeto,
nekalcingto kalcija fosfatu strukttira, jo CaP ar nobriedinasanas laiku 0 h IS spektrs buitiski neatSkiras
no CaP ar nobriedinasanas laiku ~24 h.

Izvértgjot kalcingtu pie 1000°C 1 h kalcija fosfatu difrakcijas ainas, ir novérojama sintzes
temperatiiras un sint€zes suspensijas beigu pH ietekme uz sint€zes produkta fazu sastava izmainam un
kristalizacijas pakapes paaugstinasanas péc termiskas apstrades. Péc kalcinéSanas CaP difrakcijas aina
redzami intensivi un smaili maksimumi, kas liecina par kristalizacijas pakapes paaugstinasanos un
kristalu augSanu temperatiiras ietekmé. ST tendence ir novérojama visiem kalcinétajiem CaP
pulveriem. 5. att€la difrakcijas ainas paradits fazu sastavs kalcija fosfatiem, kas sintez&ti pie sintézes
suspensijas beigu pH 7, 9, 10 un pie sint€zes temperattras Ts=70°C.

Visas difrakcijas ainas ir novérojama hidroksilapatita faze ar tai raksturigajiem maksimumiem. P&c
puskvantitativas fazu sastava noteikSanas metodes tika konstatetas sekojoss sastavs: pie pH=9 - 100%
HAp faze; pie pH=10 — 95% HAp faze, 5% CaO faze; pH=7 - 90% HAp faze, 10% B-TCP faze. Ar
melnajam bultinam noraditi B-TCP fazei raksturigie difrakcijas maksimumi. Salidzinot ar kalcin€to
CaP difrakcijas ainam, kas sintez&ti pie temperatiiras TS=22°C, var noverot lidzigu ainu ar B-TCP
fazes sastava izmainam: pie pH=10 - 100% HAp; pie pH=9 - 86% HAp faze, 14% B-TCP faze; pH=7 -
50% HAp, 50% B-TCP. CaO fazes klatbutni kalcija fosfata, kas sintez&ts pie pH=10 un sintézes
temperattiras TS=70°C, var izskaidrot, analizgjot §T CaP IS spektru p&c sintezes. Karbonatu termiskas
sadaliSanas rezultata var veidoties CaO. Ka jau ieprieks tika ming&ts, karbonatu ieklauSanu strukttra
sekmé baziska sintézes vide. Kaut gan péc viena maksimuma nevar spriest par kadas fazes esamibu
kristaliskaja strukttra, tomér CaO fazei raksturigie maksimumi parklajas ar HAp un B-TCP fazes
maksimumiem. Lai precizak pamatotu karbonatu ietekmi uz CaO fazes veidoSanos kalcingSanas
rezultata baziska sintézes vidg, ir nepiecieSams veikt papildus sintézes inerta sintézes atmosfera, piem.,
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Ar, lai noverstu karbonatu ieklausanu sintézes produkta strukttra. Apskatot iegiitas CaP difrakcijas
ainas, var rezumét, ka sintézes beigu pH vértiba bitiski ietekmé HAp un B-TCP fazu veidoSanos
sintézes produkta. Baziskaks pH >9 un paaugstinata sint€zes temperattira Ts=70°C sekmé HAp fazes
veidoSanos galaprodukta ka vairakuma esos$o fazi.
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pH 10 ; p{
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5. att. Kalcija fosfatu (Ts=70°C, pH=7, 9, 10), kas kalcingti pie 1000°C 1 h, difrakcijas aina
Fig. 5 X-ray diffraction patterns of calcium phoshates (Ts=70°C, pH=7, 9, 10), calcined at 1000°C
for1 h

Apskatot kalcingto kalcija fosfatu IS spektrus var novérot iegito CaP fazu sastavam raksturigas
funkcionalo grupu absorbcijas joslas, kas korele ar XRD rezultatiem. IS spektros ir novérojama
karbonatu grupas izzu$ana diapazond no 1650-1400 cm™ un pie 875 cm’, ka arf saistita tidens
sadaliSanas. Pie 3751 cm’ skaidri ieZim&jas HAp fazei raksturigais OH grupas maksimums. ka arf p-
TCP fazei raksturigo PO, plecu iezim&$anas pie 959, 975 un 1130 cm™ (skat. 6. att.).

Salidzinot sintezéto kalcija fosfatu (sintézes temperatiira TS=70°C, sintézes suspensijas beigu pH 9)
skengjosas elektronu mikroskopijas att€lus pirms (7. att. pa kreisi) un pec (7. att. pa labi)
nobriedinasanas, var secinat, ka ir notikusas izmainas kristalu augSanas procesa.

Sintezétam, nenobriedinatam CaP SEM mikrografija novérojama primaro aglomeratu apvienoSanas
lielakos aglomeratos un nav saskatama noteikta kristalu morfologija. Tas liecina, ka kristalu izm@rs ir
nanometru robezas un ar lielu virsmas energiju, tatad ar tiecksmi aglomeréties. CaP, kas nobriedinats
24 h, SEM mikrografija paradas adatveida kristaliem Iidziga morfologija 100-200 nm lieluma ar
tiecksmi aglomergties, kas liecina par kristalu augSanu nobriedinaSanas perioda. Lai pilnigak izpétitu
nobriedinasanas ietekmi uz sintézes produkta morfologiju, ir nepiecieSams veikt papildus
eksperimentus pie nobriedinasanas laika virs 24 h un iegiito produktu morfologijas raksturoSanai
izmantot TEM. Papildus ir nepiecieSams izpétit kalcinéto kalcija fosfatu mikrostruktiiru, lai varétu
secinat par sintézes parametru ietekmi uz to.
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6. att. Kalcija fosfatu (Ts=22, 70°C, pH=9), kas kalcingti pie 1000°C 1h, IS spektri
Fig. 6 IR spectra of calcium phosphates (Ts=22, 70°C, pH=9) calcined at 1000°C for 1 h
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7. att. SEM mikrografijas sintezétiem, zavetiem pie 105°C 24 h, CaP pirms nobriedinaSanas un péc
24 h nobriedinasanas
Fig. 7 SEM micrograph of synthesized CaP before aging and after aging for 22 h, dried at 105°C for
24 h

