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Rezime

Doktorska disertacija se odnosi na kreiranje gustih nanostrukturnih
sinterovanih materijala na bazi hidroksiapatita.

Dvostepeno sinterovanje je iskoriS¢eno za dobijanje bifaznog kalcijum
fosfata visoke gustine polazeci od Ca-deficitarnog hidroksiapatita na temperaturi
nizoj od temperature fazne transformacije —a-trikalcijum fosfat. Kreirana je
uniformna mikrostruktura sa prosecnom veli¢cinom zrna od 375 nm, i poboljSane
su mehanicke osobine bifaznog kalcijum fosfata. Utvrdeno je i da povecanjem
brzine zagrevanja (od 2 do 20 °C/min) poboljsava sinterovanje Ca-deficitarnog
hidroksiapatita, Sto je objaSnjeno pomeranjem temperature nastanka 3-trikalcijum
fosfatne faze ka viSim temperaturama. Primenom brZzeg zagrevanja doslo je do
smanjanja prosecne veliCine zrna prilikom neizotermskog (na ~700 nm, uz gubitak
frakcije mikrometarskih zrna) i dvostepenog sinterovanja (sa 600 nm na 350 nm)
dok je relativna gustina materijala bila iznad 98 %.

Metoda dvostepenog sinterovanja je uspesno primenjena i za dobijanje
gustog nanostrukturnog hidroksiapatita sa prosecnom veli¢cinom zrna od 75 nm na
temperaturama od 900/850 °C. Energija aktivacije sinterovanja odredena
upotrebom master krive sinterovanja iznosila je 410 kJ/mol. Ukazano je i da
efikasnost metode dvostepenog sinterovanja za zaustavljenje rasta zrna prilikom
sinterovanja razliCitih nanoprahova hidroksiapatita do visokih gustina zavisi od
mikrostrukture pojedina¢nih nanocestica, odnosno uredenosti centralnih i
granicnih regiona, kao i kristalini¢nosti sintetisanih materijala. Nanoprah
hidroksiapatita sa cesticama koje imaju visoko-kristalno jezgro i neuredene,
amorfne rubove, se znatno bolje sinteruje od slabo-kristalnih nanoprahova bez
obzira na grani¢nu strukturu njihovih cestica.

Visokotemperaturska elektricna provodljivost unutrasSnjosti zrna gustog
nanostrukturnog hidroksiapatita je povecana za red velicine u odnosu na
hidroksiapatit sa mikrometarskom/submikrometarskom prosecnom veli¢cinom
zrna, dok se provodljivost granica zrna ne menja znatno. Smanjanje prosecne
veli¢ine zrna kod bifaznog kalcijum fosfata i hidroksiapatita visoke gustine je

dovelo do poboljsanja tvrdoce i lomne Zilavosti.
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Abstract

Subject of this PhD thesis is creating of fully dense sintered nanostructured

materials based on hydroxyapatite.

Two-step sintering method was successfully applied for synthesis of high
density biphasic calcium phosphate at sintering temperatures lower than those of
B—a tricalcium phosphate phase transformations. Uniform microstructural
properties were created, with average grain size of 375 nm and improved
mechanical properties. Also, it was found that increase of heating rate (from 2 to
20 °C/min) would enhance densification of Ca-deficient hydroxyapatite. This was
explained by kinetic dependence of -tricalcium phosphate formation. Application
of faster heating induced decrease in average grain size for non-isothermal (~700
nm, and disappearing of fraction of large grains) and two-step sintering (from 600
to 350 nm) while relative density was above 98 %.

Two-step sintering was also successfully applied for fabrication of fully
dense nanostructured hydroxyapatite with average grain size of 75 nm at
temperatures of 900/850 °C. Activation energy for sintering process was
determined by master sintering curve method, and found to be 410 kJ/mol. It was
indicated that efficiency of two-step sintering for densification and supressing of
grain growth of hydroxyapatite nanopowders depends on nanoparticles
microstructure, particularly the ordering of its internal and boundary regions, as
well as its crystallinity. Hydroxyapatite nanopowder possessing high-crystalline
core and non-ordered, amorphous boundary regions expressed enhanced
densification when compared with low-crystalline nanopowders, regardless its
nanoparitcles’ boundary structure.

High-temperature grain interior electrical conductivity of dense
nanostructured hydroxyapatite was increased for one order of magnitude when
compared to those with average grain size on micrometer/submicrometer level,
while grain boundary conductivity did not changed significantly. Decrease of
average grain size yielded to improvement of hardness and fracture toughness. of

sintered biphasic calcium phosphate and single-phased hydroxyapatite materials.



Doktorska disertacija Miodrag Luki¢, dipl. fiz. hem.

Key words:

Two-step sintering, hydroxyapatite, microstructure, phase transformations,

materials characterization.

Research field:

Physical chemistry

Main research field:

Materials science

UDK: 544.2



Doktorska disertacija Miodrag Luki¢, dipl. fiz. hem.

Sadrzaj
1. Uvodni deo 10
1.1. Osnove sinterovanja u ¢vrstoj fazi 11
1.1.1. Faze procesa sinterovanja 13
1.1.2. Mehanizmi sinterovanja 14
1.1.3. Metode optimizacije mikrostrukturnih karakteristika 16
1.2. Dvostepeno sinterovanje 19
1.3. Biokeramicki materijali na bazi hidroksiapatita 22
1.3.1. Sinteza nanocestica hidroksiapatita 27
1.4. Sinterovanje hidroksiapatita - pregled stanja u oblasti 28
1.4.1. Uticaj faznih transformacija na sinterovanje 33
1.5. Prednosti nanostrukturnih biokeramickih materijala 37
1.6. Elektri¢ne osobine gustih materijala na bazi hidroksiapatita 40
1.7. Mehanicke osobine gustih materijala na bazi hidroksiapatita 44
2. Cilj istraZivanja 47
3. Eksperimentalni deo 50
3.1. Metode sinteze 51
3.2. Metode karakterizacije 54
3.2.1. Difrakcija rendgenskih zraka 54
3.2.2. Metoda rasejanja laserske svetlosti 55
3.2.3. Metode vibracione spektroskopije 55
3.2.4. Odredivanje specificne povrsine 56
3.2.5. Odredivanje elementnog sadrzaja 56
3.2.6. Skanirajuca elektronska mikroskopija 57
3.2.7. Transmisiona elektronska mikroskopija 57
3.2.8. Termijske metode analize 58
3.2.9. Kompaktiranje prahova 58
3.2.10. Neizotermsko sinterovanje 58
3.2.11. Konvencionalno i dvostepeno sinterovanje 59
3.2.12. Ispitivanje elektri¢nih karakteristika 59
3.2.13. Ispitivanje mehanickih karakteristika 59



Doktorska disertacija Miodrag Luki¢, dipl. fiz. hem.

4. Rezultati 61
4.1. Karakterizacija Ca-deficitarnog hidroksiapatita
sintetisanog hidrotermalnim procesiranjem 62
4.2. Sinterovanje Ca-deficitarnog hidroksiapatita sintetisanog
hidrotermalnim procesiranjem 66
4.3. Uticaj brzine zagrevanja na sinterovanje Ca-deficitarnog
hidroksiapatita 72
4.4. Dvostepeno sinterovanje Ca-deficitarnog hidroksiapatita
razli¢itim brzinama zagrevanja 79
4.5. Karakterizacija stehiometrijskog hidroksiapatita
sintetisanog hidrotermalnim procesiranjem 82
4.6. Sinterovanje stehiometrijskog hidroksiapatita sintetisanog
hidrotermalnim procesiranjem 87
4.7. Odredivanje energije aktivacije procesa sinterovanja
metodom Master Krive Sinterovanja 92
4.8. Dodatna razmatranja o uspesSnosti primene metode
dvostepenog sinterovanja na nanoprahove hidroksiapatita 96
4.8.1. Analiza faznog sastava sintetisanih materijala 97
4.8.2. Analiza prisustva karakteristicnih hemijskih
funkcionalnih grupa 99
4.8.3. Odredivanje velicine Cestica i njihove morfologije 100
4.8.4. Ispitivanje procesa sinterovanja 106
4.9. Ispitivanje uticaja veli¢ine zrna na elektri¢ne
osobine hidroksiapatita 122
4.10. Mehanicke osobine gustih sistema na bazi hidroksiapatita 129
4.10.1. Mehanicke osobine bifaznog kalcijum fosfata 129
4.10.2. Mehanicke osobine gustog

hidroksiapatita sa razli¢itom veli¢inom zrna 131
(a) Vikersova indentacija 131
(b) Nanoindentacija 136
5. Diskusija 139



Doktorska disertacija Miodrag Luki¢, dipl. fiz. hem.

5.1. Specifi¢nosti metoda sinteze sa osvrtom na karakteristike

polaznih materijala 140
5.2. Kompaktiranje materijala 142
5.3. Konsolidacija nanoprahova - paramteri TSS metode 143
5.4. Sinterovanje Ca-deficitarnog hidroksiapatita 145
5.5. Sinterovanje stehiometrijskog hidroksiapatita 147

5.6. Dvostepeno sinterovanje razlicitih prahova stehi-

ometrijskog hidroksiapatita 150
5.7. Elektri¢ne osobine gustog hidroksiapatita u zavisnosti

od prosecne veli¢ine zrna 153

5.8. Mehanicke osobine gustih materijala na bazi bifaznog

kalcijum fosfata i hidroksiapatita 156
6. Zakljucak 160
7. Prilozi 166
Prilog A 167
Prilog B 168
Prilog C 169
Prilog D 170
8. Literatura 171
9. Bibliografija 195



Doktorska disertacija Miodrag Luki¢, dipl. fiz. hem.

1. Uvodni deo

Ponasanje

Struktura/sastav Osobine

Procesiranje/sinteza

Cetiri osnovna elementa nauke i inZenjerstva materijala.l
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1.1. Osnove sinterovanja u ¢vrstoj fazi

Sinterovanje je sloZen proces koji ukljucuje evoluciju mikrostrukture kroz
zajednicko delovanje razli¢itih mehanizama transporta materije.2 Sinterovanje
predstavlja termicki tretman kojim se Cestice povezuju u koherentnu, ¢vrstu
strukturu, eliminacijom pora koje se nalaze izmedu ¢estica materijala.3 Na proces
sinterovanja uti¢u karakteristike samog materijala i uslovi procesiranja.
Karakteristike materijala koje uti¢u na proces sinterovanja su njegov hemijski
sastav, fazni sastav, veli¢ina i morfologija Cestica, stepen aglomeracije, itd. Druga
grupa parametara sinterovanja ima termodinamicku prirodu i tice se temperature
sinterovanja, brzine zagrevanja, vremena sinterovanja, atmosfere, primene
spoljasnjeg pritiska ili nekih drugih fizickih polja.3

Slobodna povrsSina materijala predstavlja prekid u kontinuitetu atomskog
vezivanja materijala ¢cime se formira nezasiceno polje sila koje je izvor povrSinske
energije.3 Pokretacka sila procesa sinterovanja je smanjenje ukupne povrsinske
energije, jednacina (1), gde je y specificna povrsSinska energija, a A je ukupna
povrsina dobijenog kompakta. Smanjenje ukupne povrSinske energije se moze
izraziti kao:1

Alyd) = Ayd -+ yAd (1)

Promena medupovrsSinske energije Ay se deSava usled procesa zgusnjavanja
zamenom granica ¢vrsto/para granicama cvrsto/c¢vrsto, a smanjenje slobodne
povrsine se odvija putem zgusSnjavanja i rasta zrna, slika 1.1.1.

Sinterovanjem se mogu poboljsati mnoge funkcionalne osobine materijala pa je
poznavanje i mogucnost kontrolisanja procesa sinterovanja od velikog prakti¢nog
znacaja. Sinterovanje se obi¢no razmatra kroz potencijal sinterovanja, o, veli¢inu
koja se moZe izraziti Laplasovom jednacinom (2), preko proizvoda povrsSinske

energije i faktora zakrivljenosti povrsine:3
oo L L
R Ry (2)

11
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AyA

Zgugnjavanje

Slika 1.1.1. Osnovni fenomeni koji se

yAA AfVA) Savai i a1
T deSavaju u toku procesa sinterovanja.

zgusnjavanje & ukrupnjavanje

gde su Ry i Rz radijusi povrsina od kojih treba da se formira kontakt izmedu cestica
materijala. Na osnovu ove jednacine proizilazi da u kontaktnoj oblasti postoji visok
gradijent napona sinterovanja koji obezbeduje pokretacku silu za tok mase.
Posmatraju¢i na taj nacin, uocljivo je da bi smanjenjem veli¢ine Ccestica
zakrivljenost povrSine porasla, a tako i mogu¢nost stvaranja kontakata izmedu
Cestica, tako da nanomaterijali inherentno imaju vec¢u pokretacku silu za proces
sinterovanja. Napon sinterovanja se odnosi na sve tipove medupovrsSinske energije
o kojoj god fazi sinterovanja se radi. Tako u Kkrajnjoj fazi sinterovanja napon
sinterovanja zavisi i od energije na grani¢noj povrsini ¢vrsto-¢vrsto, yss, i od
energije granice ¢vrsto-para, ysy, u kontaktu sa porama, jer su to grani¢ne povrsine
koje postoje u tom trenutku. Pored energija kontaktnih povrsina, parametri koji
uticu na sinterovanje su veli¢ina zrna i dijametar pora.? U prakticnom slucaju,
odrzavanjem prosecne velicine zrna na konstantnom nivou dok se povecava
medupovrsinska energija ¢vrsto-¢vrsto (sa povecanjem gustine), kao i smanjenjem
dijametra pora, dobija se poveCanje napona sinterovanja, Sto predstavlja neku
vrstu strateSkog interesa u procesu sinterovanja. Kod nanomaterijala s druge
strane, postoji dodatni, samo-indukovani potencijal sinterovanja, Sto dovodi do

pojave procesa puzanja, vaznog kod spore difuzije po granicama zrna.3#

12



Doktorska disertacija Miodrag Luki¢, dipl. fiz. hem.

1.1.1. Faze procesa sinterovanja

Proces sinterovanja se moZe podeliti na tri faze: poCetnu, intermedijernu i
krajnju fazu sinterovanja.

U toku pocetne faze sinterovanja, na racun smanjenja slobodne povrsinske
slobodne energije, izmedu CcCestica se putem slabih kohezionih sila stvaraju
meducesticni kontakti, tzv. vratovi (eng. necks), ¢ime se gustina materijala ne
menja znacajno, a takode ne dolazi ni do rasta zrna u odnosu na pocetnu veli¢inu
Cestica.?

U toku intermedijerne faze relativna gustina uzorka dostiZe vrednosti
izmedu 70 i1 92 % teorijske gustine. Za ovu fazu je karakteristicno postojanje mreze
pora cilindricnog oblika, koja ne dozvoljava nekontrolisani rast zrna.
Intermedijerna faza sinterovanja uglavnom odreduje krajnje osobine sinterovanog
materijala. KarakteriSe se simultanim zaobljavanjem pora, zgu$njavanjem
materijala i rastom zrna. Pokretacka sila ove faze sinterovanja je uklanjanje
preostale povrsSinske energije u vidu smanjenja broja granica zrna kroz proces
rasta zrna, s obzirom da su gradijenti zakrivljenosti dosta smanjeni nakon pocetne
faze.3

Kada se poroznost materijala u toku procesa sinterovanja smanji na oko 8
%, otvorena mreZa pora postaje geometrijski nestabilna u odnosu na dijametar
skupljanja (ako se povrsina koja se skuplja aproksimira sferom). Cilindri¢na mreza
pora se prekida i nastaju izolovane pore, najceSce sfernog oblika, Sto predstavlja
pokreta¢ ubrzanog rasta zrna. Pojava ovih izolovanih pora u mikrostrukturi
materijala ukazuje na krajnju fazu sinterovanja i usporeno zgu$njavanje usled
prisustva gasa u porama.3* Pocetak ubrzanog rasta zrna zavisi od pocCetne
uniformnosti mikrostrukture, eventualnog postojanja regiona neujednacCene
gustine, i raspodele velic¢ine zrna i pora. Mikrostrukturne promene u toku procesa

sinterovanja su Sematski prikazane na slici 1.1.1.1.

13
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tackasti kontakt poéetna faza intermedijerna faza krajnja faza
(presovanje) sinterovanja sinterovanja sinterovanja

Slika 1.1.1.1. Sematski prikaz mikrostrukturnih promena u toku procesa sinterovanja.3

1.1.2. Mehanizmi sinterovanja

Sinterovanje obuhvata razlicite mehanizme koji se smenjuju po vaznosti u
toku samog procesa sinterovanja i tesko je nominirati jedan od procesa kao
dominantan, ali postoje slucajevi u kojima se pouzdano moZe reci koji je glavni
nacin transporta mase u sistemu.

Svaki materijal sadrzi heterogenosti na povrsini, kao i vakancije unutar
same kristalne strukture, tako da se celokupan proces sinterovanja moze
posmatrati sa stanoviSta mesta na kome dolazi do deponovanja materijala usled
temperaturno-indukovanog Kkretanja atomskih vrsta.3 Stoga se mehanizmi
transporta mase u procesu sinterovanja dele na povrSinske i zapreminske.
Prilikom sinterovanja u ¢vrstoj fazi deSavaju se procesi povrsinske difuzije, potom
transport pare sa c¢vrstih povrSina mehanizmom isparavanje-kondenzacija, zatim
zapreminska difuzija, difuzija po granicama zrna, potom viskozni tok, plasti¢ni tok,
itd.

Povrsinska difuzija. PovrsSinska difuzija podrazumeva Kkretanje atoma
izmedu povrSinskih defekata kristalnih materijala. Uglavnom je aktivna na niZim
temperaturama, i obicno se deSava tokom zagrevanja uzorka do temperature
sinterovanja. S obzirom da nema atomskog transporta unutar samog materijala,
ovaj mehanizam ne doprinosi povecanju gustine, ali ima vaZan uticaj na
pokretljivost pora tokom rasta zrna. PovrSinski transport je aktivan i tokom

intermedijerne faze sinterovanja, Sto se vidi i iz zaobljavanja pora i njihovoj

14
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migraciji zajedno sa granicama zrna tokom procesa ukrupnjavanja
mikrostrukture.3

Isparavanje-kondenzacija. Ovaj mehanizam se karakteriSe transportom
materijala koji isparava sa povrSine Cestica preko strukture pora, tako da nema
ukupnog efekta zguSnjavanja. U osnovi, ovaj proces dovodi do smanjenja
povrSinske energije, te umanjuje potencijal sinterovanja. Dominantan je kod
materijala sa niskom temperaturskom stabilnos¢u, i pospeSuje se prilikom
sinterovanja u atmosferi razlicitih gasova. Proces je znacajan i prilikom fiksiranja
pora za granice zrna jer omogucava transport materijala kroz pore i doprinosi
pokretljivosti pora i spre¢avanju rasta zrna u krajnjim fazama sinterovanja.3
Zapreminska difuzija. Zapreminska difuzija, ili difuzija unutar kristalne reSetke,
ukljuCuje kretanje vakancija kroz kristalnu strukturu materijala na visokim
temperaturama. Kod ovog mehanizma, dolazi do prenosa mase iz unutrasnjosti
materijala u kontaktni region Cestica, pa celokupan proces rezultuje povecanjem
gustine. Energija aktivacije zapreminske difuzije je obitno veta od energije
aktivacije difuzije po granicama zrna, tako da ovaj nacin transporta mase nije ¢esto
dominantan u toku sinterovanja.3

Difuzija po granicama zrna. Kod ovog vrlo vaznog mehanizma, postoji prenos
mase duz granica zrna i deponovanje na meducesticnim kontaktima. Granice zrna
se formiraju izmedu CcCestica usled razlicite orijentacije kristalnih ravni, slika
1.1.2.1. To je u sustini niz ponavljajucih, razli¢ito orijentisanih kristalnih ravni, i
predstavlja defektnu strukturu koja omogucava transport mase, sa energijom

aktivacije koja se nalazi izmedu energija aktivacije povrSinske i zapreminske

difuzije.3
{001} orijentadija
T T L ol " radfikau orijentac Slika 1.1.2.1. Sematski prikaz strukture
. . \ kristalnih rawni
_ granice zrna kao skupa ponavljajucih
formirana
Ll el neslaganja u orijentaciji kristalnih ravni.3
T* {001)orijentadja
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Viskozni tok. Viskozni tok je vazan za amorfne materijale, stakla i polimere. Brzina
koalescencije (ogrubljavanje strukture cestica usled formiranja meducesticnog
kontakta bez ukupnog efekta zgusnjavanja) Cestica zavisi, pored njihove velicine, i
od viskoznosti materijala. Ovaj mehanizam je vaZan i za sinterovanje metala u
prisustvu tecne faze po granicama zrna koja ubrzava proces sinterovanja.3

Plasti¢ni tok. Ovaj mehanizam je obi¢no znacajan pri zagrevanju kompaktiranih
uzoraka, gde dolazi do plasticne deformacije materijala i nastajanja visoke gustine
dislokacija. Kako na poviSenim temperaturama dislokacije nestaju, znacaj ovog

mehanizma se smanjuje kako sinterovanje odmice.3

1.1.3. Metode optimizacije mikrostrukturnih karakteristika

Prilikom konvencionalnog sinterovanja u poslednjoj fazi dolazi do
nekontrolisanog i ubrzanog rasta zrna usled migracije granica zrna, i pojave
nehomogene mikrostrukture Sto se odrazava na krajnje funkcionalne osobine
materijala. Stoga sprecavanje rasta zrna u krajnjoj fazi sinterovanja predstavlja
jedan od glavnih zadataka u sinterovanju, jer finalne osobine materijala direktno
zavise od veliCine zrna kreiranog materijala. Transport mase paralelno granicama
zrna moze biti dominantan za zguSnjavanje materijala, dok transport mase
normalno na granice zrna sustinski doprinosi njihovom rastu, i mikrostrukturnom
ukrupnjavanju.> Za sinterovanje je vazno da se odrZi potencijal sistema za dalji
transport mase. NanoKristalni materijali se ve¢ dugo istrazuju zbog ocekivanog
poboljSanja u optickim, magnetnim, elektricnim i mehani¢kim osobinama.t
Sinterabilnost nanomaterijala je veca usled vecle zakrivljenosti povrsine, ¢ime se
povecCava i potencijal sinterovanja. Medutim, nanocCesticni sistemi su ba$ zbog
svoje aktivnosti podloZni i intenzivnijem rastu zrna koji naruSava karakteristike
sinterovanog materijala,* a mehanizami niskotemperaturske difuzije aktivirane
migracijama granica zrna prilikom sinterovanja ultradisperznih prahova, su
odavno predmet istrazivanja.”8

Jedan od nacina na koji se moZe zaustaviti rast zrna jeste dodatak male
koli¢ine druge faze, tzv. “solute drag” metod ili koCenje rasta zrna pomocu

rastvorka, gde se moZe poboljsati zguSnjavanje i suzbiti rast zrna tako Sto druga
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faza preuzima visak energije granica zrna ¢ime se smanjuje njihova pokretljivost.
Medutim, povecanjem koli¢ine druge faze moZe do¢i i do degradacije zguSnjavanja
i formiranja poroznosti unutar zrna i duz granica zrna. Jo$ jedan problem koji se
moze javiti je nehomogena distribucija druge faze, Sto moze izazvati razlicite
karakteristike skupljanja izmedu cestica druge faze i Cestica osnovnog sistema.
Takode, prisustvo druge faze moZe negativno uticati na finalne karakteristike
samog materijala.’

Jo$ jedna od metoda koja se koristi za optimizaciju mikrostrukture i
smanjenje prosecCne veliCine zrna je primena ultravisokih pritisaka (~GPa) za
konsolidaciju materijala gde usled intenzivne plasticne deformacije i procesa
smicanja dolazi do povecanja gustine.10

Proces sinterovanja se moZe pospeSiti upotrebom spoljasanjih polja
pomocu tehnika kao Sto su toplo presovanje (hot pressing — HP), toplo izostatsko
presovanje (hot isostatic pressing — HIP), sinterovanje u elektricnom luku (spark
plasma sintering - SPS) ili mikrotalasno sinterovanje (microwave sintering - MS).
Upotrebom ovih tehnika sinterovanja problemi rasta zrna i Kkontrole
mikrostrukture sustinski se ,zaobilaze“ jer se tezi povecanju potencijala
sinterovanja putem alternativnih mehanizama. Kod metoda sa upotrebom
dodatnog pritiska (HP i HIP) potencijal sinterovanja se znacajno povecava putem
mehanizama istezanja, smicanja i kompresije grani¢nih, meducesti¢nih i
intergranularnih regiona, dok kod simultane upotrebe elektricnog polja i dodatnog
pritiska (SPS) postoji dodatno intenzivno zagrevanje pa se vreme sinterovanja
znacajno skracuje. Medutim, Siroka industrijska primena ovih metoda koje
zahtevaju sofisticiranu opremu jo$ uvek nije ekonomski isplativa, ¢ak moZe biti
rizicna jer npr. kod SPS metode svako odstupanje od strogo zadate geometrije
eksperimentalne postavke se moZe zavrsiti incidentom usled visokih elektri¢nih
polja i pritisaka koji se primenjuju. S druge strane, MS se izvodi u specijalno
dizajniranim pecima, gde se uzorak postavlja na odreden poloZaj u kome postoji
ujednacena temperatura, ali je ova tehnika podloZna formiranju gradijenta gustine
u sinterovanom materijalu.

Pored pomenutih strategija u kontroli rasta zrna, postoje tehnike koje

pocivaju na razumevanju kompetitivnih kinetic¢kih procesa kao Sto su zgusnjavanje
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i rast zrna u nanocesti¢nom sistemu.!! Takve metode su neizotermsko sinterovanje
velikom brzinom,12 zatim sinterovanje kontrolisanom brzinom (Rate Controlled
Sintering - RCS)13 i dvostepeno sinterovanje (Two-Step Sintering — TSS).14

Kod tehnike neizotermskog sinterovanja velikom brzinom se brzo prelazi
temperaturski opseg na kome se putem povrsinske difuzije deSava ogrubljavanje
ili koalescencija Cestica, dok su mehanizmi zgu$njavanja neaktivni, tako da se
direktno dolazi u oblast u kojoj se ocekuje aktivno zguSnjavanje. Medutim,
primenom velike brzine zagrevanja Cesto se dobijaju materijali sa nizom finalnom
gustinom i znacajno slabijim zguS$njavanjem u poredenju sa manjim brzinama
zagrevanja.l2

RCS omogucava kontrolu evolucije mikrostrukture u toku sinterovanja
koristeci spregu izmedu zgus$njavanja i brzine zagrevanja. U prvoj fazi RCS tehnike
se primenjuje neizotermsko sinterovanje velikim brzinama jer je poznato da
otvorena poroznost efikasno usporava migraciju granica zrna. Tokom krajnje faze
sinterovanja, kad je gustina oko 90 %, mreZa otvorenih pora gubi stabilnost i
formiraju se sferne ili elipsoidne pore, locirane na trojnim spojevima Sto je
povezano sa ubrzanim rastom zrna. Fleksibilna kontrola zgusnjavanja tokom RCS
postupka odrzava strukturu otvorenih pora do relativnih gustina (92 - 96 %),
dakle duze nego kod konvencionalnog sinterovanja, Sto daje bolju i uniformniju
mikrostrukturu. Vreme sinterovanja se kod ove metode produZava, ali rast zrna u
krajnjoj fazi sinterovanja je ipak delom manje izrazen nego u slucaju
konvencionalnog sinterovanja, prvenstveno zbog toga Sto se deSava pri relativnim
gustinama ve¢im od 97 %, Sto je obicno dovoljno za odredene primene
materijala.l3 Aglomeracija cestica, neadekvatno kompaktiranje praha ili Stetne
interakcije u samom materijalu, posebno one koje se desavaju na visokim
temperaturama mogu ograniciti prakti¢nu primenu ove metode.15

TSS metoda se zasniva na iskoriS¢avanju razlike pokretackih sila procesa
zgusnjavanja i rasta zrna tokom kranje faze sinterovanja. Detalji ove metode ¢e biti
izloZeni u slede¢em poglavlju, ali bi na kraju ovog dela trebalo napomenuti da bi po
misljenju nekih autora optimizovani protokol sinterovanja nanomaterijala trebalo

da koristi sve prednosti pomenutih metoda, kroz adekvatnu kombinaciju.1?
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1.2. Dvostepeno sinterovanje

Metodu dvostepenog sinterovanja predloZio je 2000. godine 1.-W. Chen u
cilju sinterovanja keramickih materijala bez rasta zrna u poslednjoj fazi
sinterovanja.l* Princip funkcionisanja se zasniva na kinetickim osobinama i
strukturnim promenama na granicama zrna. Iskoris¢avanjem razlike u brzini
izmedu difuzije po granicama zrna i migracije granice zrna postizu se visoke
gustine bez rasta zrna u krajnjoj fazi sinterovanja. U poredenju sa drugim
metodama za pripremu nanostrukturne keramike, TSS metoda ne zahteva
skupocenu opremu niti specijalne uslove, a predstavlja i pogodno sredstvo za
proucavanje mehanizama i kinetike sinterovanja.l4

Ovaj postupak sinterovanja se sprovodi kroz dva stepena u Semi zagrevanja,
slika 1.2.1. Uzorak se prvo zagreva do viSe temperature, T1, obi¢no sa vrlo kratkim
zadrzavanjem, na kojoj treba da postigne kriticnu gustinu; potom se brzo hladi i
drzi na temperaturi drugog koraka, T2, dok ne postigne maksimalnu gustinu.
Kljucni elementi ove metode su izbor temperature Ti, postizanje kriti¢cne gustine,
p* na Ti, i snizavanje temperature na niZu vrednost da se izvede drugi stepen
sinterovanja u kome se desava samo zgu$njavanje bez rasta zrna. Jedna od glavnih
ideja TSS metode je da se ostvari tzv. “zamrznuta”, umreZena struktura pora, a
samim tim i stabilna struktura zrna, tako da zgu$njavanje bude jedina
mikrostrukturna promena. Postojee pore se mogu popunjavati sve dotle dok to
dozvoljava pokretljivost granica zrna, ¢ak i kada je mreZa Cestica zamrznuta.
Postojanje slabo pokretne mreZe pora uslovljava i kinetiku samog procesa, ¢ineci je
sporom i zahtevaju¢i duga vremena sinterovanja. Sinterovanje u uslovima
“zamrznute” mikrostrukture predstavlja proces koji se iscrpljuje sa povecanjem
gustine jer se smanjuje zakrivljenost pora, a time i pokretacka sila za prenos mase.
Smanjenje brzine zguSnjavanja je posledica i duzih difuzionih rastojanja tokom
sinterovanja sa konstantnom veli¢inom zrna, jer se pore koje imaju krac¢a difuziona
rastojanja prve eliminiSu, a one sa ve¢im difuzionim distancama ostaju i kontrolisu

dalju kinetiku.1416.17
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Slika 1.2.1. Sematski prikaz procesa zagrevanja pri konvencionalnom i dvostepenom sinterovanju.

[.-Wei Chen i saradnici pretpostavljaju mehanizam usporavanja rasta zrna
koji potice od relativno nepokretnih trojnih spojeva na temperaturi T (triple-point
drag-usporavanje trojnim spojevima). U takvoj situaciji, difuzija duZ granice zrna
ostaje aktivna, dok za migraciju granice zrna nema dovoljno energije. Pokretljivost
mreZe prati migraciju granica zrna na viSoj temperaturi i pokretljivost spojeva na
nizoj temperaturi, a ispod temperature na kojoj je pokretljivost granica zrna sli¢na
pokretljivosti spojeva, struktura pora je u osnovi zamrznuta uprkos aktivnoj
difuziji duz granice zrna.l* Visa temperatura T: je neophodna zbog postojanja
razli¢itih mehanizama sinterovanja ispod i iznad Kriti¢ne gustine. Ispod kriti¢ne
gustine, ukrupnjavanje mikrostrukture i prepakivanje cestica su mehanizmi
odgovorni za zguSnjavanje. lako se ukrupnjavanje mikrostrukture desSava
povrsinskom difuzijom, koja ima niZu energiju aktivacije od difuzije duz granice
zrna, prepakivanje Cestica moZe da zahteva pomeranje tezih atoma koje je, opet,
moguée samo na viSoj temperaturi. S druge strane, kada se jednom dostigne
kriti¢na gustina, difuzija duz granice zrna je dovoljna da dovede do potpunog
zguSnjavanja Cak i kada je mikrostruktura zamrznuta.l4

Kako nanomaterijali imaju visok zapreminski udeo granica zrna, oc¢ekuje se
da ¢e TSS metod kod njih biti mnogo efikasniji nego kod klasi¢nih materijala sa
mikrometarskim dimenzijama Cestica.

TSS metoda se pokazala uspeSnom u optimizaciji mikrostrukturnih

karakteristika keramickih materijala: BaTiO3, Y203, Ni-Zn-Cu feriti, Al,03, itd.16-19
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Primena razli¢itih dopanata moZe da pospeSi ili zaustavi rast zrna (kontrola
mehanizma pokretljivosti granice zrna), uz uslov da ne izazivaju promene u
mikrostrukturi i da se ne naruSava kriti¢ni odnos veli¢ine pora prema okruzuju¢im
zrnima koji ih ¢ini termodinamicki nestabilnim.1416

Y.-1. Lee i saradnici su uspeli da TSS metodom dobiju gustu nanostrukturnu
SiC keramiku pri sinterovanju u prisustvu tecne faze gde je generalno rast zrna
mnogo izraZeniji nego tokom sinterovanja u Cvrstoj fazi, Sto pokazuje
sveobuhvatnost TSS metode.2? BodiSova i saradnici su primenili metodu
dvostepenog sinterovanja na Al;03 sa submikrometarskom velicinom cestica od
150 do 200 nm.?! Primena ove metode na sinterovanje Al203 utoliko dobija na
znacaju, zato Sto je ranije utvrdeno da je energija aktivacije za rast zrna kod ovog
materijala manja nego energija aktivacije za zguSnjavanje, te stoga ne mozZe
postojati temperatura na kojoj bi se sprovelo sinterovanje bez rasta zrna.?! Na
primeru nanokristalnog ZnO pokazano je da postoji donja kriticna temperatura T>
na kojoj se moZe posti¢i puna gustina bez rasta zrna.22 Mazaheri je takode pokazao
da se TSS metoda moZe uspesno kombinovati sa simultanom faznom
transformacijom anatas - rutil u sistemu TiO; kako bi se zaustavio rast zrna.23
Simultana fazna transformacija anatasa u rutil doprinosi zguSnjavanju jer se
sinterovanje deSava na temperaturi fazne transformacije. Koriste¢i ,rutilizaciju”
dobijena je gusta struktura sa veli¢inom zrna od oko 100 nm.23 TSS metoda je
uspeSno primenjena i na tetragonalni ZrO: stabilisan sa 3 mol. % Y2038 kao i na
abrazivne materijale,24 itrijum aluminijum granat (YAG),2> potom dopirani CeO2

koji se koristi kao Cvrsti elektrolit u gorivnim c¢elijama,2¢ itd.

1.3. Biokeramicki materijali na bazi hidroksiapatita

U najopstijem smislu, biomaterijali su svi oni materijali koji nisu bioloSkog
porekla, a koriste se za reparaciju ili zamenu oStecenog ili obolelog tkiva. Danas se
upotrebljavaju mnogi tipovi biomaterijala (polimeri, metali, keramike, stakla,
kompoziti) u zavisnosti od potreba rekonstrukcije. Biomaterijale je moguce

podeliti u tri generacije. Biomaterijali prve generacije su bioinertni i nakon
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implantacije oko njih se stvara fibrozni sloj koji im daje izvesnu mehanicku
stabilnost. Biomaterijali druge generacije su bioaktivni, i hemijski se vezuju sa
okolnim tkivom ¢ime se dobija bolja integracija materijala. Na taj nacin, od
potpuno ,neaktivne“ prelazi se na ,aktivnu“ ulogu biomaterijala nakon
implantacije. Treca generacija biomaterijala je razvijena sa idejom kombinovanog
koncepta bioaktivnosti i bioresorbilnosti zajedno sa sposobnosS¢u prenosa signala i
stimulacije specificnog Celijskog odgovora i ponaSanja. Ovo se ostvaruje upotrebom
signalnih puteva i komponenti kao Sto su maticne Ccelije i faktori rasta u
kombinaciji sa sintetickim materijalima.2”

Biokeramicki materijali su prvenstveno razvijeni za svrhe rekonstrukcije
tvrdih tkiva ljudskog organizma. Poseduju visoku otpornost na habanje, visoku
kompresionu ¢vrstoc¢u, mogu da zadovolje estetske standarde kao i zahteve visoke
biokompatibilnosti.28 Takode, biokeramicki materijali su stabilni u agresivnim
korozionim sredinama kakvo je fizioloSko okruZenje. Sa druge strane, atomsko
vezivanje kod keramickih materijala putem jake jonske i/ili kovalentne veze je
uzrok njihove krtosti. Generalno, ovi materijali imaju nisku vrednost lomne
zilavosti u poredenju sa metalnim biomaterijalima. Napredak na polju
biokeramickih materijala u cilju prevazilazenja postoje¢ih nedostataka, se pre
svega odnosi na metode sinteze i procesiranja.2®

Kostano tkivo ima viSestruku ulogu u lokomotornom sistemu: obezbeduje
adekvatan kapacitet opterecenja skeletnom sistemu, sluzi kao zaStita unutrasnjim
organima, ukljuceno je u homeostazu organizma kroz proces skladiStenja jona
kalcijuma i fosfora i kroz regulaciju koncentracije klju¢nih elektrolita krvi.30 Po
hemijskom sastavu koStano tkivo je kompozitni materijal koji se sastoji od 60-70
mas. % mineralnog dela koji ¢ine kalcijum fosfati sa razli¢itim odnosom Ca i P.
Pored njih, mineralni deo ¢ine druge jonske vrste kao Sto su Mg?+, Fe2+, CI, F-, CO32%-.
Organski deo koStanog tkiva se sastoji od uredenih vlakana kolagena tipa I koga
ima oko 27 mas. %, dok ostatak c¢ini voda.3! Zastupljenost razlicitih tipova
kostanog tkiva u organizmu zavisi od specificnog mesta i njegove funkcije. Kod
dugackih kostiju, spolja se nalazi gusti deo (kompaktna kost, kortikalna kost), a sa
unutraSnje strane koStano tkivo ima poroznu strukturu (sunderasta kost,

trabekularna kost).32
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Prirodna vancéelijska matrica sluzi kao strukturni element u tkivima i utice
na njihovu strukturu i razvoj,33 i reguliSe osnovne ¢elijske funkcije kao Sto su
migracija, rast, proliferacija, diferencijacija, i prezivljavanje Ccelija. Vancelijska
matrica predstavlja i medijum za kristalizaciju kalcijum fosfatne matrice koja
okruzuje kosStane celije.34

Jedan od zahteva koji se postavljaju u pogledu uspeSnosti procesa
rekonstrukcije skeletnog sistema su formiranje stabilnog kontakta izmedu
implantnog materijala i okolnog tkiva i postojanje Sto veceg slaganja njihovih
funkcionalnih osobina.3> U pogledu ostvarivanja ovog zahteva, razli¢iti hemijski,
fizicki i inZenjerski pristupi se kombinuju kako bi se dobio pouzdan materijal.

Materijali za rekonstrukciju koStanog tkiva spadaju u jednu od
najzastupljenijih oblasti istraZivanja na polju biomaterijala. Za rekonstrukciju
delova kostanog tkiva koji su u organizmu izloZeni znatnim opterec¢enjima (npr.
komponente za totalnu zamenu kuka) uglavnom se koriste bioinertni Al;03 i ZrO>
biokeramicki materijali zbog svoje visoke kompresione snage, Zilavosti,
moguénosti fine obrade, dobrog estetskog izgleda i inertnosti u fizioloSkom
okruzenju. Bioaktivna stakla su razvijena sa ciljem poboljSanja bioaktivnosti i brze
integracije samog implantiranog materijala. Ova stakla se sastoje od oksida NazO0,
P20s, Si0y, itd. Problem ovih materijala su neadekvatne mehanicke osobine.34

Postoje razliciti oblici kalcijum fosfata koji su nasli primenu kao materijali
za rekonstrukciju koStanih defekata, a medu njima najznacajniju ulogu imaju
hidroksiapatit (HAp, Ca10(P04)s(OH)2), B-trikalcijumfosfat (B-TCP, B-Caz(PO4)2) i a-
trikalcijumfosfat (a-TCP, a-Ca3(P04)2).3¢ Neke od karakteristika najznacajnijih
kalcijum fosfatnih materijala su prikazane u tabeli 1.3.1.

HAp predstavlja najviSe proucavanu Kkalcijum fosfatnu fazu, kako zbog
najvece zastupljenosti, tako i zbog oteZanosti dobijanja drugih kalcijum fosfatnih
faza iz vodenih rastvora.z? Opsta formula apatita kalcijuma se moZe predstaviti kao
Cas(P04)3X, gde X moZe biti OH-, F- ili Cl.37 Materijali sa kristalnom strukturom
apatita imaju heksagonalnu simetriju (mada mogu postojati i u monoklini¢noj
simeteriji) i pripadaju prostornoj grupu P63/m. PribliZzni parametri resetke su im: a

=b=94Aic=69 A, sadve formulske jedinice po jedini¢noj ¢eliji, pa se najéesce
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prikazuju kroz formulu Caio(P0O4)sX2, odnosno u sluc¢aju HAp-a kalcijuma,

Ca10(P04)6(0OH)2.37

Tabela 1.3.1. Najznacajniji tipovi kalcijum fosfatnih biomaterijala.3¢

Rastvorljivost

Tip kalcijum Hemijska Odnos Kristalna Teorijska
u vodi na 25
fosfata formula Ca/P struktura gustina (gcm3)
°C, -logKsp
hidroksiapatit  Ca1o(PO4)s(OH)2 1,67 heksagonalna 116,8 3,16
B-trikalcijum
-Caz(P04)> 1,50 romboedarska 28,9 3,07
fosfat
a-trikalcijum
a-Caz(P04): 1,50 monoklini¢na 25,5 2,86

fosfat

Kristalna struktura HAp-a je stabilna i fleksibilna, te na taj nacin pogoduje
razli¢itim tipovima katjonskih i anjonskih zamena.3®8 Na slici 1.3.1. je Sematski
prikazana kristalna struktura HAp-a. Karakteristicna mesta u kristalnoj reseci su
dve kristalografski razlic¢ite pozicije jona Ca2?*, Cal i Ca2, heksagonalni kanali
(sacinjavaju ih Ca2 joni) u koje se smestaju OH- grupe i koji su vrlo znacajni za
razliCite osobine ovog materijala, dok su atomi P tetraedarski koordinisani
atomima O u okviru PO43- grupa.3940

B-TCP se obicno ne taloZi iz vodenih rastvora pod ambijentalnim
laboratorijskim uslovima (na temperaturama do 100 °C i atmosferskom pritisku), a
eventualno se moZe formirati u sluCaju kada je deo jona Ca?* delimi¢no
supstituisan drugim jonima37 ili nekim od kompleksnijih metoda sinteze.*! 3-TCP
je stabilan do 1125 °C, a onda prelazi u svoj visokotemperaturski polimorf a-TCP,
koji je, dalje, stabilan do 1430 °C.37 Nekad je moguce da se a-TCP formira i na
temperaturama znatno nizim od temperature fazne transformacije, npr. prilikom
zagrevanja amorfnog kalcijum fosfata.3” 3-TCP je biorazgradiv materijal, ¢ija je
uloga da se nakon izvesnog vremena od implantacije razgradi i oslobodi mesto za

rast prirodne kosti.
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heksagonalni —y 83-_—:0

kanali

o-£8

Slika 1.3.1. Prikaz kristalne strukture HAp-a, upravno na ci a kristalografske ose; vide se kanali OH-

grupe i razliCite pozicije Ca atoma (znacenje boja: Ca=plavi, O=crveni, P=zeleni i H=beli kruzici).4

HAp i TCP se danas koriste za zamenu i reparaciju oStecenog koStanog
tkiva. Takode se koriste kao prevlake na metalnim i keramickim protezama. Iako je
generalno odgovor organizma na ove materijale povoljan, varijacije u njihovim
fizickim, hemijskim i morfoloskim osobinama uti¢u na sposobnost integracije u Zivi
organizam. Tip kalcijum fosfata koji ¢e biti najpodesniji zavisi od toga da li je
potrebna bioaktivna ili bioresorbilna keramika.#243 Qvi materijali se intenzivno
ispituju kao sistemi za kontrolisanu dostavu lekova,*+4> potom kao nosaci faktora
rasta, bioaktivnih peptida i razlicitih tipova ¢elija za inZenjerstvo tkiva.*¢ Dizajn i
sinteza multifunkcionalnih nanostrukturnih sistema visoke biokompatibilnosti je
od izuzetnog znacaja za poboljSanje terapeutske efikasnosti klinickog tretmana i
intenzivno se ispituje kroz teranosticki pristup.4” Magnetni materijali na bazi HAp-
a se uspeSno primenjuju i za preciS¢avanje otpadnih voda,*8 gde se Kkoristi
mogucnost magnetne separacije materijala.4?