Secinajumi

1. Ar modificétu kimisko S$kiduma nogulsné$anas metodi, mainot nozimigakos tehnologiskos
parametrus (izejmaterialu koncentraciju, sintézes temperatiiru, sint€zes suspensijas beigu pH,
nobriedinasanas laiku) iegitas HAp un TCP fazes sint€zes produkta pec kalcinésanas pie 1000°C 1
h.

2. Noteikts, ka paaugstinoties sintézes temperatirai no 22°C uz 70°C, pieaug kalcija fosfatu
kristalizacija pakape péc sintézes.
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3. Konstatéts, ka sintézes temperatiira un sintézes suspensijas beigu pH bitiski ietekme sintézes
produkta kristalizacijas pakapi un fazu sastava izmainas p&c termiskas apstrades — kalciné$anas.

4. Baziskaks sint€zes suspensijas beigu pH >9 un paaugstinata sint€zes temperatiira Ts=70°C sekmg
HAp fazes veidoSanos galaprodukta ka vairakuma esoSo fazi.

5. Neitrals sintézes suspensijas beigu pH=7 un sintézes temperatiira Ts~22°C veicina B-TCP fazes
veidoSanos galaprodukta.

6. Suspensijas nobriedinaSanas laiks ietekmeé sintez€to kalcija fosfatu kristalu augSanu un
morfologiju.

Sis darbs izstradats ar Eiropas Sociala fonda atbalstu Nacionalas programmas ,,Atbalsts doktorantiiras
programmu TstenoSanai un pécdoktorantiiras pétijumiem ,, projekta ,,Atbalsts RTU doktorantiiras
attistibai” ietvaros.
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HAp fazes veidosanos galaproduktd ka vairakumd esoSo fazi. Neitrals sintézes suspensijas beigu pH=7 un
sintezes temperatiira Ts~22°C veicina B-TCP fazes veidosanos galaprodukta. Suspensijas nobriedinasanas laiks
ietekmé sintezeto kalcija fosfatu kristalu augsanu un morfologiju.

Salma K., Berzina-Cimdina L., Stunda A., Borodajenko N. Influence of the parameters of technological
process on properties of synthesized calcium phosphates.

In this work calcium phosphates were synthesized by modified wet-chemical precipitation method using initial
reagent unstoichiometric molar ratio . The aim of this work was to obtain desirable calcium phosphate phases
such as hydroxyapatite or p-tricalcium phosphate and study the influence of wet chemical precipitation
conditions such as temperature of synthesis (~22°C, 70°C), ending pH value of synthesis (7, 9, 10) and aging
time (0 or 24 h) on calcium phosphate crystallinity and phase composition before and after thermal treatment -
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calcination. XRD was used to analyse crystallinity and phase composition. FTIR was used to determine the
various functional groups. Morphology of synthesized calcium phosphates was studied with scanning electron
microscopy (SEM). The crystallinity of synthesis products increase with increasing the temperature of synthesis
from 22°C to 70° Basic synthesis ending pH>9 and elevated synthesis temperature Ts=70°C induce
hydroxyapatite phase formation in synthesis product. Neutral ending pH=7 and synthesis temperature Ts~22°C
increase secondary phase (such as -TCP) formation in synthesized product. Aging time influences aggregation
and crystal growth of synthesized calcium phosphates.

Hlanma K., Bepsunva-Llumounva JI., Cmynoa A., bopooaiienko H. 3asucumocms ceoiicme npooykmoe
cunmesa pochama Kanbyus om napamempos MexHoI02ULecKoz0 npoyeccd.

B pabome npusedenvi pesyromamol uccredosanuil gochamos Kamvyus, CUHMEIUPOBAHHBIX MEMOOOM
XUMUHECKO20 0CANCOEHUs pACMEOPOs ¢ onmumusayueti 8 mexuonocuveckom npoyecce. Llenv dannoii pabomol —
uccne008ams GUAHUE MEXHOIOSUYECKUX NApamempos vluie YKazanHozo memooa (memnepamypor 20°C, 70°C,
Kkoneunozo pH pacmeopog 7, 9, 10) na cmenenu xpucmaniuzayuu u Gazosvlii cocmag CUHMEUPOBAHHBIX
Gocamos kanvyusi u xapaxmepuzoeams NOJIYYEHHbIe KOMNOHEeHMbl. DA306bII AHANU3 NPOBOOULCSL C NOMOUBIO
penmeenosckoco ouppaxmomempa (XRD). Cnexmpol noenowenus GyHKYyuoHaibHulx epynn pocamos xarvyus
cHumanucy Ha ungpaxpacnom Dypwve cnexkmpomempe (FT-IR). Tlosviuenue memnepamypul cunmesa om 20°C
0o 70°C cnocobcmeyem 0bpazosanuto (hasvi euopoxcuianamuma npu wenounom (=>9) koneunom pH. B xooe
cunmesa npu komuamuou memnepamype (~22°C) u neumpanvuom xorneynom pH 7 nonyyaemcs cmeco HAp/p-
TCP ¢ nHecmabunvhvim coomuoutenuem pas. Cunmesupys ocgpamol xanvyus npu HetmpareHom pH (' 7) npu
memnepamypul cunmesa ~22°C, 6o3moicHo nonyuerue gazol f-TCP.