Biokeramicki materijali na bazi kalcijum fosfata se primenjuju u ortopediji,
potom kao koStani punioci, zubni implantati, kod obliteracije peridontalnog dZepa,
potom kod povecanja alveolarnog grebena, u otorinolaringologiji, u hirurgiji
ki¢menog stuba, maksilofacijalnoj hirurgiji, itd.*3

Neke od primena gustog sinterovanog HAp-a u oblasti reparacije kostanog
tkiva i stomatologiji su zamena korena zuba, poveanje alveolarnog grebena,
prekrivanje pulpe, rekonstrukcija koscica srednjeg uha, ispunjavanje kosStanih

defekata nakon stomatoloskih ili kraniofacijalnih hirurskih intervencija u
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maksilofacijalnoj hirurgiji,>? kao prevlaka da bi se poboljsala fiksacija implantnog
materijala,3! itd. Na slici 1.3.2. su prikazani implantati razli¢itog dizajna i
topografija povrsSine za rekonstrukciju kuka obloZeni HAp-om, zbog bolje bioloske
fiksacije.31

Nakon implantacije kalcijum-fosfatnih biomaterijala dolazi do njihovog
delimi¢nog rastvaranja, a potom do reprecipitacije nanokristala biloSkog apatita,
tako da novoformirani materijal u sebi sadrZi i jone prisutne u fizioloSkom

okruzenju, sa vezanim proteinima i drugim vaznim biolosSkim molekulima.

Slika 1.3.2. Prevlake hidroksiapatita na implantu za osnovu kuka: (a) preko kompletnog materijala i

(b) delimi¢na prevlaka.3!

Razli¢ita brzina resorpcije kalcijum fosfatnih faza u fizioloSkom okruZenju
je iskoriS¢ena za proSirivanje aplikativnhog spektra ovih materijala. Tako je
predloZen koncept bifaznog kalcijum fosfata (BCP) gde se kombinacijom stabilnog
HAp-a i bioresorbilnog (-TCP-a dobija materijal koji istovremeno pokazuje i
bioaktivnost i bioresorbilnost.>! Brzina resorpcije, a na taj nacin i oblast primene
ovih materijala, zavise od odnosa faza, kao i od mikrostrukture dobijenog
materijala. Najve¢i nedostatak u primeni kalcijum fosfatnih biokeramickih
materijala su neodgovaraju¢e mehanicke osobine i ogranicenost njihove primene
samo na one slucajeve kada implantni materijal ne mora da trpi znacajna

mehanicka opterecenja.4?
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1.3.1. Sinteza nanocestica hidroksiapatita

U zavisnosti od metode sinteze moguce je kreirati HAp sa Cesticama
razliCite veli¢ine, morfologije, sastava, stepena kristalini¢nosti, a na taj nacin i
razli¢ita ponaSanja u bioloSkom okruzZenju. Kalcijum fosfatni materijali na bazi
HAp-a se mogu sintetisati razli¢itim hemijskim postupcima kao $to su: hemijska
precipitacija,®? hidrotermalno procesiranje,>? koloidno procesiranje,>* reakcija u
¢vrstom stanju,®>> mehanohemijsko procesiranje,>¢ sol-gel metoda,>” metoda
mikroemulzije,58 itd. Hemijska precipitacija i hidrotermalno procesiranje se
izdvajaju po brzini, jednostavnosti i mogucoj kolic¢ini dobijenog materijala. Ono Sto
vazi i za brojne druge materijale, vaZi i za one na bazi HAp-a, a to je da se reakcijom
u Cvrstom stanju formiraju materijali visoke kristalinicnosti i skoro
stehiometrijskog sastava, ali ovakvi reakcioni putevi zahtevaju visoke temperature
i duza vremena reakcije. Takode, ovde je izraZen problem dobijanja jednofaznog
sistema.3’”

»,Mokre“ metode sinteze su znatno zastupljenije jer se njima dobijaju
materijali poboljsanih karakteristika, sa manjom prose¢nom veli¢inom cestica i
boljom uniformnoscu, i posledicno veéom specificnom povrsinom. Kod hemijske
precipitacije je pokazano da dimenzije nanocCestica hidroksiapatita rastu sa
porastom temperature, dok se odnos duzine i Sirine Cestica poveéava i sa
temperaturom i koncentracijom.>® Kada temperatura sinteze ne prelazi 100 °C,
moguce je dobiti nanoprahove HAp-a razli¢itih morfologija, od iglica, preko Stapica,
do sfernih nanocestica. Prilikom ovih sinteza kristalini¢nost je dosta niska, i retko
prelazi 50 % bez dodatnog termickog tretmana. S druge strane, odnos Ca/P ovako
sintetisanih materijala jako zavisi od uslova pripreme i obic¢no je nizi od odnosa
ovih atomskih vrsta u prekursorskim rastvorima.60

Hidrotermalno procesiranje se izvodi na poviSenim temperaturama i
pritiscima i obi¢no se dobijaju sistemi visoke kristalini¢nosti. Nanoprahovi HAp-a
pripremljeni hidrotermalnim procesiranjem obi¢no imaju visoku homogenost i
odnos Ca/P blizak stehiometrijskom. U ovom postupku je moguce kontrolisati

nukleaciju, rast i proces starenja dobijenog precipitata. Nivo kristalini¢nosti koji se
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dobija hidrotermalnim procesiranjem na 220 °C u trajanju od 10 h moZe biti i do
70 %.61

Prilikom sintetisanja HAp-a odredene stehiometrije, najceS¢e se unosi
stehiometrijski odnos polaznih reaktanata, te se potom obezbeduju takvi uslovi
koji ¢e dovesti do formiranja jednofaznog materijala, bez zaostajanja ili gubitka

dela reaktanata.3?

1.4. Sinterovanje hidroksiapatita - pregled stanja u oblasti

Vrlo vaZan cilj prilikom procesiranja nekog materijala je kontrola samog
procesa i mogucnost da se dobije uniformna mikrostruktura, sa visokom gustinom
i oCekivanom veli¢inom zrna.®? Ono Sto sinteticki materijal ¢ini pogodnim za
njegovu primenu u oblasti biomaterijala, pored njegove hemijske slicnosti sa
tkivom koje se rekonstruiSe, su mikrostrukturne karakteristike. IstraZivanja na
polju sinterovanog HAp-a su u porastu poslednjih godina, Sto je i prikazano na slici

1.4.1. kroz broj publikacija sa klju¢nim re¢ima , hydroxyapatite sintering"“.

"hydroxyapatite sintering”
200 + 09.04.2014. r

-

o

=]
1

100

Broj publikacija

50

1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010

Godina

Slika 1.4.1. Raspodela broja publikacija sa klju¢nim rec¢ima “hydroxyapatite sintering” po godinama

prema izvoru “Scopus” (avgust 2014. godine).

HAp predstavlja ekvivalent hemijskog sastava mineralnog dela koStanog
tkiva, tako da je pitanje njegove primene sustinski svedeno na dizajniranje njegove
mikrostrukture koja bi na najbolji na¢in oponasala vrlo sloZenu hijerarhijsku

strukturu razlicitih tipova kostanog tkiva. PoboljSanje mehanickih karakteristika

28



Doktorska disertacija Miodrag Luki¢, dipl. fiz. hem.

biokeramickih materijala na bazi HAp-a je jedan od glavnih zahteva u ovoj oblasti.
Ovi pokusaji su definisali nekoliko glavnih pravaca eventualnog poboljSanja
karakteristika materijala, a to su: zamena odredenih jona u kristalnoj reseci,3
formiranje odgovaraju¢ih kompozitnih materijala,®* biomimeticki dizajn,®> i
optimizacija mikrostrukturnih parametara.t® Zavisnost funkcionalnih osobina od
mikrostrukturnih parametara je stalna tema istrazivanja kod materijala na bazi
HAp-a.%” Na krajnje osobine sinterovanih materijala, znaCajno uti¢u gustina,
proseCna veli¢ina zrna i fazni sastav. Smanjenjem veli¢ine zrna se uti¢e na
povrSinska svojstva materijala, kao Sto su ugao kvasSenja, hidrofilnost, a samim tim
i na procese vezivanja vaznih bioloSkih molekula, ¢elijsku adheziju, proliferaciju i
diferencijaciju.b®8 Znacajne prednosti koje se ostvaruju smanjivanjem prosecne
veli¢ine zrna u sistemima Kkalcijum fosfatnih materijala koji se koriste u
biomedicinske svrhe su opisana u revijalnom radu Hong-a i saradnika.é?

[spitivanje procesa sinterovanja HAp-a je proucavano joS sedamdesetih
godina proslog veka u cilju dobijanja adekvatnih sintetickih materijala za
reparaciju koStanog tkiva. Mikrostrukturne promene identifikovane u ovim
studijama su se odnosile na formiranje i rast kontakata izmedu Ccestica
mikrometarskih dimenzija mehanizmima difuzije i plasticne deformacije.”’%71 1980.
godine je sugerisano da se, u pogledu veli¢ine kristalita, optimalna temperatura
sinterovanja nalazi u intervalu od 1000 do 1200 °C.72 Ispitivanje i formiranje
Zeljene mikrostrukture tokom sinterovanja se pokazalo bitnim i za bioloSki
odgovor. Nadeno je da se degradacija sinterovanog materijala odvija preko
odvajanja sinterovanih Cestica na kontaktnim regionima,’3 kao i da je temperatura
sinterovanja znacajna za adsorpciju proteina i proliferaciju celija.”# Sli¢ne
temperature sinterovanja saopsStavaju i Tampieri i saradnici.”> Sinteza finih Cestica
metodom mikroemulzije se pokazala korisnom za dobijanje HAp-a gustine preko
95 % na 1000 °C.76 Opet, temperatura od oko 1250 °C se navodi kao optimalna u
pogledu dobijanja povoljnih mehanickih osobina.”? Obi¢no se uzima da je kristalna
struktura HAp-a stabilna do 1200 °C, ali ima i studija koje ukazuju na mnogo viSe
temperature, cak do 1400 °C.78

U revijalnom radu iz 2013. godine, Champion navodi da se sinterovanje

stehiometrijskog HAp-a sa odnosom Ca/P od 1,67, bez primene spoljasnjih polja,
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deSava na temperaturama od 1100 do 1250 °C i da je prosecna veli¢ina zrna koja
se dobija < 1 pum.” Pregled zavisnosti veli¢ine zrna od relativne gustine i
temperature sinterovanja su dati na slici 1.4.2.7° MoZe se primetiti da su na
razliitim temperaturama dobijeni sinterovani materijali vrlo razliitih veli¢ina

zrna i krajnjih gustina.

1100°C
1150°C
1200°C

(=]

Proseéna veli€ina zrna (um)
Proseéna veli€ina zrna (um)

80 85 90 95 10d) nﬁilll Hiﬁ ‘)IH 5 ., I(IJU
Relativha gustina {gcm-3) Relativha gustina {gem-3)
Slika 1.4.2. (a) Trajektorije sinterovanja HAp-a bez primene spoljasnjih polja; (b) prikazani domeni

oznacavaju rezultate dobijene na istim temperaturama sinterovnja.”®

PonaSanje tokom procesa sinterovanja Kkalcijum fosfatnih materijala
predstavlja vrlo bitan segment’® jer potencijalni implantni materijali moraju da
zadovolje sloZenu funkcionalnost prirodnog kosStanog tkiva.8® Dodatak stranih jona
i njihova ugradnja u resetku HAp-a znatno utiCe na procese difuzije. Tako je
pokazano da istovremeno prisustvo fluoridnih i hidroksilnih jona u slicnim
koncentracijama unutar kristalne reSetke dovodi do smanjene difuzije i na taj
nacin do smanjenog zgusnjavanja, ali i rasta zrna.8!

Tokom sinterovanja HAp-a dolazi do procesa dehidroksilacije bez
razgradnje osnovne kristalne strukture koja utice kako na samo sinterovanje tako i
na krajnje osobine materijala.”® Nastaju hidroksilne vakancije (Vou°®), tako da 02
joni (O'on) zamenjuju hidroksilne OH- jone (O%*on), pa se ravnoteZna reakcija

dehidroksilacije moZe predstaviti jednacinom (1.4.1.):
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2 O%on = O'on + Vou® + H20(g) (1.4.1)

Primenjeno na HAp, reakcija dehidroksialacije se moze prikazati po jednacini

(1.4.2.) kada nastaje tzv. oksi-HAp:

Ca10(P04)6(OH)2 = Ca10(P04)s(OH)2-2y + yH20(g) (1.4.2)

Wang i Shaw naglasavaju prednosti specificne morfologije nanocestica HAp-
a Cija se povrSina sastoji uglavnom od (001) kristalografskih ravni koje imaju
visoku energiju (materijal aktiviran dodatnim mlevenjem nakon sinteze), pa se
tako sinterovanjem od 24 h na 900 °C dobija gusti nanostrukturni HAp.82

U pogledu primene TSS metode kod biokeramickih materijala na bazi HAp-
a, do sada su dobijeni sledeéi rezultati: Mazaheri i saradnici su objavili prve
rezultate u kojima su Koriste¢i komercijalni prah dobili gustu sinterovanu
keramiku sa prosecnom veli¢inom zrna od oko 190 nm i poboljSanim mehanickim
karakteristikama.83 U cilju smanjenja prosecne veli¢ine zrna Lin i saradnici8* su
primenili dvostepeno sinterovanje HAp-a i kreirali su gusti sistem, ali na nesto
viSim temperaturama od njihovih prethodnika, dok veli¢ina zrna i dalje ostaje
iznad nanometarskih dimenzija.

Sinterovanje materijala na bazi HAp-a je do sada vrSeno razliCitim
tehnikama, medutim, smanjenje prosecne veli¢ine zrna na nanometarski nivo je do
sada uglavnom bilo moguce samo upotrebom metoda sinterovanja uz prisustvo
spoljasnjih polja (mehanickog, elektri¢cnog, mikrotalasnog).66:8586 Koriste¢i metode
sinterovanja sa primenom spoljasnjih polja situacija u oblasti dobijanja gustih
sinterovanih materijala na bazi HAp-a se znacajno menja. Medutim, ogranicenja
ovih metoda procesiranja su kompleksna infrastruktura i nemogucnost
procesiranja uzoraka sloZenijih oblika, a neki od najnovijih pogleda na stanje u
oblasti dovode u pitanje njihovu susStinsku prednost u odnosu na metode
sinterovanja bez upotrebe pritiska.”? Danas postoje brojni nacini da se sintetisu
nanoprahovi HAp-a, medutim ponasanje tokom procesa sinterovanja se drasti¢no

razlikuje.8? Stoga, prelaz od nanoprahova do nanostrukturnih gustih sistema
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zahteva razumevanje odnosa uticaja fizicCkohemijskih osobina materijala i
ponasanja u toku sinterovanja.

Upotreba aditiva tokom procesa sinterovanja. Uticaj raznih aditiva koji bi
pospesili sinterovanje HAp-a je u vezi sa problemom nastanka neZeljenih faza u
sistemu koje se delom mogu izbe¢i optimizovanjem koli¢ine dodate faze.88
[spitivanje procesa sinterovanja HAp-a dobijenog hemijskom precipitacijom, uz
prisustvo natrijuma, pokazuje da se materijal sinteruje na 1300 °C, dok se u slucaju
dodatka kalijuma cak ne dobijaju visoke gustine.8° Primenom toplog presovanja i
Na3P0O4 kao aditiva, dobijena je prosecna veli¢ina zrna od 0,5 pum.?? Ranije je
nadeno da dodatak jona litijuma u koncentraciji do 40 ppm znacajno smanjuje
brzinu Kkristalizacije; mala koli¢ina ovih jona moze da ude u kristalnu resetku HAp-
a, Sto dovodi do blage kontrakcije parametara jedini¢ne ¢elije.?? Takode, LizPO4 je
upotrebljavan kao agens za poboljSanje sinterovanja HAp-a jer dolazi do
formiranja teCne faze koja olakSava atomsku difuziju. Dodatak Li* jona takode
moZe da dovede do poboljSanja mehanickih i elektri¢nih osobina hidroksiapatita.?2

Metode sinterovanja sa upotrebom dodatnog pritiska. Upotreba
sinterovanja potpomognutog pritiskom je prakticno prva nadogradnja
konvencionalnih metoda sinterovanja. U sistemu kalcijum fosfatnih materijala
ovim metodama dobijen je gusti HAp, kao i BCP keramika sa optimizovanom
mikrostrukturom.66.93,94

Sinterovanje u elektricnom luku. Ova metoda se pokazala uspesnom u
sniZavanju temperature sinterovanja mnogih materijala, pa i HAp-a. Brzo
zagrevanje materijala se ostvaruje DZulovim efektom, odnosno, oslobadanjem
energije pri pulsnom prolasku jednosmerne struje kroz sam materijal, ili kroz
materijal u kome se nalazi uzorak (grafitni kalup). Tako su dobijani gusti sistemi
HAp-a na 950 °C, sa prosecnom velicinom zrna od nekoliko mikrometara.?> Guo i
saradnici 2005. godine saopsStavaju da su primenom sinterovanja u elektricnom
luku hidrotermalno dobijenog HAp-a na 825 °C dobili guste materijale sa
prosecnom veli¢cinom zrna od 138 nm po duZini i 98 nm po Sirini.?¢ Metodama
sinterovanja u elektricnom luku8® takode su dobijeni nanostrukturni materijali.

Postoje studije primene ove metode na sinterovanje biomimetickog HAp-a na vrlo
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niskim temperaturama, ispod 500 °C, uz pritisak do 100 MPa, ali krajnje gustine
materijala su ispod 80 % teorijske gustine.?”

Mikrotalasno  sinterovanje. Mikrotalasnim sinterovanjem  na
atmosferskom pritisku je po prvi put dobijen transparentni HAp sa prosecnom
veliCinom zrna od oko 200 nm.?> Mikrotalasnim sinterovanjem nanopraha HAp-a
dobijeni su sinterovani sistemi sa gustinom oko 95 % i prose¢nom veli¢inom zrna
izmedu 200 i 300 nm.?® Poredenjem mikrostrukturnih i mehanickih karakteristika
mikrotalasno procesiranih uzoraka HAp-a i TCP-a, nadeno je znatno poboljSanje
mikrostruktunih i mehanickih karakteristika pri sinterovanju na 1250 °C-100
Metodama mikrotalasnog sinterovanja su dobijeni materijali koji su pokazali
znatna poboljSanja u odnosu na konvencionalno sinterovani HAp, a ¢ak postoje i

uspesni pokusaji kombinovanog mikrotalasno-dvostepenog sinterovanja.8>101-103

1.4.1. Uticaj faznih transformacija na sinterovanje

Prisustvo vakancija u kristalnoj reseci nestehiometrijskog materijala i kod
bioloskih i kod sintetickih kalcijum fosfatnih materijala, nezavisno od nacina
sinteze znacajno komplikuje njhovu hemiju.3®8 Medutim, ovakva situacija je
izuzetno znacajna i sa aspekta procesiranja ovih materijala i njihovih krajnjih
primena.

Govoreci o sinterovanju HAp-a u poglavlju 1.4., pretpostavljeno je da se radi
o stehiometrijskom sastavu, Cai0(PO4)s(OH)2. Medutim, vrlo cesto to nije slucaj.
PonaSanje materijala na bazi HAp-a tokom procesa sinterovanja, kao i njegove
krajnje funkcionalne karakteristike, sustinski zavise od stehiometrije jedinjenja,
kao i od eventualnog prisustva drugih jonskih vrsta. HAp u svom stehiometrijskom
obliku sadrzi odnos Ca/P 1,67 i pri termickom tretmanu njegova struktura ostaje
stabilna do 1200 °C. Ukoliko je 1,5 < Ca/P <1,67 radi se o materijalu koji ima
kristalnu strukturu HAp-a, ali je deficitaran Ca2?* jonima (Ca-def HAp). U toku
termickog tretmana dolazi do razlaganja ovog materijala na HAp i B-TCP. Prvo se
deSava reakcija dehidroksilacije, a potom i razgradnje inicijalnog sistema na ve¢

pomenute komponente.
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U skladu sa Le Sateljeovim principom, gubitak vode i posledi¢na razgradnja
HAp-a do biorazgradivog TCP-a se moZe suzbiti procesiranjem u atmosferi vodene
pare, ili fizickim pristupom, u uslovima povecanog pritiska tokom samog
sinterovanja.104

Ako je Ca/P > 1,67 dolazi do izdvajanja CaO pri zagrevanju u atmosferi
vazduha, jer viSak Ca?* jona reaguje sa kiseonikom iz atmosfere. Tokom hladenja
ovakvog sistema u atmosferi vazduha moZe doci i do nastanka CaCO3z. Odavno je
ustanovljeno da je za funkcionalne osobine kalcijum fosfatnih materijala veoma
vazan njihov fazni sastav i da brzina rasta kosStanih ¢elija izmedu ostalog zavisi i od
vrste prisutnih kalcijum fosfatnih fazal05106

Bifazni kalcijum fosfat (Biphasic Calcium Phosphate-BCP), koji se sastoji od
HAp i B-TCP faze, su prvi promovisali Daculsi i saradnici.l07 Glavna ideja ovog
pristupa je da se obezbedi optimalan odnos bioaktivne i bioresorbilne faze unutar
implantnog materijala koji ¢e obezbediti osteogenezu prirodne kosti na mestu
implantiranog materijala, ostvarujuéi pritom stabilnu hemijsku vezu sa okolnim
tkivom. Uloga B-TCP-a je da se u bioloSkom okruZenju rastvara brze od HAp-a.
Nakon toga, povecana koncentracija Ca i P u sistemu ¢e dovesti do precipitacije
karbonatnog HAp-a, slitcnog mineralnom delu prirodne kosti na medupovrsini
implant/tkivo. DeSavanja na medupovrsini biokeramickog materijala i prirodnog
kostanog tkiva su dinamicki fizickohemijski procesi, koji ukljuCuju interakcije
materijala sa proteinima i kolonizaciju celija i tkiva.51.107-109 Prisustvo (3-TCP-a je
znacajno i zbog njegove sposobnosti za adsorpciju proteina koja je ¢ak bolja nego
kod samog HAp-a.110 BCP pored HAp-a predstavlja najvazniji kalcijum fosfatni
materijall®® koji u mnogim segmentima pokazuje bolje ponasSanje, u smislu
kontrolisane adsorpcije proteina,!!! pa ¢ak i mehanickih osobinall? u odnosu na
Cist HAp. BCP se moze dobiti fizickim meSanjem HAp i B-TCP, ali je pokazano da se
dobija mnogo homogeniji sistem, sa meSanjem na atomskom nivou, ukoliko se
priprema termickim tretmanom Ca-def HAp-a iznad odredene temperature.113 U
dosadasnjim studijama sinterovanja Ca-def HAp-a ne postoji jedinstveno misljenje
u pogledu temperature fazne transformacije kao i mere u kojoj se ona odigrava, pa
stoga ni njenog ukupnog uticaja na ponasanje tokom sinterovanja. Smatra se da je

konac¢ni odnos HAp/B-TCP odreden poCetnim odnosom Ca/P tj. deficitarno$¢u Caz*
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u odnosu na stehiometrijski sistem, i temperaturom i vremenom sinterovanja. Do
sada je pojava fazne transformacije konstatovana u Sirokom temperaturskom
intervalu, ali uglavnom na temperaturama vec¢im od 700 °C. Koli¢ina novonastale
B-TCP faze se povecava sa inicijalnim manjkom Ca2* jona. Formiranje nove faze
unutar kristalne reSetke HAp-a, kako je pokazano, usporava dalji proces
zgus$njavanja matrice HAp-a.?7.113-115

S obzirom da se procesom sinterovanja mogu poboljSati mehanicke osobine
materijala, poznavanje ponaSanja tokom procesa sinterovanja i mogucnost njegove
kontrole u Sirokom spektru vremensko-temperaturskih uslova ima veliki znacaj.
Finalna svojstva BCP-a su pod direktnim uticajem gustine, prosecne velic¢ine zrna i
faznog sastava, Sto ukazuje na znacaj procesiranja do Zeljenog krajnjeg materijala.
Sinterovanje Ca-def HAp-a ispod temperature displasivne fazne transformacije
B—a-TCP* i upravljanje odnosom faza HAp/B-TCP, omogucéava kreiranje razli¢itih
nivoa bioaktivnosti i bioresorbilnosti kod ovih sistema, stvaranjem dinamicke
kontaktne medupovrsine i razvijanjem bioloskog karbonatnog HAp-a.>1.109,116

Razlicite tehnike sinteze i sinterovanja BCP-a su uradene u cilju dobijanja
gustih sistema sa kontrolisanom veli¢cinom zrna, faznim sastavom i krajnjim
mehanickim osobinama. Temperature konvencionalnog sinterovanja ovih
materijala su u intervalu od 1200 do 1300 °C, a prosecna veli¢ina zrna je na
mikrometarskom nivou.l1? Visoke temperature sinterovanja su posledica faznih
transformacija koje se deSavaju tokom sinterovanja Ca-def HAp-a, tako da se
osnovnom sistemu dodaju aditivi koji stabiliSu niskotemperatursku fazu koja
pokazuje bolji bioloski odgovor.116 Upotrebom toplog izostatskog presovanjall? i
mikrotalasnog sinterovanjall® temperature sinterovanja su sniZene, medutim,
kontrola krajnjih osobina i dalje nije na zadovoljavajutem nivou pa se ovaj

materijal intenzivno ispituje.?*

*Displasivna fazna transformacija podrazumeva da atomi ne moraju da se pomeraju daleko u
kristalnoj reseci, i Cesto je dovoljna transformacija smicanjem da dovede do prelaska iz jedne u drugu
kristalnu strukturu. Replasivna fazna transformacija podrazumeva da atomi moraju da predu

izvesna rastojanja do svojih novih pozicija, te je tako potrebna difuzija veceg dometa.*
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Pazljivim kreiranjem odnosa HAp/B-TCP moguce je kontrolisati brzinu
biorazgradnje u smislu da veca kolicina B-TCP faze dovodi do povecanja ukupne
resorpcije.11® Kontrolisanjem odnosa HAp/B-TCP moguce je uticati na njegovu
bioreaktivnost u cilju dobijanja Zeljenog biolosSkog odgovora.l20 Optimizacija ovog
odnosa i kontrola njegove evolucije je slozen zadatak.l?! Prihvaceno je da je
temperatura fazne transformacije oko 700 °C!15> i da se koli¢ina 3-TCP-a povecava
kako se odnos Ca/P pocetnog sistema smanjuje ka vrednosti 1,5,117 ali postoji
velika raznolikost rezultata. U slu¢aju manjih odstupanja od stehiometrijskog
sastava pojava nove faze u kristalnoj reSeci HAp-a izaziva smanjenje brzine
zgusnjavanja,117 dok u slucaju znacajnije nestehiometrije dolazi do vidljivog zastoja
na krivoj skupljanja.l22 Stoga, da bi se dobio materijal visoke gustine potrebne su
viSe temperature i produZena vremena sinterovanja $to dovodi do nekontrolisanog
i ubrzanog rasta zrna u krajnjoj fazi sinterovanja. S druge strane, povecanje
temperature sinterovanja omogucava pojavu nove fazne transformacije, i to 3-TCP-
a u njegov visokotemperaturski oblik, monoklini¢ni a-TCP, koji usled svoje brze
razgradnje u fizioloSkom okruZenju ima znatno manju zastupljenost. Ujedno, ovo
se navodi kao glavna teSkoca prilikom dobijanja gustog BCP-a sa unifromnom
mikrostrukturom jer su uobiCajene temperature procesiranja ovog sistema oko
1250 °C.7? Jedan od pristupa koji omogucavaju kontrolu procesa sinterovanja BCP-
a je dodatak druge faze kao Sto je MgO, koja stabiliSe 3-TCP fazu i poboljSava
zguSnjavanje; medutim, dobijena  mikrostruktura  pokazuje izraZenu
neuniformnost i bimodalnu raspodelu veliine zrna.l1® Supstitucija jona Ca%*
jonima Na*, Mg2* i K*, koji se i inaCe nalaze u sastavu prirodnog koStanog tkiva,
takode poboljSava stabilizaciju B-TCP faze.123 Upotreba aditiva pri sinterovanju
mora biti paZljivo kontrolisana jer dodatak vece koli¢ine od kriticne moZe dovesti
do negativnih efekata.116

S obzirom na znacaj koji sistem Ca-def HAp-a ima za dobijanje gustog BCP-a,
a imajudi u vidu usporavanje procesa sinterovanja prilikom fazne transformacije i
nastanka B-TCP-a na niZim, i njegovom transformacijom u a-TCP na viSim
temperaturama, sniZzavanje temperature sinterovanja ovog sistema i smanjenje
proseCne veli¢ine zrna omogucilo bi kontrolu faznog sastava i poboljSanje

mehanickih osobina sistema. Takode, Cini se da u dosadasnjoj literaturi nije jasan
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uticaj kinetickog parametra kao Sto je brzina zagrevanja na proces zgusnjavanja

Ca-deficitarnog HAp-a i njegov fazni sastav.

1.5. Prednosti nanostrukturnih biokeramickih materijala

Pod nanomaterijalima se podrazumevaju materijali c¢ije izgradivacke
jedinice (Cestice kod prahova, zrna kod gustih sinterovanih blokova) imaju
prose¢nu veli¢inu bar jedne dimenzije manju od 100 nm. Razlog intenzivnom
razvoju nanostrukturnih materijala jesu poboljSane osobine u odnosu na
konvencionalne materijale istog hemijskog sastava.® Nanomaterijali imaju znatno
veli broj atoma na povrsSini u poredenju pa samim tim imaju viSe povrsinskih
defekata i veéi udeo delokalizovanih povrsinskih elektrona ¢ime se povecava
reaktivnost povrsine.

Neposredno nakon implantacije biomaterijala u Zivi organizam dolazi do
interakcije na grani¢noj povrSini biomaterijal/tkivo putem hidratacije povrSine
materijala jonima soli i molekulima vode. Distribucija ovih vrsta zavisi od osobina
povrSine i znacajna je za dalje vezivanje proteina i drugih bioloSkih molekula jer
menjanje naelektrisanja i hidrofilnosti povrSine, kao i morfologije na
nanometarskom nivou, utice na konformaciju i orijentaciju, pa tako i na
pokrivenost materijala razlicitim proteinima putem sloZenih, kompetitivnih
procesa adsorpcije.124 Mogu¢nost modifikovanja i kontrole povrsinskih osobina na
nanometarskom-nivou je od izuzetnog znacaja za ostvarivanje Zeljenih interakcija
materijala sa bioloSkim okruZenjem.34

Gusti biokeramicki blokovi su neophodni da bi se obezbedile potrebne
mehanicke osobine, tako da se nanostrukturizacija gustih biokeramickih
implantata vidi kao potencijalni pravac u poboljSanju biolosSkog odgovora na
implantirani biomaterijal. Postoje studije koje ukazuju na poboljSanje osobina
kalcijum fosfatnih materijala,®® kako mehanickih tako i bioloSkih81.125126 gg
smanjenjem prosecne veli¢ine zrna. Fizickohemijske osobine na nanometarskoj
skali takode mogu dominantno kontrolisati adsorpciju proteinal?7.33 Ferraz i
saradnici su pokazali da nanotopografija moZe biti iskoriS¢ena za kontrolu

inflamatornog odgovora organizma i da Celije adherirane na membrane od Al;03 sa
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porama veli¢ine 20 nm imaju mnogo manju pro-inflamatornu aktivnost nego u
slucaju njihove adhezije na povrsine sa submikronskim porama.128 Pokazano je i
da se u slucaju Ti sa nanostrukturnom prevlakom od bioinertnog Al;03, kao i u
slucaju cistog Ti, sa hrapavo$¢u na nanometraskom nivou, direktno utice na
Celijsko ponaSanje i poboljSava oseointegracija.129130 Webster i saradnici su
pokazali da se znacajno veca koli¢ina osteoblasta veZe za nanostrukturnu nego za
konvencionalnu keramiku, kao i da postoji odredena kriticna veli¢ina zrna na kojoj
se udeo vezanih osteoblasta znacajno povecava.l31 Na slici 1.5.1. su prikazani

razliciti pravci u nanostrukturizaciji povrSine biomaterijala.

a) samo-sastavljajuci sloj c) depozicia il hemijska modifikacija
distribucija na nano-nivou

I
1
<]
b} depozicjia il hemijska modifikacija d) izotropna nanopovrsina koja cponasa
distribucija na mikro-nivou prirodno okruzenje celija
v y
B .

Slika 1.5.1. Pojedini pravci u nanostrukturizaciji povrSine biomaterijala. X < 100 nm, y -nano

ditribucija, i y’-mikro distribucija;132

Ukoliko se razmatra povrSinski efekat nanostrukturizacije kalcijum
fosfatnih materijala, Balasundram i saradnici su pokazali da se smanjenjem
veli¢ine Cestica, kao i smanjenjem njihove kristalinicnosti u slucaju kalcijum
fosfata, moZe ostvariti adhezija osteoblasta u istoj meri kao i na mikrometarskim
Cesticama funkcionalizovanim odgovaraju¢om peptidnom sekvencom.133 U slucaju
HAp-a i TCP-a sa dodatkom CaTiO3, utvrdeno je da se usled smanjenja veliCine
zrna, adhezija osteoblasta povecava nekoliko puta.l3* Sa smanjenjem prosecne
veliCine zrna kod gustog sinterovanog HAp-a, povecava se relativni zapreminski
udeo granica zrna, koje predstavljaju oblasti materijala sa ve¢om energijom, slika

1.5.2, ¢ime se, u konkretnom slucaju, povecéava kvasljivost povrsine.
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Slika 1.5.2. Mikrografije gustog HAp-a dobijenog mikrotalasnim sinterovanjem sa razli¢itom
prose¢nom veli¢inom zrna: a) 168 nm, b) 520 nm, c¢) 1,1 pm i d) kontaktni ugao meren

destilovanom vodom (Srafirana povrsina) i ¢elijskim medijumom.8>

Na primeru istih materijala sa razlicitom veli¢inom zrna, na slici 1.5.3. je
prikazana ekspresija citoskeletnog proteina vinkulina, koji ucestvuje u prenosu
signala, nakon 5 dana (isti trend vazi i za krace periode). Na osnovu intenziteta
tacaka vidi se da nanostrukturna keramika ima najizraZeniju interakciju sa

celijama, slika 1.5.3. (a).8°

100 pm 100 pm

Slika 1.5.3. Ekspresija vinkulina na hidroksiapatitu sa razli¢itom prose¢nom veli¢inom zrna nakon 5

dana: a) 168 nm, b) 520 nm, c¢) 1,1 um.8>

Takode, u slucaju ZrO: stabilisanog sa 8 mol. % Y203 sa smanjenjem veli¢ine
zrna na submikrometarski nivo primenom metode dvostepenog sinterovanja

znacajno je povecana elektri¢na provodljivost i lomna Zilavost materijala.135
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1.6. Elektricne osobine gustih materijala na bazi hidroksiapatita

Elektri¢ne osobine kalcijum fosfatnih biomaterijala su predmet intenzivnog
izu¢avanja poslednjih godina u cilju poboljSanja bioloSkog odgovora nakon
implantacije,13¢ primene ovih materijala kao sistema za dostavu lekova i faktora
rasta, 137 potom kao nosaca za nanocesticne katalizatore,138 kao i u svrhe
biomedicinskih13° i drugih industrijskih senzora.l40 Prisustvo povrsSinskog
naelektrisanja takode ima uticaj i na kristalizaciju mineralnih jona.141 Elektricne
osobine sistema na bazi HAp-a su koriS¢ene i za pracenje evolucije mikrostrukture
tokom procesa sinterovanja.l42 Ideja o mogucem poboljSanju procesa
osteointegracije u prisustvu elektricne polarizacije potice od postojanja
elektricnog potencijala kostanog tkiva koje se nalazi pod optere¢enjem. Smatra se
da pojava piezoelektri¢nih osobina u ovom bioloSkom sistemu potice od kolagena i
kretenja jonskih teCnosti koje se nalaze u samoj strukturi kosti i da su ovi
potencijali povezani sa mehanickom adaptacijom kostanog tkiva na spoljasnje
opterecCenje, 143144 ali i sa Celijskom signalizacijom prilikom mehanickog
opterecenja.l4>

Materijali koji na svojoj povrSini zadrzavaju viSak naelektrisanja i kada se
nalaze van elektricnog polja se nazivaju elektreti. Polarizacijom sinterovanih
biokeramickih materijala je moguce formirati visak povrsinskog naelektrisanja, te
se tako formiraju svojevrsni biokeramicki elektreti visoke biokompatibilnosti i
kontrolisane povrSinske energije.146 Mehanizam putem koga elektricna aktivnost
utiCe na bioloski odgovor jo$ nije u potpunosti razjaSnjen. Trenutno se smatra da
potice od preferentne adsorpcije jona, proteina i drugih vaznih bioloskih vrsta.14?
Celije na povrsini reaguju sa onim delovima koji su pokriveni proteinima,
neprepoznaju¢i tip implantiranog materijala, ali se Kkarakteristike materijala
preslikavaju kroz vrstu, koli¢inu, konformaciju i naelektrisanje adsorbovanog
proteinskog sloja.

Ova istrazivanja se intenziviraju poslednjih godina, tako da za sada ne
postoji jasna preporuka koje naelektrisanje prouzrokuje optimalan bioloski
odgovor. Kumar i saradnici su pokazali da ne postoji bitna razlika izmedu pozitivno

i negativno polarizovanog HAp-a visoke gustine i mikronske veli¢ine zrna u
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pogledu proliferacije kostanih ¢elija.13¢ U slucaju HAp-a dopiranog sa Mg2+ i Sr2*
jonima, negativna polarizacija je dala najbolji odgovor u smislu adhezije i Sirenja
humanih fetalnih osteoblasta.148 Kod implantnih materijala sa povezanom
unutrasSnjom porozno$¢u, pokazano je da negativna elektricna polarizacija
pospesuje aktivnost osteoblasta, a pozitivna smanjuje aktivnost osteoklasta u in
vivo uslovima,14? dok je zapremina novoformiranog koStanog tkiva bila znatno
veca i nakon 2 nedelje.’>0 Na slici 1.6.1. je Sematski prikazano funkcionisanje

implantiranog biokeramickog elektreta.

N - negativno naelektrisana povriina
P — pozitivho naelektrisana povrgina

Slika 1.6.1. Sematski prikaz funkcionisanja implantiranog polarizovanog kerami¢kog materijala u

femoralnu kost laboratorijske Zivotinje.151

Sto se ti¢e uticaja faznog sastava kalcijum fosfatnih materijala na bioloski
odgovor u prisustvu elektricnog polja, za sada se zna da odnos faza u BCP-u ne
utiCe znacajno na Cinjenicu da negativho polarizovana povrSina pokazuje
optimalan bioloski odgovor.152

Formiranje povrsSinskog naelektrisanja kod HAp-a je ispitivano i sa aspekta
kompozita sa feroelektricnim keramickim materijalima, ali je pokazano da tek pri
zapreminskom odnosu faza BaTiO3/HAp od 80/20 postoji moguénost formiranja
piezoelektriciteta.153

U istraZivanjima elektri¢nih i transportnih osobina materijala sa kristalnom
strukturom apatita prednjacili su japanski i americki istrazivaci 70-80-ih godina
proslog veka. Tako je jos 1973. godine B. S. H. Royce ispituju¢i strukturne defekte i

jonske transportne osobine hidroksiapatita nasao dve posebno znacajne
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karakteristike za jonski transport u ovom materijalu, i to: (a) jednodomenizionalna
priroda putanja, paralelnih kristalografskoj c-osi, kuda se krecu OH- joni, i, (b)
postojanje dve medusobno proZimajuce podreSetke Ca2* jona unutar kristalne
reSetke HAp-a koje imaju razliCitu energiju za kretanje vakancija i frekvenciju
preskakanja vakancija izmedu susednih mesta.15* Takode, nadeno je da je difuzija
Ca2* i PO43 jona na sobnoj temperaturi prakticno nemoguca, Sto je kasnije
potvrdeno i izraCunavanjima u oblasti visokih temperatura.114

Kao Sto je vec bilo redi, kristalna struktura HAp-a sadrzi OH- jone u centru
trouglova koje sacinjavaju Ca?* joni, stvarajuci na taj nacin kolone paralelne c-osi
jedinicne celije. U istom kanalu unutar heksagonalne kristalne strukture HAp-a, O-
H dipoli mogu biti razli¢ito orjentisani (model neuredene kolone), a mogu zauzimati
i istu orijentaciju (model uredene kolone), nezavisno od situacije u susednoj
koloni.1>> HAp je po prirodi jonski provodnik, tako da na niskim temperaturama
pokazuje osobine dielektrika. Provodljivost ovog materijala u atmosferi vazduha
krece se od 10 do 107 S/cm u opsegu temperatura od 500 do 800 °C.1>3 Jonska
provodljivost HAp-a se odvija putem razli¢itih mehanizama. U zavisnosti od
temperature, mehanizmi migracije OH- jona i provodenje putem oksidnih O? jona,
su aktivni na poviSenim temperaturama, dok je transport protona karakterisitican
za niZe temperature (do 700 °C).157

Na temperaturama od 350 do 450 °C, OH- joni imaju dovoljnu energiju da se
orijentiSu nezavisno od susednih jona iste vrste u lancu,13¢ pa rotiraju i usmeravaju
se u pravcu primenjenog elektricnog polja, Sto je Sematski prikazano na slici 1.6.2.

Polarizacija i depolarizacija HAp-a se vr$i mehanizmom transporta protona
unutar kanala u kojima su smesteni hidroksilni joni.1>8 Pod uticajem elektricnog
polja na poviSenim temperaturama, dolazi do izmestanja protona Sto dovodi do
indukovanja dipola i akumuliranja povrsinskog naelektrisanja od 10-% do 10-3
C/cm2. Takode, u slucaju nestehiometrije hidroksilnih jona, mehanizam formiranja
dipola se povezuje sa izmesStanjem protona ka fosfatnoj grupi koja ga stabiliSe, dok
u slucaju stehiometrijskog sistema, protoni migriraju izmedu hidroksilnih jona.1>°
Ukoliko je tokom procesa sinterovanja u atmosferi prisutna vodena para, do¢i ¢e
do manjeg gubitka OH- jona, ¢ime se povecava protonska provodljivost,160 a time i

koli¢ina uskladiStenog naelektrisanja.13¢
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Slika 1.6.2. Sematski prikaz (a) OH- jona u HAp-u u odsustvu elektri¢nog polja, (b) reorijentacija
protona u elektri¢nom polju, i (c) jonska provodljivost OH- jona u kanalima u prisustvu elektri¢nog

polja.1s0

Iz navedenog proizilazi da se nalaZzenjem nacCina za povecavanje
provodljivosti prakticno moZe modulisati bioloSka aktivnost HAp-a.

Da bi se na pravi nacin razumele dobijene vrednosti elektri¢nih parametara,
problem se mora sagledati sa aspekta temperature merenja elektricnih osobina,
dostupnih nosilaca naelektrisanja, tipova nosilaca naelektrisanja, i energije
potrebne za kretanje jona izmedu dva susedna mesta. Prilikom ispitivanja
elektri¢nih osobina vazno je da se definiSu mikrostrukturni parametri kao Sto su
veli¢ina zrna, relativna gustina, i fazni sastav da bi se dobijeni elektri¢ni odgovori
mogli uporediti sa drugim rezultatima. Teorijska izraCunavanja su pokazala da
veli¢ina Cestica utiCe na polarizacione, odnosno elektri¢cne osobine hidroksiapatita,
jer dolazi do promene koncentracije funkcionalnih grupa na povrsini, a samim tim i
do promene u gustini naelektrisanja, Sto uti¢e na elektri¢nu interakciju izmedu
Cestica HAp-a.152 Mogucnost generisanja dodatnog povrSinskog naelektrisanja
sinterovanih materijala njihovom polarizacijom jednosmernim naponom zavisi od
njihove gustine, prosecne veliine zrna i faznog sastava, tako da je potrebno
ustanoviti vezu izmedu elektricnih osobina i ovih parametara kroz Sto bolje
razumevanje procesa jonske provodljivosti koji upravljaju makroskopskim
elektricnim osobinama ovih materijala.

U literaturi trenutno ne postoji studija koja opisuje uticaj smanjenja
prosecne veli¢ine zrna sa mikrometarskog na nanometarski nivo kod sinterovanog
HAp-a visoke gustine na elektricnu provodljivost. Ova doktorska disertacija delom

obraduje upravo navedeni uticaj.
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1.7. Mehanicke osobine gustih materijala na bazi hidroksiapatita

Visestruka mehanicka funkcionalnost kostanog tkiva je i dalje teSko
dostizna u okviru jednog sintetickog materijala jer je ona rezultat jedinstvene
hijerarhijske strukturne grade, hemijskog sastava, prirode izgradivackih jedinica i
visokog nivoa organizacije. Prisustvo kolagena daje kostima neophodan nivo
fleksibilnosti, dok im neorganski deo, pretezno sacinjen od HAp-a, daje mehanicku
¢vrstocu. Organski i neorganski deo kostanog tkiva formiraju kontinalnu, visoko
uredenu strukturu kod koje se nanokristali HAp-a nalaze usmereni duZ
kolagenskih vlakana $to doprinosi jedinstvenim mehanickim osobinama. Kvalitet
tvrdih tkiva predstavlja rezultantu razlic¢itih karakteristika kao Sto su
mikrostruktura, gustina mineralnog dela, sadrzaj organskog i neorganskog dela,
itd., tako da su dobijene vrednosti mehanickih osobina integralna karakteristika
materijala.1l Kompozitna struktura ZzZilavih i fleksibilnih kolagenskih vlakana
ojatanih nanokristalima HAp-a daje koStanom tkivu jedinstvene mehanicke
osobine koje rezultiraju modulom elasticnosti od 17 do 20 GPa, ¢vrstoom na
istezanje od 120 do 150 MPa, i kompresionom snagom od 100 do 160 MPa, kao i
izuzetnom vrednoS$¢u lomne Zilavosti od 2 do 20 MPam1/2.30 U zavisnosti od brzine
primene optereéenja, kostano tkivo moZe da podnese deformaciju i do 4 %.147
PoZeljno je da mehanicke osobine implantiranog materijala budu Sto sli¢nije
samom okruzZenju.3* U slucaju disproporcije, mehani¢cko opterecenje se
neravnomerno rasporeduje i koncentriSe se u udaljenim delovima prirodnog
tkiva.162 Strukturne primene biokeramickih materijala su ogranicene zbog njihove
loSe pouzdanosti i krtog ponasSanja prilikom pojave loma. PoboljSanje mehanickog
odgovora HAp-a kroz dizajniranje mikrostrukture ugradivanjem razlicitih
mehanizama ojacavanja materijala je predmet mnogobrojnih studija ve¢ nekoliko
decenija.163 Kao ojacavajuca faza su se koristili keramicki i/ili metalni materijalil64
koji imaju povoljan bioloski odgovor i mogu dovesti do promenjene putanje loma
ili do nastajanja drugih mehanizama ojacavanja materijala.165

Tvrdoc¢a materijala prevashodno zavisi od zaostale poroznosti, i poveéava
se sa povecanjem konacCne gustine samog materijala. Hoepfner i saradnici su

ispitivali uticaj poroznosti na Vikersovu tvrdo¢u kod HAp-a i nasli su da tvrdoca
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eksponencijalo opada sa porozno$¢u od 2 do 31 %, u opsegu veli¢ina zrna od 1,7
do 7,4 um. S druge strane, autori nisu nasli o¢iglednu zavisnost tvrdoce od veli¢ine
zrna. Ovaj rezultat ukazuje da je tvrdo¢a u ovim oblastima veli¢ine zrna
dominantno funkcija poroznosti.89 Sinterovanjem prahova HAp-a koji su dobijeni
od precipitata sa odnosom Ca/P od 1,50 do 1,73 na 1250 °C, vrednosti dobijene
tvrdoce su bile do 4,9 GPa.166

Dodatak drugih faza i formiranje kompozitnih materijala u cilju poboljSanja
mehanickog odgovora sistema je istraZivano na sistemu HAp/Al;03, i nadeno je da
dodatak od 10 mas. % Al203, dovodi do znatnog poboljSanja kompresione ¢vrstoce,
kao i Cvrstole na savijanje, Sto se pripisuje smanjenju prosec¢ne veli¢ine zrna i
formiranju CaAl204.16> Gross i Rodriquez-Lorenzo su ispitivali uticaj dodatka
fluoridnih jona na sinterabilnost i mehanicke osobine HAp-a, i nasli su da pri
relativnoj gustini od 95 % i sadrZaju fluorida od 0,6 mas. % dolazi do povecanja
zilavosti do 1,8 MPam'/2, dok je svako dalje povecanje sadrzaja ovih jona
nepovoljno sa stanoviSta mehanickih osobina.l6? Sa druge strane, formiranje
¢vrstog rastvora hloridnih jona u kristalnoj resetki HAp-a je obecavajuée u pogledu
poboljSanja mehanickih osobina pri niskim koncentracijama hlorida. Sa
povecanjem sadrzaja hloridnih jona dobijaju se nize krajnje gustine, a samim tim i
mehanicke osobine sistema.l®8 Dodatak vlakana NiO kao ojacavajuce faze dovodi
do povecanja lomne Zilavosti sinterovanog HAp-a na 2,2 MPam/2, a vrednost
tvrdoCe je 6,5 GPa kod uzoraka sinterovanih visoko-frekventnim indukcionim
sinterovanjem.16® Dodatak metalne faze je takode ispitivan kao potencijalni vid
poboljSanja mehanickih osobina HAp-a. Tako se sa dodatkom 15 mas. % cestica Ti-
33%Fe specificne jezgro/omotac strukture, dobija znatno poboljSanje lomne
zZilavosti, ¢vrstoce na savijanje, uz smanjenje gustine i tvrdo¢e materijala.164

Problem sa dodatkom druge faze predstavlja mogucnost medufazne
reakcije tokom procesa sinterovanja i formiranja drugih kristalnih faza koji mogu
izmeniti krajnje karakteristike. Neke studije ukazuju da pojava 3-TCP u matrici
hidroksiapatita poboljSava mehanicke osobine.l12170 Kompozitni materijal
formiran od matrice HAp-a ojacane viskersima istog materijala, procesiran toplim

presovanjem na 1000 °C, takode pokazuje poboljSane mehanicke osobine.171
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S druge strane, kao mera Zilavosti materijala, uzima se energija koju
materijal moZe da apsorbuje pre loma. PoboljSanje Zilavosti sa smanjenjem veliCine
zrna je posledica promenjene putanje loma u slucaju nanostrukturnih keramickih
materijala. Putanja loma u sluc¢aju malih zrna je intergranularna, Sto znaci da se
pukotina Siri zaobilaze¢i zrna i tako mnogo brze gubi svoju energiju, dok se kod
materijala sa velikim zrnima deSava pucanje duz zrna, tzv. transgranularno.
Postoje studije koje ukazuju da se sa povecanjem velic¢ine zrna (u intervalu od 1,6
do 2,4 pm) povecava i otpornost materijala ka Sirenju loma,72 Sto se moze
povezati sa promenom oblika pora od izduZenih do okruglih.173 Vrednosti Zilavosti
sinterovanih materijala na bazi HAp-a su danas na nivou od 1 MPam1/2, a pojedine
studije ukazuju na poboljSanje zilavosti materijala sa smanjenjem prosecne
veli¢ine zrna.83:85174175 Pokazano je i to da je potrebno znatno manje opterecenje
za formiranje pukotine kod sinterovanog HAp-a nego kod amorfnog kalcijum
fosfata. U slu¢aju monokristala HAp-a, nadeno je da se pukotina javlja pri znatno
nizim vrednostima opterecenja nego u slucaju amorfnog Kkalcijum fosfata i
sinterovanog HAp-a.176

Vrlo je =znacajno posmatrati mehanicke osobine razliCitih formi
sinterovanog HAp-a, u ,bulk” obliku, i u obliku tankog filma, kao i razliku u
mehanickom odgovoru amorfnog kalcijum fosfata i kristalnog HAp-a. Tako,
sinterovani HAp sa velicinom zrna od 200 nm ima modul elasti¢nosti 127 * 2 GPa,
a tvrdoc¢u 6,9 * 0,4 GPa, dok su odgovarajuce vrednosti za amorfni kalcijum fosfat
65 * 4 GPa, i 4,4 + 0,3 GPa. Interesantno je da sinterovana prevlaka HAp-a ima tek
nesto nizu vrednost mehanickih osobina od ,bulk“ materijala, i to modul
elasti¢nosti od 98 + 6 GPa, i tvrdo¢u od 6,1 + 0,6 GPa.

U ovoj doktorskoj disertaciji ¢e biti odredene mehanicke osobine gustih
sinterovanih materijala na bazi HAp-a, i analizirane prvenstveno u zavisnosti od

prosecne veliCine zrna.
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2. Cilj istrazivanja
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U ovoj doktorskoj disertaciji ¢e se proucavati ponasanje pri sinterovanju
razli¢itih nanoprahova materijala na bazi HAp-a. Definisae se najvaZnije
fizickohemijske karakteristike polaznih materijala i optimalni parametri
procesiranja u cilju formiranja gustih nanostrukturnih sistema na bazi HAp-a i

BCP-a.

Ciljevi ove doktorske disertacije su:

-da se metodom dvostepenog sinterovanja snizi temperatura kreiranja gustog BCP-
a i optimizuju mikrostrukturni parametri (gustina i prosecna veli¢ina zrna)
prevazilazeli postojeCe prepreke nastale pojavom fazne transformacije u sistemu
Ca-def HAp-a;

-da se da doprinos u razumevanju procesa sinterovanja Ca-def HAp-a i pokaze
kako malo odstupanje od stehiometrijskog odnosa Ca/P kod nanoprahova na bazi
HAp-a znacajno utiCe na ponasanje tokom neizotermskog sinterovanja, menjajuci
kinetiku faznih transformacija u sistemu Ca-def HAp-a, i uticu¢i na taj nacin na
krajnje mikrostrukturne karakteristike i fazni sastav;

-da se ispita uticaj brzine zagrevanja tokom sinterovanja Ca-def HAp-a na
mikrostrukturne karakteristike i fazni sastav BCP-a;

-da se pronadu optimalni uslovi za dobijanje gustog nanostrukturnog HAp-a
metodom dvostepenog sinterovanja;

-da se konstruiSe Master Kriva Sinterovanja (Master Sintering Curve-MSC) koja bi
omogucila da se odrede optimalni eksperimentalni parametri za dobijanje
sinterovanog HAp-a kontrolisane mikrostrukture, i da se izracuna energija
aktivacije procesa sinterovanja, kao i da se ukaZe na mogu¢i mehanizam procesa
sinterovanja;

-da se ispita ponaSanje razli¢itih nanoprahova na bazi HAp-a sintetisanih
metodama hemijske precipitacije i hidrotermalnog procesiranja tokom procesa
neizotermskog, konvencionalnog i dvostepenog sinterovanja;

-da se sistematski ispita uticaj proseCne veliCine zrna (mikrometarskih,
submikrometarskih i nanometarskih) na elektricne i mehanicke osobine gustih

sinterovanih materijala na bazi HAp-a i da se odrede energije aktivacije za
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provodljivost granica zrna i provodljivost unutrasnjosti zrna u uslovima grejanja i
hladenja, kao i da se ukaze na mogucu prirodu jonskih nosilaca naelektrisanja u
razli¢itim temperatursko-mikrostrukturnim uslovima;

-da se daju predlozi, perspektive i ocekivanja za dalji rad u oblasti gustih

nanostruktrnih biokeramickih materijala na bazi HAp-a.
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3. Eksperimentalni deo
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3.1. Metode sinteze

U ovoj doktorskoj disertaciji, nanoprahovi na bazi HAp-a su sintetisani
razli¢itim metodama sinteze, nekim ve¢ poznatim,177.178 { nekim koje su razvijene
tokom izrade ove doktorske disertacije.l’? U odnosu na ve¢ postojete metode
sinteze, napravljen je otklon u pogledu odnosa koncentracija Ca i P, odnosno
prelaza sa Ca-def HAp-a na stehiometrijski HAp, Sto je identifikovano kao vaZan
segment za dobijanje materijala visokih gustina na niskim temperaturama. Ovo ¢e
biti detaljnije objaSnjeno u okviru dela Rezultati, kao i u okviru dela Diskusija.
Stehiometrijski nanoprahovi HAp-a (HAp 1 i HAp 2) sintetisani su metodom
hemijske precipitacije, a metodom hidrotermalnog procesiranja precipitata
dobijeni su Ca-def HAp i stehiometrijski HAp (HAp 3). Osnove obe metode su iste,
tako da ¢e biti prikazane na zajednickom dijagramu, sa jasnim naznakama
specifi¢nosti svakog pristupa.

Kao izvor Ca2* jona je upotrebljavan Ca(NO3)::4H,0 (Fluka Analytical,
Steinheim, Nemacka), dok je kao izvor PO43- jona koris¢ena 85% H3POj4, gustine 1,7
gcm3, (Centrohem, Stara Pazova, Srbija). pH vrednost svih sistema je podeSavana
na 11 dodatkom NH4OH u visku (Centrohem, Stara Pazova, Srbija). Kod postojec¢ih
metoda sinteze, uopsSteni pristup je da se naprave zasiceni rastvori Ca2* i PO43-jona,
Cija je pH vrednost podesena dodatkom NH4OH. Nakon toga, rastvor CaZ* jona je
ukapavan u rastvor PO43 jona, na 50 °C, pri ¢emu dolazi do trenutnog taloZenja
HAp-a zbog visoke pH vrednosti i vrlo niskog proizvoda rastvorljivosti. TaloZenje
se vrSi uz intenzivno mesSanje. Opisani postupak je zajednicki za materijal HAp 1,
sintetisan hemijskom precipitacijom, i materijale Ca-def HAp, i HAp 3, sintetisane
hidrotermalnim procesiranjem). Treba napomenuti da su sistemi Ca-def HAp, HAp
1 i HAp 3 sintetisani u prisustvu velike koliine (preko 200 ml) NH4OH kao
taloZnog agensa Sto je imalo uticaj na mikrostrukturu nanocestica pripremljenih
materijala. Dodavanje NH4OH u visku prilikom sinteze HAp-a je standardni
postupak u cilju kvantitativnosti reakcije.

Kod metode hemijske precipitacije, dobijeni precipitat se zagreva u

otvorenom sistemu do kljucanja. Nakon toga precipitat se ostavlja 18 h u mati¢cnom
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rastvoru visoke koncentracije hidroksilnih jona da bi se proces kristalizacije HAp-a
iz amorfnog kalcijum fosfata zavrsio.

S druge strane, kod hidrotermalnog procesiranja, dobijeni precipitat se
zagreva u hidrotermalnom reaktoru do 200 °C, a potom se sistem hladi do sobne
temperature. Sve vreme procesa, mesanje je intenzivno, brzinom 400 obrta/min.

Nakon opisanih postupaka se kod oba pristupa dobijeni talog ispira do
neutralne pH vrednosti da bi se otklonili svi zaostali nitratni i amonijacni joni.
I[spran talog se filtrira i suSi preko no¢i na 80 °C, i na kraju se spraSuje u avanu.

Detaljna Sema procesa je prikazana na slici 3.1.1.

rastvor rastvor
Ca?* PO+
podesavanje pH 11

zagrevanjedo 50°C

ukapavanje Ca>*uP0,*

hemijska precipitacija hidrotermalno procesiranje

otvoreni reaktor
zagrevanje do 100 °C
mes3anje 400 rpm
Patm = 0,1 MPa
hladenje

hidrotermalni reaktor
zagrevanje do 200 °C

mes3anje 400 rpm
P=2 MPa
hladenje

starenje 18 h

ispiranjedo pH7
filtriranje
susenjena 80°C, 18 h
sprasivanje

Slika 3.1.1. Sematski prikaz sinteze nanocestica HAp-a metodama hemijske precipitacije (HAp 1) i

hidrotermalnog procesiranja (Ca-def HAp i HAp 3).
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Sinteza sistema HAp 2 je takode uradena hemijskom precipitacijom, ali pod
izmenjenim uslovima. Kao izvor PO43- jona je upotrebljen NH4H2PO4 (Zorka Sabac,
Sabac, Srbija), dok su ostali reaktanti bili isti kao pri sintezi materijala HAp 1.
Rastvori Ca?* i PO43- jona (stehiometrijski odnos Ca/P od 1,67), u kojima nije
podesSavana pH vrednost kao u prethodnom slucaju, su pomeSani i zajedno
zagrejani na 70 °C, bez ikakvih tragova taloZenja. Precipitacija je izvrSena
ravnomernim ukapavanjem 10 ml NH4OH pri efektivnhom meSanju. Ceo sistem je
zatvoren refluks kondenzatorom da ne bi dosSlo do isparavanja NH4OH i gubitka
pokretacke sile za reakciju nastajanja HAp-a. Vreme reakcije je bilo 3 h na
konstantnoj temperaturi, a precipitat je ostavljen u mati¢cnom rastvoru 18 h.

Sematski prikaz ovog postupka sinteze je dat na slici 3.1.2.

rastvor mesanje, rastvor
Ca®* (80 mi) zagrevanje do 70 °C PO, (80 ml)

ukapavanije 10 ml
NH,OH

Zatvoreni refluks reaktor,
Mesanje 200 rpm
T=70°C, 3h

starenje 18 h

ispiranje do pH 7
filtriranje
susenje na80°C, 18 h
sprasivanje

Slika 3.1.2. Sematski prikaz sinteze sistema HAp 2 hemijskom precipitacijom u refluksu.17?
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3.2. Metode karakterizacije

Za ispitivanje karakteristika sintetisanih materijala, kao i sinterovane
keramike primenjen je multianaliticki pristup. U ovom poglavlju dati su

eksperimentalni parametri koriS¢enih metoda instrumentalne analize.
3.2.1. Difrakcija rendgenskih zraka

Kvalitativna analiza faznog sastava sintetisanih prahova i sinterovane
keramike je uradena metodom difrakcije rendgenskih zraka (XRD) na Philips PW
1050 difraktometru, kori¢enjem zratenja sa CuKqa 2 linije (A= 1,54178 A) sa Ni
filterom, kao i na difraktometru Bruker D8 Advance sa Ge monohromatorom
(Johansonov tip, CuKq = 1.54059° f\). Radni napon i struja izvora su bili 40 kV i 40
mA, redom. Merenja su izvrSena u opsegu uglova 26 od 10 do 70° sa korakom od
0,05° i vremenom zadrzavanja od 2 s, na sobnoj temperaturi. Zastupljenost
kalcijum fosfatnih faza u uzorku je odredivana na osnovu intenziteta najjacih
refleksija prisutnih kristalnih faza poredenjem sa JCPDS karticama (HAp - JCPDS
09-432, B-TCP - JCPDS 09-169, a-TCP - JCPDS 29-359). U slucaju uporedivanja
zastupljenosti kalcijum fosfatnih faza prilikom konvencionalnog i dvostepenog
sinterovanja Ca-def HAp-a, preciznija semikvantitativna analiza je uradena pomocu
DIFFRACP!us Evaluation Package Release 2003-EVA V9 softverskog paketa.
Prosecna veliCina kristalita (D) je odredivana iz refleksije (002) na 26 = 25.8°,

koriste¢i Sererovu jednacinu (3.2.1.):

D=KA/BmcosO (3.2.1)

gde je A talasna duZina rendgenskog zracenja, K je koeficijent oblika i ima vrednost
priblizno 1. Bm predstavlja Sirinu na poluvisini date refleksije, a 6 je vrednost ugla
difrakcije rendgenskog zracenja. Parametri jedinicne Ccelije kod HAp-a
heksagonalne kristalne strukture, a = b i ¢, su odredeni koriste¢i metodu najmanjih

kvadrata kroz LSUCRI rac¢unarski program.180

Ovom metodom je odredivan i stepen krstalini¢nosti sintetisanih materijala,

Xc, jednacina (3.2.2.):

54



Doktorska disertacija Miodrag Luki¢, dipl. fiz. hem.

Xc ~ 1 - (Vi12/300/1300) (3.2.2)

gde je Vi12/300 intenzitet doline izmedu refleksija (112) i (300), a I300 je intenzitet

refleksije (300).

3.2.2. Metoda rasejanja laserske svetlosti

Raspodela veli¢ina cestica je odredena na uredaju Mastersizer 2000
(Malvern Instruments Ltd., UK). Uzorci su pripremani za merenje dispergovanjem
u vodi i tretmanom u ultrazvu¢nom kupatilu (radna frkvencija 40 kHz, snaga 50 W)
u razli¢itim vremenskim intervalima (najviSe 1 h). Odredivanje raspodele veliCine
Cestica je uradeno metodom rasejanja laserske svetlosti na disperziji sintetisanih
prahova u vodenoj sredini, pretpostavljaju¢i sferni oblik Cestica. Eventualni
specificni parameteri merenja velic¢ine Cestica odredenih uzoraka ¢e biti navedeni

pri analizi rezultata.

3.2.3. Metode vibracione spektroskopije

Prisustvo karakteristi¢nih funkcionalnih grupa odredeno je metodama
vibracione spektroskopije, i to infracrvene spektroskopije sa Furijeovom
transformacijom  (FTIC) i ramanskom, odnosno  mikro-ramanskom,
spektroskopijom. Merenja infracrvenih spektara su uradena na infracrvenom
spektrometru sa Furijeovom transformacijom MIDAC M 2000 tehnikom KBr
pastile, u spektralnom intervalu od 400 do 4000 cm i rezolucijom od 4 cm.
Ramanski spektar Ca-def HAp-a je snimljen u backscattering geometriji koristeci p-
ramanskKi sistem sa Jobin Yvon T64000 trostrukim monohromatorom. Kao izvor
zraCenja koriSc¢ena je linija Ar-lasera na 514,5 nm, dok je snaga lasera podeSena na
80 mW. Ramanski spektar je snimljen u oblasti frekvencija od 100 do 1500 cm, sa
rezolucijom od 2 cm1.

Za karakterizaciju nanoprahova stehiometrijskog HAp-a koji su dobijeni
razli¢itim metodama sinteze (HAp 1, HAp 2 i HAp 3), snimljeni su mikro-ramanski

spektri na DXR (TermoScientific) ramanskom spektrometru opremljenom
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mikroskopom. Ramanski spektri su pobudeni monohromatskim zracenjem cvrstog
lasera od 532 nm, snage izmedu 3 i 10 mW na povrSini uzorka. Spektri su snimani
u opsegu od 200 do 1500 cm-1, na sobnoj temperaturi. KoriS¢ena je reSetka sa 1800
ureza/mm, Olympus opticki mikroskop, aperture 25 um, rezolucije 2 cm-1. Vreme

akvizicije je bilo 10 s sa 10 skanova.

3.2.4. Odredivanje specificne povrsine

Specificna povrSina prahova (Specific Surface Area-SSA) je odredivana
standardnom Brauner-Emet-Teler (Brunauer-Emmet-Teller-BET) metodom,
merec€i izotermsku adsorpciono-desorpcionu karakteristiku N2 kao adsorbata.
Adsorpciono-desorpcione izoterme su snimane na temperaturi -198,5 °C. Pre
merenja je izvrSena degazacija da bi se uzorak ocistio od eventualno adsorbovanih
gasova ili prisutne vlage. Merenja su izvrSena na uredaju Micromeritics Gemini

2370 V5, Norcross, GA, SAD.

3.2.5. Odredivanje elementog sastava

Elementni sastav sintetisanih prahova je odreden metodom eneregetski
disperzivne spektrometrije (Energy Dispersive Spectrometry-EDS) prilikom
karakterizacije skaniraju¢om elektronskom mikroskopijom.

Pored toga, za merenje sadrzaja metala koriS¢ena je i metoda opticke
emisione spektrometrije sa induktivho spregnutom plazmom kao izvorom za
ekscitaciju (OES ICP). ICP spektrometar (firme Spectro Analytical Instruments,
Nemacka), model Spectroflame sa RF generatorom na 27,12 MHz, snage 2,5 kW,
ima moguénost sekvencionog i simultanog merenja veceg broja elemenata u
spektralnoj oblasti od 190 do 450 nm. Quick Quant postupak je koris¢en za
skaniranje spektralnih linija ispitivanih elemenata, slepe probe i standardanih
rastvora. Programom Smart Analyzer 2.00 su obradivani dobijeni podaci: izvrSena
je korekcija pozadinskog zracenja pored svake merene linije, konstruisana je
kalibraciona kriva i izra¢unate koncentracije merenih elemenata. Kalibracioni

standardi su pripremani u odgovaraju¢em koncentracionom opsegu za svaki
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elemenat, razblaZivanjem komercijalnih standardnih rastvora koncentracije 1000

ugml- firme J. T. Baker.

3.2.6. Skanirajuca elektronska mikroskopija

Morfologija i velicina Cestica sintetisanih materijala i mikrostruktura
sinterovanih uzoraka je analizirana metodom skaniraju¢e elektronske
mikroskopije na uredaju FE-SEM, Supra 35 VP, Carl Zeiss, Nemacka. Ispitivanje
karakteristika prahova je vrSeno tako Sto su prahovi dispergovani u etanolu 30
min, a potom naneseni na celuloznu membranu, koja je nalepljena na karbonsku
traku i napareni ugljenikom. U okviru pripreme za ispitivanje mikrostrukture
sinterovanih uzoraka, uradeno je brusenje i poliranje, kao i termicko nagrizanje na
temperaturi koja je oko 100 stepeni niZa od temperature sinterovanja u trajanju od
8 min da bi se jasnije uocile formirane granice zrna, a nakon toga materijali su
naparavani ugljenikom da bi se omogucila elektricna provodljivost uzorka.
Dobijene mikrografije su analizirane pomoc¢u softvera SemAfore digital slow scan
image recording system (JEOL, 4.01 demo verzija) da bi se odredila prosecna
veli¢ina Cestica i zrna. Odredivanje veli¢ine zrna je uradeno merenjem najduze
dijagonale preko 200 zrna u svakom materijalu i odredivanjem njihove prosec¢ne

vrednosti.

3.2.7. Transmisiona elektronska mikroskopija

Velicina i morfologija primarnih Cestica je ispitivana metodom transmisione
elektronske mikroskopije (Transmission Electron Microscopy-TEM) na uredaju
JEOL 2100, Japan pri naponu od 200 kV. Prahovi su dispergovani u etanolu i
naneseni na bakarnu mreZicu koja je naparena zlatom. Takode, ovom metodom su
dobijene Seme elektronske difrakcije sa odabrane povrsine (Selected Area Electron

Diffraction - SAED).
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3.2.8. Termijske metode analize

Termogravimetrijska analiza (TGA) i diferencijalna skanirajuca
kalorimetrija (DSC) su uradene simultano na instrumentu Jupiter 449 STA,
(Netzsch, Selb, Nemacka), u Al>03 ¢anci¢ima. Instrumenti su kalibrisani sa In, Sn,
Bi, Al i Au standardima. PonaSanje sintetisanih materijala tokom zagrevanja,
eventualno prisustvo procesa koji podrazumevaju promene mase kao S$to su
otpustanje povrsinski vezane vode, Kkristalne vode i drugih hemijskih vrsta je
prateno TGA analizom dok su pojave faznih transformacija ispitivane DSC
metodom na uredaju za simultanu termijsku analizu (Simultaneous Thermal
Analysis-STA). Za identifikaciju otpuStenih gasovitih hemijskih vrsta koris¢en je
maseni spektrometar (Pffeifer, Nemacka), a prac¢eni su karakteristicni maseni

fragmenti koji odgovaraju vodi (m/e = 18 (H20*) i CO2 (m/e = 44 (COz2*)).

3.2.9. Kompaktiranje prahova

Kompaktiranje prahova je uradeno uniaksijalnim presovanjem na presi tipa
Carver 4386. Pritisci presovanja koji su koriS¢eni su optimizovani u zavisnosti od
materijala, a kretali su se u opsegu od 100 do 400 MPa, u cilju postizanja
maksimalne pocetne gustine ispresaka bez prisutnih defekata. Dijametri kalupa

koji su se koristili za kompaktiranje uzoraka su bili od 4 do 10 mm.

3.2.10. Neizotermsko sinterovanje

Eksperimenti neizotermskog sinterovanja su uradeni na termickom
mikroskopu u atmosferi vazduha sa razli¢itim brzinama zagrevanja: 2, 5, 10, 20 i
30 °Cmin-L Dijametri poc¢etnih ispresaka koriS¢eni za ove eksperimente su bili od 4
do 6 mm (u zavisnosti od uredaja), dok im je visina bila oko 3 mm. Isptivanja su
uradena na uredaju starije generacie (E.Leitz Wetzlar, Nemacka, TehnoloSko
Metalurski Fakultet, Univerzitet u Beogradu) i na savremenom uredaju (New

Heating Microscope M201, Hesse Instruments, Nemacka, Institut JoZef Stefan,
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Ljubljana Slovenija). Snimljene krive skupljanja su upotrebljene kako bi se odredili

uslovi za dalje procesiranje materijala.

3.2.11. Konvencionalno i dvostepeno sinterovanje

Eksperimenti konvencionalnog i dvostepenog sinterovanja su izvedeni u
cevnoj peci tipa Protherm (Turska), model PTF 16/75/450, u atmosferi vazduha.
DuZina cevi je 1000 mm, dok je dijametar cevi od Al203 75 mm. Pozicije na koje je
trebalo smestiti uzorak da bi se nalazio na Zeljenoj temperaturi drugog koraka kod
metode dvostepenog sinterovanja su odredivane pravljenjem temperaturskog

profila cevne pedi pri razlic¢itim temperaturama.

3.2.12. Ispitivanje elektri¢nih karakteristika

Elektricne osobine sinterovanog HAp-a sa prose¢nim veli¢inama zrna od
mikrometarskih do nanometarskih dimenzija su ispitivane metodom impedansne
spektroskopije, u opsegu frekvencija od 42 Hz do 5 MHz u reZimu grejanja i
hladenja, u opsegu temperatura od 800 do 1050 °C. Dobijeni podaci su analizirani
pomocu softvera Zview?2 (2.6 demo verzija), a fitovanje eksperimentalnih rezultata
je uradeno ekvivalentnim kolom koje ¢e biti detaljnije opisano u poglavljima
Rezultati i Diskusija jer je njegovo fizicko znacenje povezano sa elektricnim

karakteristikama materijala i mehanizmom provodljivosti.

3.2.13. Ispitivanje mehanickih karakteristika

Odredivanje mikrotvrdoce i lomne Zilavosti sinterovanih materijala je
uradeno na uredaju Buehler Indentament 1100 series, Vickers Indentation
Hardness Tester (Laboratorija za Materijale, Institut nuklearnih nauka ,Vinc¢a“).
Primenjeno opterecenje kao i vreme trajanja opterecenja je optimizovano za svaki
materijal posebno. Uzorci BCP-a su ispitivani sa optere¢enjem od 3 kg u trajanju od
5 s, dok su wuzorci gustog HAp-a sa razli¢itim veli¢inama zrna ispitivani

opterecenjem od 500 g u trajanju od 5 s. Sva merenja su uradena na po tri uzorka.
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Tvrdoc¢a materijala je odredena na osnovu veliCine otiska, merenjem dijagonala

utisnutih Vikersovom piramidom, a na osnovu jednacine (3.2.13.1.):

HV = 0,1891 F/d? (3.2.13.1)

pri ¢emu F predstavlja silu u [N], a d je dijagonala otiska u [mm)].

Lomna Zilavost, Kic, je izracunata na osnovu Evans-Charles-ove formule:

Kic = 0.0824PC-3/2 (3.2.13.2)

gde je P primenjeno opterecenje u [g] pomnoZeno sa gravitacionim ubrzanjem, a C
je prosetna duzina radijalno izazvane pukotine [pum].181

Eksperimenti odredivanja nanomehanickih osobina gustog HAp-a sa
razli¢itom veli¢inom zrna su uradeni na Hysitron TI 950 (Minneapolis, MN, USA)
uredaju (TehnoloSko-metalurski Fakultet, Univerzitet u Beogradu) koji je
opremljen sa indenterom tipa Berkovich, i in situ modom oslikavanja. Maksimalno
primenjeno opteretenje od 2 mN je zadavano kroz funkciju opterecenja:
opteredivanje: zadrzavanje: rastere¢ivanje = 20 s : 10 s : 20 s. Sest indentacija je
napravljeno za svaki uzorak, a odredene vrednosti mehanickih osobina su

prikazane kao prosecne sa standardnom devijacijom.
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4. Rezultati
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4.1. Karakterizacija Ca-def HAp-a sintetisanog hidrotermalnim

procesiranjem

Sistem Ca-def HAp-a je bio prvi izu¢avan, i upravo njegovo ponasanje u toku
neizotermskog sinterovanja je dalo glavnu ideju o kinetickoj zavisnosti faznih
transformacija, iz Cega je kasnije proistekla i sinteza stehiometrijskog HAp-a i
brojni drugi rezultati. Upotrebom rendgenske difrakcije na prahu odreden je fazni
sastav sintetisanog materijala. Na slici 4.1.1. je prikazan difraktogram praha
sintetisanog hidrotermalnim procesiranjem na 200 °C. Na osnovu najintenzivnijih
refleksija utvrdeno je da se radi o Cistoj fazi HAp-a (po kartici JCPDS 09-0432),182
heksagonalne Kkristalne strukture. Parametri reSetke izracunati na osnovu
snimljenog difraktograma su a = b = 9.425512(2) A i ¢ = 6.8828(2) A, dok je
zapremina jedini¢ne ¢elije 529,55(2) A3. Veli¢ina kristalita, izra¢unata na osnovu

jednacine (4.2.1), duZ kristalografskog pravca (002) je 60,7 nm.183
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Slika 4.1.1. Difraktogram Ca-def HAp-a sintetisanog hidrotermalnim procesiranjem.

Identifikacija prisutnih hemijskih funkcionalnih grupa je uradena pomocu
metoda vibracione spektroskopije, ramanske i FTIC spektroskopije. Na slici 4.1.2.
je prikazan ramanski spektar sintetisanog materijala u regionu vibracija P043-
grupe zbog svog znacaja za strukturnu karakterizaciju. Na 430 i 448 cm vidi se

dvostruko degenerisani savijaju¢i O-P-O mod, v2, potom na 582, 594 i 609 cm'! se
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nalazi trostruko degenerisani O-P-O mod, v4. Na 960 cm-! se nalazi najintenzivnija
traka u ramanskom spektru koja potice od nedegenerisane simetri¢ne istezuce P-O
vibracije, v1, kao i trostruko degenerisana antisimetri¢na isteZuca vibracija, v3, sa

trakama na 1031, 1048, i 1080 cm-1,184.185
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Slika 4.1.2. Ramanski spektar Ca-def HAp-a sintetisanog hidrotermalnim procesiranjem.

FTIC spektar sintetisanog materijala pokazuje Cetiri tipicna moda fosfatne
grupe: dvostruko degenerisani savijaju¢i mod v2 sa trakom slabog intenziteta na
oko 480 cm-1, potom dvostruko degenerisani v4 savijaju¢i mod sa trakama na 565 i
603 cm1; traku srednjeg intenziteta na 962 cm! koja potite od vl simetricne
istezuce vibracije, dok najjaci intenzitet ima trostruko degenerisana v3 asimetri¢na
vibracija, koja ima sloZenu strukturu u regionu od 1000 do 1050 cm-1. Prisustvo
vezane vode u materijalu je utvrdeno pomocu trake na 1636 cm-! i Siroke trake na
oko 3440 cm-1. Libracioni i isteZu¢i modovi OH- grupe su prisutni na 6351 3570 cm-
1 redom. OStra traka visokog intenziteta koja potice od vibracije OH- grupe na
3570 cm ukazuje na uredenost kanala unutar kristalne reSetke i nesmetanu
vibraciju, Sto upucuje na to da se sintetisani materijal karakteriSe prilicno
uredenom strukturom.186

I ramanski i infracrveni spektri ukazuju da se radi o HAp-u, bez prisustva
drugih kalcijum fosfatnih faza, i sa karakteristicnim funkcionalnim grupama: PO43,

OH-, i CO3%. Prilikom sinteze HAp-a u baznim uslovima, favorizuje se ugradnja
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atmosferskog C02.37 Ovo je vazno jer prisustvo bilo kakvih necisto¢a u sistemu, u

smislu postojanja druge faze, moZe znatno da utic¢e na proces sinterovanja.
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Slika 4.1.3. FTIC spektar Ca-def HAp-a sintetisanog hidrotermalnim procesiranjem.

FE SEM analiza, slika 4.1.4. (a) dobijenog materijala ukazuje na postojanje
uniformnih cestica koja imaju izduZenu morfologiju, Sto je posledica procesa
anizotropnog rasta, karakteristicnog za dati materijal, (visok intenzitet refleksije
(002), pravac c-ose jedinicne Celije, Sto je u saglasnosti sa rezultatima XRD analize.
DuZina Cestica je oko 100 nm, a Sirina oko 60 nm. Energetski disperzivna analiza
sadrZaja elemenata, umetak slike 4.1.4. (a), je pokazala da je odnos Ca i P u
dobijenom materijalu 1,63, Sto potvrduje da su izabrani uslovi sinteze pogodni za
oCuvanje pocetno zadate stehiometrije sistema, Sto je vrlo znaCajno za dalje
ponasSanje u toku procesa sinterovanja. S druge strane, raspodela velicina Cestica
na osnovu rasejanja laserske svetlosti, umetak na slici 4.14. (b), pokazuje da se
materijal sastoji pretezno od nanometarskih cestica sa prosecnom veli¢inom od 90
nm. Ovaj podatak je vrlo vazZan jer ukazuje na makroskopsku karakteristiku praha,
odnosno njegovu visoku disperzibilnost. Pored ovih rezultata, na sledecoj slici
4.1.5. je data detaljnija TEM analiza sintetisanog materijala. Potvrduje se
nanometarska priroda cestica Ca-def HAp-a, Cija je duzina oko 100 nm, a Sirina oko

25 nm. Lako je uocljivo prisustvo izduZene morfologije Cestica, Sto ukazuje na
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intenzivan anizotropan rast u pravcu (002) kristalografske ose. MoZe se primetiti
da Cestice imaju specificnu mikrostruktru, odnosno da poseduju izvestan amorfni
deo po obodima, dok je sama unutrasnjost Cestica uredena. Sema elektronske
difrakcije pokazuje da se radi o polikristalnom materijalu. Takode, primetno je

odsustvo difuznih koncentri¢nih krugova, koje je karakteristicno za materijale na

bazi HAp-a, jer Cesto imaju nivo kristalini¢nosti znatno ispod 50 %.

Slika 4.1.4. (a) FE SEM mikrografija sa EDS analizom i (b) TEM mikrografija sa raspodelom velicine

Cestica prikazanom po broju.

Slika 4.1.5. TEM mikrografije Ca-def HAp-a sintetisanog hidrotermalnim procesiranjem.
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BET metodom je utvrdeno da sintetisani materijal ima prilicno visoku
vrednost specificne povrSine za dati tip materijala od 58 m?2/g, Sto potice od
nanocCesticne prirode i niskog stepena aglomeracije. Sve detektovane
karakteristike pokazuju da se radi o materijalu koji je izuzetno pogodan za

ispitivanje ponaSanja tokom procesa sinterovanja.
4.2. Sinterovanje Ca-def HAp-a sintetisanog hidrotermalnim procesiranjem

Neizotermsko sinterovanje Ca-def HAp-a je uradeno u termickom
mikroskopu sa brzinom zagrevanja od 5 °Cmin-1 da bi se nasli optimalni uslovi za
konvencionalno i dvostepeno sinterovanje. Na slici 4.2.1. je prikazano linearno

skupljanje na osnovu koga se izraCunava odgovarajuca vrednost gustine po relaciji:

| 3
Wﬂo{m} (4.2.1)

gde je p gustina materijala, po poCetna gustina, lo pocetni dijametar ispreska, a Al

smanjenje dijametra ispreska.

30 , : | . : . , : | . 3.2
25 L 3,0
=<
t 20 2,8
Q0 o
c )
©
3 15- 26 §
% L)
9 10 24 8
: §
8 3
£ 5 L22 O
£ 5
] i L 2,0
o _MMMMWWMMW '
] 1,8
5 . , . | . . . : : : .
600 700 800 900 1000 1100 1200

Temperatura (°C)
Slika 4.2.1. Linearno skupljanje (leva ordinata) i gustina (desna ordinata) u funkciji temperature

prilikom neizotermskog sinterovanja Ca-def HAp-a brzinom 5 °Cmin-1.

Skupljanje pocinje na oko 870 °C, i ulazi u krajnju fazu sinterovanja kada
nema znacajnije promene gustine sa povecanjem temperature, u ovom slucaju na

oko 1170 °C. Krajnja faza sinterovanja se karakteriSe nestajanjem otvorene
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poroznosti, i intenzivnom migracijom granica zrna, kada obi¢no dolazi do
ubrzanog rasta zrna. Stoga je poZeljno da temperatura prvog koraka sinterovanja
bude niZa od pomenutih 1170 °C. Ve¢ na 1200 °C se postize gustina od 3,08 gcm?3,
Sto je vrlo blizu teorijske gustine materijala, i upucuje na to da sintetisani materijal
i bez izotermskog sinterovanja na 1200 °C, pokazuje vrlo visoku sinterabilnost. U
cilju dobijanja materijala visoke gustine, na osnovu snimljene krive sinterovanja,
isprobani su razliCiti ciklusi konvencionalnog i dvostepenog sinterovanja, ciji su
parametri prikazani u tabeli. 4.2.1.

Kao Sto se moze videti u tabeli 4.2.1., konvencionalno sinterovanje (KS) u
regionu krajnje faze sinterovanja, tac¢nije na 1100 i 1150 °C, daje materijale znatno
niZze gustine od teorijske za HAp (3,156 gcm-3) cak i sa dugim vremenima
sinterovanja koja su upotrebljena u drugom koraku metode dvostepenog
sinterovanja (TSS). To ukazuje da su se u krajnjoj fazi sinterovanja, nakon
urusavanja sistema otvorene poroznosti, verovatno formirale izolovane pore sa
zarobljenim gasom, cija je veli¢ina previSe velika da bi se mogla prevazié¢i daljim

sinterovanjem.

Tabela 4.2.1. Primenjeni rezimi sinterovanja Ca-def hidroksiapatita i krajnje gustine.

Rezim Ty t1 T t2 Gustina
sinterovanja (°Q) (min) (°Q) (h) (gcm3)
1100 1200 - - 2.70+0.02
KS 1150 1200 - - 2.90£0.02
1200 60 - - 3.10+0.02
a 1100 1 1000 20 2.61+0.02
TSS: b 1100 10 1000 20 2.82+0.02
c 1100 30 1000 20 2.89+0.02
1100 10 1050 20 2.90+0.02
155 1100 30 1050 20 3.07+0.02

Povecanje temperature KS na 1200 °C u trajanju od 1 h, je rezultiralo povecanjem
apsolutne vrednosti gustine od 3,10 gcm=3. Mikrostruktura poliranog i termicki

nagrizenog uzorka nakon ovog eksperimenta je prikazana na slici 4.2.2.
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migracija granice zma
3 1-2i1-3 —rastzma1na
ratun 213

Slika. 4.2.2. Mikrostruktura konvencionalno sinterovanog Ca-def HAp-a na 1200 °C u trajanju od 1

h. Uvecani deo pokazuje tragove rasta zrna putem migracije granica zrna ka centru zakrivljenosti.

Mikrostruktura materijala je visoke gustine, ali dosta neuniformna, sa
prose¢nom veli¢cinom zrna od oko 1,4 pum. Razmatrajuci broj granica pojedinih
zrna, kao i uglove na trojnim ta¢kama, uoCava se da postoje tragovi intenzivne
migracije granica zrna, uvecani deo slike 4.2.2. Po granicama zrna moZe se uociti
prisustvo segregacija koje mogu poticati od nacina pripreme uzorka (brusSenje,
poliranje).

Difraktogram ovako dobijenog materijala, slika 4.2.3., pokazuje postojanje
tri kristalne faze, i to najzastupljenijeg HAp-a sa 81,9 %, potom (3-TCP-a sa 2,1 %, i
njegovog visokotemperaturskog oblika, a-TCP-a, koga ima 16,1 %. Ovaj odnos faza
ukazuje na to da je tokom procesa sinterovanja doslo do termicke razgradnje Ca-
def HAp-a, u kojoj prvo, na nizim temperaturama, nastaje 3-TCP romboedarske
kristalne strukture, stvarajuc¢i bifazni sistem. Na visokoj temperaturi ova faza
prelazi u monoklini¢ni a-TCP, i s obzirom na izotermsko sinterovanje u trajanju od
1 h iznad temperature faznog prelaza, reverzibilna transformacija u toku hladenja
je prakticno onemogucena, i u krajnjem materijalu se dobija vrlo nizak sadrZaj 8-
TCP-a. Ukupno, moZe se reci da formirani BCP sadrzi oko 82 % HAp-a i oko 18 %

TCP-a (zajedno « i B faza). Uz ovakav fazni sastav koji svedoci o desavanju faznih
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transformacija koje usporavaju sinterovanje HAp-a, i s obzirom na
mikrostrukturne barijere u pogledu nekontrolisanog rasta zrna, postignuta gustina

(3,10 gcm-3) se moZe smatrati visokom.
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Slika 4.2.3. Difraktogram BCP-a dobijenog konvcencionalnim sinterovanjem Ca-def HAp-a na 1200

°C

Eksperimenti dvostepenog sinterovanja su izvedeni na osnovu krive
neizotermskog sinterovanja, slika 4.2.1. Temperatura prvog koraka sinterovanja
treba da bude dovoljno visoka da bi se postigla kriticna gustina p*, ali ovde je
postavljen joS jedan dodatni uslov, a to je da se izbegne temperatura fazne
transformacije iz - u a-TCP, Sto se deSava iznad 1150 °C.115187 U prvoj seriji
eksperimenata, TSS1 a-c, temperature T1 i T2 su bile 1100 i 1000 °C, a vreme
zadrzavanja na prvoj temperaturi je varirano od 1 do 30 min, dok je vreme
sinterovanja na drugoj temperaturi bilo 20 h u svim eksperimentima. Gustine
dobijene u ovim eksperimentima su bile znatno ispod teorijske gustine HAp-a, Sto
ukazuje da temperatura od 1000 °C nije dovoljna da bi se obezbedila pokretacka

sila za sinterovanje do pune gustine, Sto je u saglasnosti sa postojanjem
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temperature drugog koraka u TSS metodi na kojoj nije moguce posti¢i punu
gustinu bez obzira na vreme koje uzorak provodi na toj temperaturi.l®8 Na
nedovoljno visokim temperaturama drugog koraka sinterovanja, umanjuje se
intenzitet difuzije po granicama zrna koja predstavlja glavni mehanizam
sinterovanja nanoprahova u krajnjoj fazi sinterovanja, tako da se ne moZe postici
puna gustina materijala.16

U drugom setu eksperimenta TSSz.p temperatura drugog koraka
sinterovanja je povecana na 1050 °C, a vremena zadrZavanja na prvom koraku
sinterovanja su bila 10 i 30 min, redom. Nakon ciklusa TSS2a postignuta gustina je
bila 2,90 gcm=3 Sto se moZe pripisati ukrupnjavanju cestica tokom ranih faza
sinterovanja, naj¢eS¢e mehanizmom povrsinske difuzije koji je karakteristican za
Ca-def HAp.117 Razlog oteZanom sinterovanju takode moZe biti povezan sa
nacinom konsolidovanja praha, $to u slucaju uniaksijalnog presovanja implicira
postojanje regiona razli¢ite gustine, odnosno raspodele pora, Sto dovodi do
diferencijalnog skupljanja u procesu sinterovanja.l83 Poveavanjem vremena
zadrzavanja na temperaturi prvog koraka sinterovanja na 30 min, eksperiment
TSS2p, finalna gustina je povecana na 3,07 gcm-3, Sto se moZe smatrati punom
gustinom materijala. Mikrostruktura poliranog i termicCki nagrizanog uzorka je
prikazana na slici 4.2.4. MoZe se videti da, za razliku od KS procesiranog uzorka,
postoji dosta uniformnija raspodela veli€ina zrna cija je prosecna velicina oko 375
nm. Tragovi visoke zakrivljenosti granica zrna koje ukazuju na njihovo kretanje, su
svedeni na nizak nivo, Sto je posledica mehanizma zgu$njavanja uz ,zakljucanu”
strukturu pora-zrno i ocuvanje trojnih spojeva do kraja procesa sinterovanja. Ako
se definiSe faktor rasta, koji predstavlja odnos veliCine zrna sinterovane keramike i
veli¢ine Cestica polaznog praha, moZe se videti da se za postizanje skoro iste
krajnje gustine kod ovog materijala, prosetna veli¢ina zrna kod KS metode

povecala ¢ak 16 puta, dok je kod TSS taj odnos oko 4.

70



Doktorska disertacija Miodrag Luki¢, dipl. fiz. hem.

Slika 4.2.4. Mikrostruktura dvostepeno sinterovanog Ca-def HAp-a kroz TSS2b ciklus.

Analiza faznog sastava materijala dobijenog kroz TSSz, ciklus pokazuje da
su, za razliku od konvencionalno procesiranog materijala, prisutne samo faze HAp-
a, oko 85 %, i B-TCP-a sa udelom oko 15 %. U uve¢anom delu prikazana je
karakteristicna 20 oblast za pojavu refleksija od TCP faza, odakle se ne moze
utvrditi pojava a-TCP faze. Ovakva situacija je rezultat sniZene temperature u
reZimu dvostepenog sinterovanja koja ne dovodi do fazne transformacije u
visokotemperaturski oblik TCP-a. Upravo izbegavanje ove fazne transformacije i
nastajanja joS jedne podresSetke u kristalnoj reSeci HAp-a omogucava sprecavanje

intenzivnog rasta zrna u krajnjoj fazi sinterovanja.
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ciklus.
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4.3. Uticaj brzine zagrevanja na sinterovanje Ca-def HAp-a

Kao Sto je napomenuto u poglavlju 1.4.1., proces sinterovanja materijala sa
kristalnom strukturom HAp-a i sa odnosom Ca/P izmedu 1,5 i 1,67, se karakteriSe
postojanjem fazne transformacije na temperaturama iznad 700 °C, u kojoj nastaje
BCP koji se sastoji od stehiometrijskog HAp-a i B-TCP-a. Koli¢ina faza koje nastaju
u toku procesa sinterovanja zavisi od stehiometrije polaznog sistema, i Sto je odnos
Ca/P blizZi 1,5, veci je udeo B-TCP faze. Odnos faza u uzorcima BCP-a je vrlo vaZan
jer se na taj nacin utice na brzinu resorpcije u fizioloSkom okruZenju, ali i na
vrednost drugih funkcionalnih osobina. Do sada u literaturi ne postoje podaci o
uticaju brzine zagrevanja na razvoj mikrostrukture i fazni sastav nakon
sinterovanja Ca-def HAp-a. Ovde ¢e biti prikazan uticaj razlicitih brzina zagrevanja
od 2, 10 i 20 °Cmin! na ponasSanje tokom procesa sinterovanja i krajnje
mikrostrukturne osobine i fazni sastav dobijenih materijala.*

Na slici 4.3.1. (a) prikazane su krive sinterovanja Ca-def HAp-a sintetisanog
metodom hidrotermalnog procesiranja na 200 °C, a na slici (b) dati su izvodi krivih
sinterovanja po temperaturi sa kojih se vidi brzina zgusnjavanja materijala. Kako je
sinterovanje proces koji zahteva termalnu energiju da bi doSlo do transporta mase,
ocCekuje se da sporije zagrevanje, odnosno sporije termodinamicke promene,
dovesti do ravnomernije raspodele energije u materijalu, odnosno da ¢e se u
odgovaraju¢im temperaturskim intervalima materijal bolje sinterovati ako se
zagreva sa manjom brzinom.18° Brook R. J. Kako se vidi na slici 4.3.1. (a) za
pomenute brzine zagrevanja materijal pokazuje vrlo razliite krive sinterovanja,
odnosno rezultati ukazuju da se povecanjem brzine zagrevanja dobijaju vece
gustine u intermedijernoj oblasti sinterovanja. Izvodi krivih sinterovanja, slika

4.3.1. (b), jasno pokazuju da su maksimumi brzine zgu$njavanja pomereni ka nizim

* Treba napomenti da je do ispitivanja uticaja brzine zagrevanja na sinterovanje Ca-def HAp-a i
razmisljanja o mogucim uzrocima dobijenog ponasanja u toku neizotermskog sinterovanja razlicitim
brzinama zagrevanja, doslo u Zelji da se konstruise Master Kriva Sinterovanja, kojom bi bilo moguce
odrediti dominiraju¢i mehanizam sinterovanja, a za Sta su bile potrebne krive sinterovanja pri

razlicitim brzinama zagrevanja.
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temperaturama sa povecanjem brzine zagrevanja i da taj interval ima Sirinu oko

100 °C.
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Slika 4.3.1. (a) Krive sinterovanja i (b) brzine zgusnjavanja Ca-def HAp-a.

Naime, uocava se da u oblasti od 950 do 1150 °C, veca brzina zagrevanja daje vece
gustine, dok se u krajnjoj tacki, tj. na 1200 °C, gustine materijala ne razlikuju. Ako
se posmatra temperaturska tacka na 1100 °C, postignuta apsolutna gustina se
krece od 2,6, preko 2,95, do 3,05 gcm3 za brzine zagrevanja od 2, 10 i 20 °C/min,
redom. Ovakvo ponaSanje je vrlo znaCajno za Kreiranje Zeljenog nivoa
mikroporoznosti u materijalu, ali moZe imati vazne implikacije kod TSS procesa,
gde je gustina koja se postiZze nakon prvog koraka sinterovanja od presudnog
znacaja za krajnji ishod eksperimenta.

Ovakva situacija se moZe objasniti deSavanjem nekoliko paralelnih procesa,
i to: (i) sinterovanjem materijala, (ii) faznim transformacijama i nastanakom f3-

trikalcijum fosfata i (iii) povrSinskom difuzijom karakteristicnom za ovaj sistem.
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Smatra se da ¢e proces sinterovanja materijala pripremljenih u formi
disperzibilnih nanocestica, odnosno nanomaterijala, biti znatno poboljSan zbog
visoke povrSinske energije sistema u ovom stanju. Na taj nac¢in, materijal bi zbog
svoje reaktivnosti pokazao visoku sinterabilnost i pored upotrebe visoke brzine
zagrevanja, kao Sto je 20 °C/min.66190 Pored toga, iz literature je poznato da
nastanak B-TCP-a prilikom sinterovanja nestehiometrijskog HAp-a nepovoljno
deluje na sinterovanje usporavajuci zguSnjavanje matricne faze jer nastaje nova
podreSetka razliCite kristalne simetrije, tj. ¢vrsti rastvor 3-TCP faze u HAp-u.117
Kako je pomenuto u poglavlju 1.4.1., uzima se da je temperatura nastajanja 3-TCP
faze tokom zagrevanja Ca-def HAp-a iznad 700 °C, a da koli¢ina faze koja nastaje
zavisi od Ca/P odnosa polaznog materijala. Osnovna pretpostavka u ovakvom
pristupu je to da se fazna transformacija u kojoj od Ca-def HAp-a nastaju
stehiometrijski HAp i B-TCP faza nije proces vezan za jednu temperaturu i da se ne
deSava momentalno, ve¢ da se desava sukcesivno tokom zagrevanja sistema.

[sti termicki tretman kompaktiranog materijala sluZi kao pokretacka sila za
dva suprotstavljena procesa, sinterovanje, sa jedne, i nastanak -TCP faze koja
usporava sinterovanje, sa druge strane. Medutim ova dva procesa ne moraju da
imaju istu temperatursku osetljivost, odnosno energiju aktivacije u krajnjem
slucaju, pa tako brzina zagrevanja moZe imati razli¢it uticaj. Kako nanoprahovi
pokazuju veliku sinterabilnost, povecanje brzine zagrevanja ne bi dovelo do
znatnijeg opadanja brzine zguSnjavanja, dok bi s druge strane, odloZilo proces
nastajanja 3-TCP faze, a time i smanjilo ukupnu kolicinu TCP faze u sistemu,
zagrevanom do iste krajnje temperature.

Takode, treba dodati da je kod sistema Ca-def HAp-a nadeno da su zbog
nestehiometrije, vrlo podloZni uticaju mehanizma povrsinske difuzije, koja u ranim
fazama sinterovanja dovodi do ukrupnjavanja mikrostrukture, bez vidnog
povecanja gustine, Sto se odrazZava na razvoj mikrostrukture u intermedijernoj i
krajnjoj fazi sinterovanja.”® Jedan od nacina da se prevazide uticaj povrSinske
difuzije je upravo povecanje brzine zagrevanja.3 Svi ovi uticaji ukazuju na sloZenu
situaciju prilikom sinterovanja nestehiometrijskih jedinjenja na bazi HAp-a.

U cilju potvrdivanja navedenih pretpostavki, uradena je DSC analiza

polaznog praha razli¢itim brzinama zagrevanja, 2, 10, i 20 °Cmin’l, a dobijeni
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rezultati su prikazani na slici 4.3.2. MozZe se videti da u niskotemperaturskoj
oblasti, do 500 °C, kod svih brzina zagrevanja, postoji slicno ponasanje koje potice
od gubitka slabo vezane vode, oko 100 °C, i gubitka kristalne, jace vezane vode u
intervalu od 200 do 500 °C. U slucaju navedenih procesa, prakticno da ne postoji
znacajniji temperaturski otklon pri razlic¢itim brzinama zagrevanja, osim Sto su kod
brzine od 20 °Cmin! pikovi znatno bolje definisani. Sa stanovista faznih
transformacija, zanimljivija je oblast temperature iznad 800 °C. Pri brzini
zagrevanja od 2 °Cmin-l, vidi se postojanje Sirokog endotermnog pika u oblasti od
850 do 1100 °C koji potice od fazne transformacije i nastanka [-TCP faze. Pri brzini
zagrevanja od 10 °Cmin-! karakteristi¢no je postojanje jasnog endotermnog pika
oko 950 °C, dok se pri najviSoj brzini zagrevanja od 20 °Cmin’l, ta fazna
transformacija vidi na osnovu prvog endotermnog pika na temperature oko 1120
°C, pracenog drugim takode endotermnim pikom na oko 1150 °C koji potice od
pojave o-TCP faze. Pojava endotermnog pika od nastanka a-TCP faze nije jasno
uocljiva pri manjim brzinama zagrevanja, ali je postojanje ove faze potvrdeno na

osnovu XRD analize prahova nakon DSC eksperimenata.
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Slika 4.3.2. DSC krive Ca-def HAp-a snimljene razli¢itim brzinama grejanja. Pored je prikazan

uvecani deo oblasti u kojoj se deSavaju fazne transformacije.

Na slici 4.3.3. (a) su prikazani difraktogrami prahova nakon DSC analize.
Kod sva tri uzorka utvrdeno je postojanje i niskotemperaturske i
visokotemperaturske TCP faze, pri ¢emu je odnos intenziteta njihovih najjacih

refleksija uvek takav da dominira postojanje visokotemperaturskog oblika, Sto je
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posledica krajnje temperature procesiranja od 1200 °C. Kada se sadrzaj TCP faze
prikaze kao zbir kolic¢ina «- i -TCP faza, i predstavi kao funkcija brzine zagrevanja
praha prilikom DSC analize, uocava se da sadrzaj TCP-a eksponencijalno opada sa

brzinom grejanja, slika 4.2.3 (b).
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Slika 4.3.3. (a) Difraktogrami Ca-def HAp-a nakon zagrevanja do 1200 °C razli¢itim brzinama

grejanja i (b) promena sadrZaja TCP faza sa brzinom grejanja.

Na taj nacin, krajnji fazni sastav materijala predstavljen odnosom zastupljenosti
HAp-a i TCP-a u uzorku se znacajno menja, tabela 4.3.1., Sto je od znacaja za brzinu
resorpcije ovog materijala i njegovu krajnju primenu. MoZe se zakljuciti da se

jednostavnim variranjem brzine zagrevanja odnos faza u sistemu menja i do 60 %.
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Tabela 4.3.1. Uticaj brzine zagrevanja na odnos HAp/TCP
polaznog praha nakon DSC analize do 1200 °C

Brzina zagrevanja (°Cmin-1) HAp/TCP
2 1,38
10 1,78
20 2,06

Dosadasnji rezultati evolucije faza i krajnjeg faznog sastava materijala su se
odnosili na termicki tretman praha Ca-def HAp-a. Ako se posmatra slucaj
sinterovanja kompaktiranih uzoraka, situacija nije potpuno ista Sto se moZe
objasniti ¢injenicom da su u kompaktiranom materijalu Cestice mnogo bliZze Sto
uvodi i efekat transporta mase u sistemu. Poznato je da pojava fazne
transformacije tokom sinterovanja Ca-def hidroksiapatita utiCe na razvoj
mikrostrukture, tako se moZe ocekivati da variranje temperature fazne
transformacije i koli¢ine novonastale faze dovodi do drugacijih mikrostrukturnih
efekata. Analizom mikrostrukturnih osobina poliranih i termicki nagrizanih
uzoraka nakon neizotermskog sinterovanja do 1200 °C, slika 4.3.4., vidi se da
procesiranje bilo kojom brzinom zagrevanja rezultira dobijanjem potpuno gustog
materijala, Sto se poklapa sa vrednostima krajnjih gustina na 1200 °C izacunatih na
osnovu neizotermskog sinterovanja, slika 4.3.1.(a). Priblizavanje vrednosti finalnih
gustina materijala procesiranih razli¢itim brzinama zagrevanja je rezultat visoke
krajnje temperature sinterovanja, koja je dovoljna da se prevazidu sve prepreke
koje nastaju usled pojave fazne transformacije u sistemu. Medutim, pojava fazne
transformacije ostavlja posledice na mikrostrukturu u pogledu prosecne veli¢ine
zrna i raspodele velicina zrna. Karakteristicno je da se povecanjem brzine
zagrevanja smanjuje vrednost proseCne veliCine zrna u sistemu dok se
mikrostrukturni parametri optimizuju. Tako se pri zagrevanju brzinom od 2 °Cmin-
1, vide tragovi ubrzanog i nekontrolisanog rasta zrna u krajnjoj fazi sinterovanja sa
bimodalnom raspodelom veli¢ina zrna, ¢ije s maksimalne vrednosti na 700 i 1300
nm, slika 4.3.4.(b). Zagrevanjem brzinom od 10 °Cmin! dobija se poboljsanje
mikrostrukturnih parametara, gde se povec¢ava udeo zrna sa veli¢cinom ispod 1000

nm, slika 4.3.4.(e), dok se primenom brzine zagrevanja od 20 °Cmin-i, doprinos
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zrna mikrometarske velicine najviSe smanjuje i dobija se uniformna raspodela sa

maksimalnim udelom zrna veli¢ine izmedu 600 i 700 nm, slika 4.3.4.(f).
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Slika 4.3.4. Mikrostrukture BCP-a dobijenog neizotermskim sinterovanjem Ca-def HAp-a do 1200 °C
razliCitim brzinama grejanja i odgovarajuce raspodele velic¢ina zrna: (a) i (d) 2 °Cmin‘?, (b) i (e) 10

°Cmin, i (c) i (f) 20 °Cmin-L.

Fazni sastav neizotermski sinterovanih uzoraka Ca-def HAp-a pokazuje da se na
temperaturi od 1200 °C dobija BCP, pri cemu je, za razliku od uzorka praha, nakon
sinterovanja prisutna samo visokotemperaturska o-TCP faza, jer je sprecena
reverzibilna fazna transformacija u B-TCP fazu prilikom hladenja sinterovanih

uzoraka. Fazni sastav utvrden difrakcijom rendgenskih zraka, odnos HAp/TCP, kao
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i vrednosti relativne gustine izraCunate na osnovu teorijskih gustina, p;, faza (p:
(HAp) = 3,16 gcm3, pi (B-TCP) = 3,07 gcm3, p (a-TCP) = 2,86 gcm-3) su prikazane u
Tabeli 4.3.2.

Tabela 4.3.2. Uticaj brzine zagrevanja na odnos HAp/TCP nakon neizotermskog sinterovanja do

1200 °C.

Brzina Sadrzaj faza (%) Gustina Relativna
zagrevanja HAp/TCP _
("Crnin) HAp «TCP (gcm3) gustina (%)
2 65 35 1,86 3,06 99,5
10 69 31 2,26 3,07 99,5
20 72 28 2,57 3,08 98,5

Kada se dobijeni fazni sastav uporedi sa onim koji je dobijen prilikom
neizotermskog zagrevanja praha, tabela 4.3.1., vidi se da je kod kompaktiranog
materijala ve¢i odnos HAp/TCP, Sto ukazuje na znacaj razvijenosti povrsine, koja je
znatno veca u slucaju praha, pa se tako i dobija veci sadrZzaj TCP faze. Ovo je
verovatno u direktnoj vezi sa moguc¢nosScu otpustanja vode iz sistema, jer je
preraspodela molekula vode neophodna za pojavu fazne transformacije,114 a ista je

znatno lak$a u nekompaktiranom uzorku.

4.4. Dvostepeno sinterovanje Ca-def HAp-a razli¢itim brzinama zagrevanja

Kako je ranije uoCeno, brzina zagrevanja znacajno utice na sinterovanje Ca-
def HAp-a, pogotovo u intermedijernoj fazi, koja ima i najveci znacaj za konacne
mikrostrukturne karakteristike. To se naroCito moZe odraziti na dvostepeno
sinterovanje jer tu prvi korak sinterovanja moZe imati izuzetan znacaj na razvoj
mikrostrukture, gustinu i prosec¢nu veli¢inu zrna, kao i kroz krajnji fazni sastav
sinterovanih materijala. UspeSnost primene ove metode sinterovanja na Ca-def
HAp je pokazana u delu 4.3, gde je za prvi korak sinterovanja izabrana
temperatura od 1100 °C u trajanju od 30 min. Medutim ukoliko se Zeli iskoristiti
znacaj poveCane brzine zagrevanja, potrebno je skratiti vreme provedeno na
temperaturi prvog koraka, pa je zato u eksperimentima dvostepenog sinterovanja
ovog sistema, temperatura prvog koraka povetana na 1150 °C, a vreme

zadrzavanja smanjeno na 5 min. To je gornja granica u smislu pojave
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visokotemperaturske o-TCP faze. Kao drugi korak dvostepenog sinterovanja
izabrana je temperatura od 1070 °C sa zadrZavanjem od 20 h, kao u prethodnim
eksperimentima, jer se pokazalo da se na nizoj temperaturi ne moze postici visoka
krajnja gustina. Ocekuje se da ¢e se kroz TSS eksperimente prosecna veli¢ina zrna
sinterovanog materijala smanjiti.

Na slici 4.4.1. prikazane su mikrostrukture poliranih i termicki nagrizanih
uzoraka nakon procesiranja TSS metodom razli¢itim brzinama zagrevanja do
temperature prvog koraka sinterovanja. Za brzinu zagrevanja od 2 °Cmin-1, vidi se
postojanje male koli¢ine zaostale poroznosti, nastale verovatno usled oteZanog
sinterovanja zbog ukrupnjavanja mikrostrukture u ranim fazama procesa.
Prosecna veli¢ina zrna je oko 600 nm, i vidi se uniformnost mikrostrukture u
pogledu raspodele veli¢ina zrna. Sa druge strane, prosetna veli¢ina zrna kod
uzoraka procesiranih brzinama 5 i 10 °Cmin! do temperature prvog koraka
sinterovanja je znatno niza, odnosno oko 450 i 350 nm, redom. Postignuta gustina
kod svih uzoraka je blizu teorijske gustine.

Uticaj brzine zagrevanja do temperature prvog koraka Ti: na prosetnu
veli¢inu zrna prikazana je na slici 4.4.3., gde se uocava eksponencijani pad sa
povecanjem brzine zagrevanja. Veli¢ina zrna bi se hipoteticki mogla jo§ smanjiti
zagrevanjem brzinom od 20 °Cmin-, ali ti eksperimenti nisu uradeni usled
tehnickih ogranicenja.

Difraktogrami BCP-a dobijenog dvostepenim sinterovanjem Ca-def HAp-a
pri razli¢itim brzinama zagrevanja su prikazani na slici 4.4.4. Fazni sastav
dvostepeno sinterovanih uzoraka u ovom slucaju je pokazao postojanje samo HAp-
a i B-TCP-a, Sto pokazuje da se pri ovim eksperimentalnim uslovima ne stvara
nepoZeljna visokotemeperaturska a-TCP faza. Semikvantitativna analiza faznog
sastava je pokazala da se bez obzira na brzinu zagrevanja, sadrzaj TCP faze ne
menja, i uvek je izmedu 10 i 11 %. Ovakav rezultat je pre svega posledica izuzetno
dugog vremena sinterovanja na temperaturi drugog koraka sinterovanja ¢ime se u
prvi plan stavlja uticaj polazne stehiometrije materijala. Naime, produZenim
sinterovanjem na temperaturi koja je iznad temperature nastanka (3-TCP-a, desice
se celokupna transformacija, bez obzira Sto je ona tokom samog procesa

zagrevanja ,pomerena“ ka viSim temperaturama.
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5 °Cmin-?

10 °Cmin-?

Slika 4.4.1. Mikrostrukture bifaznog kalcijum fosfata dobijenog dvostepenim sinterovanjem (uslovi:

T1=1150°C, t1 = 5 min, T, = 1050 °C, t, = 20 h.) Ca-def HAp-a razli¢itim brzinama grejanja.
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Slika 4.4.3. Zavisnost veli¢ine zrna od brzine grejanja kod BCP-a dobijenog dvostepenim

sinterovanjem Ca-def HAp-a (uslovi: T; = 1150 °C, t1 = 5 min, T2 = 1070 °C, t; = 20 h.).

U eksperimentima dvostepenog sinterovanja Ca-def HAp-a u kojima je
poveCana brzina zagrevanja, nastaje takva situacija da se mikrostruktura
materijala poboljSava, odnosno smanjuje se veliCina zrna i povecava gustina, dok

fazni sastav prakticno ostaje nepromenjen, za razliku od neizotermskog
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sinterovanja, gde je razli¢ita brzina zagrevanja uticala na smanjivanje relativnog
udela TCP-a u odnosu na mati¢nu fazu, kao i na poboljSanje mikrostrukture, ali bez

znacajnijeg smanjenja prosecne velic¢ine zrna.

*B-TCP 2 °Cimin

= 5 °C/min
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5 ]
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Slika 4.4.4. Difraktogrami BCP-a dobijenog dvostepenim sinterovanjem (uslovi: T1 = 1150 °C, t; =5

min, T, = 1070 °C, t; = 20 h.) Ca-def HAp-a razli¢itim brzinama grejanja: 2 °C/min, 5 °C/min, i 10

°C/min.

Dobijeni rezultati su znacajni kako sa istrazivackog, tako i sa aplikativnog
stanovista jer je pokazano da je jednostavnim variranjem brzine zagrevanja od
istog polaznog materijala moguce dobiti gustu sinterovanu keramiku sa razlic¢itim

odnosom faza u sistemu i razli¢itim mikrostrukturnim karakteristikama.

4.5. Karakterizacija stehiometrijskog hidroksiapatita dobijenog

hidrotermalnim procesiranjem

S obzirom na ranije utvrdenu povezanost stehiometrije, odnosno odnosa
Ca/P polaznog HAp-a i ponaSanja u toku procesa sinterovanja, na slican nacin je

sintetisan stehiometrijski HAp sa vrednos¢u Ca/P od 1,67. Njegove karakteristike,
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ponasanje u toku procesa sinterovanja i celokupni postupak optimizacije raznih
parametara u cilju dobijanja gustih nanostrukturnih sistema su predstavljeni u
ovom poglavlju.

Na slici 4.5.1. je prikazan difraktogram praha sintetisanog hidrotermalnim
procesiranjem na 200 °C. Na osnovu prisutnih refleksija utvrdeno je da se radi o
Cistoj fazi HAp-a heksagonalne kristalne strukture. Izracunate su veli¢ine kristalita
u dva suprotna kristalografska pravca, [002] i [300], koje iznose 18 i 14 nm, redom,
Sto ukazuje na mali nivo anizotropije dobijenog materijala. Procenjeni stepen

kristalini¢nosti na osnovu jednacine (3.2.2.) je 63 %.
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T300)
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10 20 30 40 50 60 70
20(°)

Slika 4.5.1. Difraktogram stehiometrijskog HAp-a sintetisanog hidrotermalnim procesiranjem.

FTIC spektar, slika 4.5.2., se sastoji od traka tipi¢nih za ovaj tip materijala. U
pogledu vibracija PO43- grupe prisutne su savijajuca v; vibracija na 473 cm1, potom
dvostruko degenerisana savijajuc¢a vibracija v4 na 565 i 603 cm-1, zatim simetricna
istezu¢a vibracija vi na 960 cm, a u regionu od 1000 do 1150 cm postoji
asimetricni istezZu¢i vs mod. Trake na 1635 cm-! i u intervalu od 3000-3650 cm! se
pripisuju vibracijama molekula vode. Libraciona i istezu¢a vibracija OH- grupe se
pojavljuju na 669 i 3570 cm1, redom.186 Vibracione trake na 880 cm-! i u regionu
od 1450-1500 cm se pripisuju vz i v3 isteZu¢im modovima karbonata koji su

ugradeni u kristalnu resetku HAp-a. Pojava karbonata se tumaci uslovima sinteze
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jer se precipitacija desava u atmosferi vazduha. U FTIC spektru ovoga uzorka se
moZe uociti dobro definisana traka OH- grupe, Sto upucuje na dobro uredenu

kristalnu strukturu i kanale koje formiraju joni kalcijuma.1°1

v3P-O

Apsorbancija (a.j.)

T T T T T T T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Talasni broj (cm'1)

Slika 4.5.2. FTIC spektar stehiometrijskog HAp-a sintetisanog hidrotermalnim procesiranjem.

Skaniraju¢a elektronska mikroskopija, slika 4.5.3.(a) kao i raspodela
veli¢ina Cestica su pokazali da se radi o nanocesticnom sistemu sa niskim nivoom
aglomeracije. Prisutna je blago izduZena morfologija, karakteristicna za HAp, sa
prosenom duzinom cestica od 65 nm i Sirinom od 25 nm. EDS analiza je potvrdila
da je odnos Ca/P unet kroz prekursorske rastvore zadrZan i nakon sinteze i iznosi,

stehiometrijskih, 1,67.
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CalP=1.67

ﬁ.

Slika 4.5.3.(a) FE SEM mikrografija sa EDS analizom i (b) TEM mikrografija sa raspodelom veli¢ine

Cestica HAp-a sintetisanog hidrotermalnim procesiranjem.

Transmisiona elektronska mikroskopija, slika 4.5.3.(b), je potvrdila da se
radi o Cesticama sa blago izduZzenom morfologijom, Sto odgovara izracunavanju

veliCine kristalita u dva kristalografska pravca, Sto pokazuje nisku anizotropiju.
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Zanimljivo je uporediti karakteristike ovih Cestica sa onima koje su dobijene na
ekvivalentan nacin sa nestehiometrijskim odnosom Ca/P. Ca-def HAp se sastojao
od cestica koje su uglavnom imale izraZen rast u pravcu c-ose, odnosno (002)
kristalografskog pravca, sa kristalitima nekoliko puta ve¢im nego u slucaju
stehiometrijskog sistema. Potom, u slu€aju stehiometrijskog HAp-a se moZe videti
visoka disperzibilnost osnovnih Cestica i dobro slaganje sa uniformnom,
makroskopskom srednjom veliCinom cestica od 65 nm, odredenom rasejanjem
laserske svetlosti na prahu dispergovanom u vodi, umetak slike 4.5.3. (b).

Rezultati simultane TGA/DCS analize stehiometrijskog HAp-a sintetisanog
hidrotermalnim procesiranjem, slika 4.5.4., pokazuju nekoliko stupnjeva gubitka
mase i pojavu odgovarajuc¢ih endotermnih pikova. Prvi gubitak mase od oko 0,58
%, se registruje na temperaturi oko 115 °C i potice od gubitka povrSinski vezane
vode, Sto se vidi kao prvi pik na DSC krivoj. Drugi, dosta Siri, DSC pik se nalazi u
rasponu od 300 do 550 °C i odgovara gubitku kristalne vode i karbonata ugradenih
u kristalnu reSetku HAp-a. Dalji porast temperature ne dovodi do nekih znacajnijih
efekata razmene energije Sto ukazuje na faznu i toplotnu stabilnost sistema, bez
prelaza koji odgovaraju faznoj transformaciji i nastanku [B-TCP faze. U
temperaturskom intervalu od 600 do 900 °C, smanjenje mase odgovara gubitku
karbonata iz kristalne reSetke HAp-a. Daljim zagrevanjem iznad 900 °C dolazi do
konstantnog gubitka mase, uslovljenom gubitkom hidroksilnih grupa, Sto rezultuje

krajnjim ukupnim gubitkom mase od 3,57 %.
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Slika 4.5.4. TG i DSC analiza stehiometrijskog HAp-a sintetisanog hidrotermalnim procesiranjem.
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4.6. Sinterovanje stehiometrijskog hidroksiapatita sintetisanog

hidrotermalnim procesiranjem

Kao i sluCaju Ca-def HAp-a, ponaSanje tokom procesa sinterovanja
stehiometrijskog HAp-a ispitivano je prvo neizotermskim procesiranjem u
termickom mikroskopu do 1200 °C. Krive sinterovanja kao i brzine zgusnjavanja
su prikazane na slici 4.6.1. Analiza krivih skupljanja, slika 4.6.1. (a), pokazuje da, za
razliku od Ca-deficitarnog HAp-a, povecanje brzine zagrevanja dovodi do
pomeranja pocetne faze sinterovanja ka viSoj temperaturi Sto je u skladu sa
ravnomernijom distribucijom termalne energije pri sporijem zagrevanju, a samim
tim i povecanju moguénosti za zguSnjavanje. Ve¢ na 800 °C razlika u gustinama
postaje ocigledna i krece se od 2,1 gcm=3 za brzinu grejanja od 2 °Cmin! do 1,9
gcm3 za brzinu grejanja od 20 °Cmin-l. U intermedijernoj fazi sinterovanja ovaj
trend se nastavlja, a razlika u dobijenim gustinama se c¢ak i povecava. Uticaj
procesiranja razlicitim brzinama zagrevanja se najbolje ogleda u temperaturama
na kojima se dostiZe faza sinterovanja na kojoj nema dalje znacajnije promene
gustine sa daljim povecanjem temperature. Kod najsporijeg zagrevanja, krajnja
faza sinterovanja se postiZe ve¢ na oko 925 °C, dok je za brzine zagrevanja od 10 i
20 °Cmin‘l, ta temperatura pomerena na 950 i 1000 °C, redom. Krajnje vrednosti
gustine nakon neizotermskog sinterovanja do 1200 °C su vrlo sli¢ne, Sto ukazuje na
visoku sinterabilnost materijala bez obzira na upotrebljenu brzinu zagrevanja. Prvi
izvod promene gustine sa temperaturom, tzv. brzina zguSnjavanja, slika 4.6.1. (b),
jasno pokazuje da povecanje brzine zagrevanja pomera maksimume zgusnjavanja
ka viSim temperaturama, i to na 850, 8801925 °Cza 2,10i 20 °Cmin-1, redom.

Na osnovu dobijenog ponaSanja tokom neizotermskog sinterovanja
odredeni su uslovi za konvencionalno i dvostepeno sinterovanje koji su prikazani u

tabeli 4.6.1. zajedno sa vrednostima krajnje apsolutne i relativne gustine.
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Slika 4.6.1. (a) Krive sinterovanja i (b) brzine zgusSnjavanja.

Kako se kod brzine zagrevanja od 2 °Cmin! krajnja faza sinterovanja

postiZze oko 925 °C, a maksimalna brzina zgusSnjavanja na oko 850 °C, u prvom

eksperimentu, TSS-1, Tablela 4.6.1., su izabrani umereniji uslovi sinterovanja, sa

temperaturom maksimuma zgu$njavanja kao temperaturom prvog Kkoraka

sinterovanja. Dobijena relativna gustina je bila oko 87 % procenata $to ukazuje da

zadata termalna energija nije bila dovoljna za potpuno zgusnjavanje, pa cak i

eventualno dalje produzavanje sinterovanja na temperaturi drugog koraka

sinterovanja (800 °C) verovatno ne bi dovelo do znacajnijeg povecanja gustine. U

narednom, TSS-2 eksperimentu, temperature oba koraka sinterovanja su poveéane

za 50 °C, i na taj nacin krajnja relativna gustina je povecana na 99 %, Sto se moze

smatrati vrednosc¢u bliskoj teorijski gustom materijalu.
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Tabela 4.6.1. Lista ekperimenta sinterovanja sa finalnim gustinama.

Brzina Vreme Apsolutna Relativna
Metoda Temperatura
zagrevanja zadrZzavanja gustina gustina
sinterovanja (°Q)
(°C/min) (min) (gem3) (%)
850 5
TSS-1 2 2.73 86.5
800 1200
900 5
TSS-2 2 3.13 99.2
850 1200
900 15
TSS-3 10 2.86 90.6
850 1200
950 5
TSS-4 10 2.94 93.2
900 1200
1150 5
TSS-5 10 3.12 98.5
1050 1200
KS-1 2 900 60 2.95 93.5
KS-2 2 900 1200 3.03 96.0
KS-3 10 1200 60 3.14 99.5

Primenom brzine zagrevanja od 10 °Cmin-1, u eksperimentu TSS-3, i pored
identi¢nih uslova dvostepenog sinterovanja kao kod TSS-2, ¢ak i sa produZenim
zadrzavanjem na temperaturi prvog koraka sinterovanja, ne dobija se materijal
visoke gustine, Sto je posledica znatno niZe gustine koja se dobija brzinom
zagrevanja od 10 °Cmin! nakon prvog koraka sinterovanja. Cak ni poveéanje
temperature oba koraka sinterovanja u eksperimentu TSS-4 nije bilo dovoljno da
se znatnije poveca krajnja gustina sinterovanog materijala. Koriste¢i istu brzinu
zagrevanja, eksperiment TSS-5, tek na temperaturi prvog koraka od 1150 °C i
drugog od 1050 °C formiran je materijal visoke gustine. Kao $to se moZe videti iz
prethodnih eksperimenata, brzina zagrevanja je vazan parametar kod TSS metode
i kod stehiometrijskog, kao i kod nestehiometrijskog HAp-a i mora se paZljivo
birati u cilju optimizacije mikrostrukturnih parametara.

Nakon dvostepenog sinterovanja ovog sistema uradeni su eksperimenti
konvencionalnog sinterovanja (KS) brzinama 2 i 10 °Cmin-1. U eksperimentima KS-
11 KS-2 (brzina zagrevanja 2 °Cmin-1), videti tabelu 4.6.1., sinterovanje na 900 °C u

trajanju od 1 i od 20 h, koji se obi¢no koriste u TSS metodi, ne dovodi do potpunog
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zguSnjavanja materijala. Tokom konvencionalnog sinterovanja se javljaju problemi
skupljanja izolovanih pora, ¢ija eliminacija sa produZenim vremenom sinterovanja
moze izazvati nekontrolisani rast zrna. Tek u KS-3 eksperimentu, na temperaturi
procesiranja daleko u oblasti krajnje faze sinterovanja, dobija se potpuno gust
HAp.

Na slici 4.6.2. prikazane su mikrostrukture i odgovaraju¢e raspodele
veli¢ina zrna sinterovanih uzoraka HAp-a dobijenih u eksperimentima TSS-2, TSS-
51 KS-3, ¢ija je gustina pribliZna teorijskoj gustini. U eksperimentu TSS-2 dobijena
je unifomna mikrostruktura, bez tragova pojave nekontrolisanog rasta zrna u
poslednjoj fazi sinterovanja, sa nekoliko zaostalih pora koje su locirane na
granicama zrna. MoZe se zapaziti da ve¢ina zrna ima veli¢inu ispod 100 nm, dok je
prosecna vrednost velicine zrna procenjena na oko 75 nm. Uzorak HAp-a
procesiran kroz TSS-5 eksperiment ima prose¢nu veli¢inu zrna oko 550 nm sa
znacajnim udelom vec¢ih zrna. U KS-3 eksperimentu, takode se moZe videti da
postoji bimodalna raspodela zrna, c¢ija je prosecna veli¢ina oko 2,25 pm. Svi ovi
eksperimenti su potvrdili prednost TSS metode nad konvencionalnim
procesiranjem biokeramickih materijala na bazi HAp-a, i ukazali da TSS metoda
mora biti primenjena pod kontrolisanim uslovima, a da brzina zagrevanja
predstavlja jedan od najznacajnijih parametara procesiranja.

Difraktogrami KS-3, TSS-5 i TSS-2 wuzoraka, gustog sinterovanog
hidroksiapatita, slika 4.6.3, pokazuju da se radi o monofaznim sistemima, odnosno
da nema tragova prisustva TCP-a, bez obzira Sto je materijal sinterovan na visokim
temperaturama. To ukazuje da je prvobitno sintetisani nanocesticni HAp termicki

stabilan Sto je posledica o¢uvanog stehiometrijskog odnosa Ca i P.
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Slika 4.6.2. Mikrostrukture i raspodele veli¢ina zrna uzoraka sinterovanog HAp-a pri razli¢itim

uslovima sinterovanja: (a) i (b) TSS-2, (¢) i (d) TSS-5,1i (e) i (f) CS-3.

Sinterovani uzorci HAp-a visoke gustine, ¢ije su mikrostrukture date na slici

4.6.2., ¢e biti upotrebljeni za ispitivanje elektricnih i mehanickih osobina u

zavisnosti od prosecne velicine zrna u rasponu od mikrometarskog do

nanometarskog nivoa.
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Slika 4.6.3. Difraktogrami HAp-a dobijenog sinterovanjem pri razli¢itim uslovima. Prosecne veliCine

Zrna su: dcs.3 = 2,25 um, des.s =550 nm, i des.z =75 nm.

4.7. Odredivanje energije aktivacije procesa sinterovanja metodom

master Krive sinterovanja

Odredivanje energije aktivacije procesa sinterovanja je uradeno
konstrukcijom master krive sinterovanja (MSC). Ovaj metod je razvijen u cilju
opisivanja i kontrole ponasSanja tokom sinterovanja materijala, uz pretpostavku
konstantnosti pocetnih karakteristika materijala i nacina pripreme pocetnih
uzoraka. Jednom kada se konstruisSe, MSC omogucava potpunu kontrolu procesa
zguSnjavanja i dobijanje sinterovanog materijala Zeljenih mikrostrukturnih
karakteristika izborom odgovaraju¢ih uslova (npr. temperature), nezavisno od
brzine zagrevanja.l?2 Koncept konstrukcije MSC krive je zasnovan na pretpostavci
da isti mehanizam sinterovanja dominira tokom celog procesa zgus$njavanja. Za
razvoj MSC, na suprotnim stranama jednacine postavljeni su parametri
sinterovanja koji se odnose na mikrostrukturu i oni koji se odnose na vremensko-

temperaturske uslove; nakon toga, dve strane jednacine se eksperimentalno
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povezuju. Vremensko-temperaturska strana jednacine se za konstantnu brzinu

zagrevanja moZe predstaviti kao paramtar 0:

T
L~ Ea
@(t,T(r))=cITexp( RT)dT (4.7.1.)

TO
gde je c brzina zagrevanja, a To temperatura ispod koje se ne deSava sinterovanje, T
je trenutna temperature, Ea je energija aktivacije, a R univerzalna gasna konstanta.
Veza izmedu gustine kao mikrostrukturnog parametra i parametra © se moZe

predstaviti relacijom:

O(p) =0(,T(2)) (4.7.2)

koja se naziva master kriva sinterovanja. Za konstrukciju ove krive, potrebno je
poznavati integral jednacine (4.7.1.) i eksperimentalno dobijene gustine.
Najjednostavnija eksperimentalna procedura koja je potrebna za konstrukciju MSC
je snimanje neizotermskih krivih skupljanja u odredenom temperaturskom
intervalu. Na osnovu MSC, mogu se izraCunati energije aktivacije procesa
sinterovanja, €iji je znacaj da ukaZu na mehanizam sinterovanja i poznavanje
sustine funkcionisanja sistema i obezbedivanja i unapredivanja njegovog daljeg
ponasanja. Energija aktivacije se precizno moZe odrediti iz zavisnosti ® od p. U ovu
svrhu, izaberu se odredene vrednosti energije aktivacije i konstruisu se p-0 krive
za svaku brzinu zagrevanja. Procedura zadavanja energije aktivacije se ponavlja
sve dok te krive ne konvergiraju, pokazuju¢i tako da se ide ka odgovarajucoj
energiji aktivacije. Tada se krive fituju kroz sve dobijene tacke, a mera njihove
konvergencije se kvantifikuje sumom kvadrata ostatka (ostatak je vrednost koja
pokazuje relativnu udaljenost date krive od fitovanih podataka). Najbolja
aproksimacija vrednosti energije aktivacije procesa sinterovanja se dobija kao

minimum zavisnosti kvadrata glavnog ostatka od energije aktivacije.
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Slika 4.7.1. ®(p) = logB(t, T(t)) za razlicite pretpostavljene vrednosti Ea.

Gustine predstavljene na slici 4.6.1. (a) i vrednosti parametra © izraCunate iz
jednacine (4) se koriste za procenu energije aktivacije sinterovanja. Prvo su
konstruisane krive p-0 za set pretpostavljenih energija aktivacije (200-600
k] /mol) kao $to je prikazano na slici. 4.7.1., i utvrdeno je da krive konvergiraju.*
Zavisnost kvadrata glavnog ostatka, koji predstavlja medusobnu udaljenost krivih
sinterovanja za razlicite vrednosti energije aktivacije koji se koriste za
konstrukciju zavisnosti ®(p) = 0O(t, T(t)), su prikazani u umetku na slici 4.7.2.
Fitovanjem je odreden minimum na vrednosti od 412,6 kJ/mol. Da bi se pokazalo

da nadena vrednost energije predstavlja energiju aktivacije procesa sinterovanja,

*Vazno je napomenuti, da u slucaju sistema Ca-def HAp-a, koji je imao obrnut polaZaj krivih sinterovanja
pri razli¢itim brzinama zagrevanja, nije moguce dobiti konvergenciju krivih za zadate energije aktivacije.
To ukazuje da pretpostavke MSC modela u tom slucaju ne vaZe, odnosno da postoji preplitanje razlicitih
mehanizama sinterovanja, Sto je povezano sa pojavom fazne transformacije i mehanizma povrsinske

difuzije prilikom sinterovanja Ca-def hidroksiapatita.
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konstruisana je MSC kriva za HAp, prikazana na slici. 4.7.2. Kako je dobijeno da sve
krive skupljanja konvergiraju, efektivna vrednost od 410 kJ/mol je prihvacena kao

energija aktivacije.
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Slika 4.7.2. MSC (®(p) = logB(t, T(t))) stehiometrijskog HAp-a dobijenog hidrotermalnim
procesiranjem. U umetku je prikazana zavisnost kvadrata glavnog ostatka za razliCite energije

aktivacije.
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4.8. Dodatna razmatranja o uspesnosti primene metode sinterovanja na

nanoprahove hidroksiapatita

U okviru Uvodnog dela data su osnovna razmatranja procesa sinterovanja,
dok su u delu Sinterovanje hidroksiapatita - pregled stanja u oblasti dati rezultati o
sinterovanju HAp-a u toku Sireg vremenskog perioda. Medutim, ¢ini se da i dalje ne
postoji jasna opredeljenost po pitanju karakteristika polaznog praha koje bi
trebalo da budu ostvarene da bi se procesom sinterovanja bez primene dodatnog
pritiska ili drugih fizickih polja dobili gusti nanostrukturni materijali koji bi
zadovoljavali Sto viSe zahteva po pitanju njihove funkcionalnosti. Generalno,
sinterovanje je u osnovi posmatrano kao tehnoloski proces, i tako je bilo moguce
formulisati osnovne principe u pogledu veliCine cCestica, stepena aglomeracije,
morfologije, pakovanja, itd. Medutim, svaki materijal je u osnovi hemijski sistem, a
pod uticajem upotrebljene energije, odnosno temperature, i termodinamicki
sistem, tako da njegove fiziCkohemijske karakteristike, i razliit nivo strukturne
uredenosti, igraju vaznu ulogu i u slucaju sinterovanja. Poslednjih godina se pazZnja
usmerava ka smanjivanju veliCine Cestica materijala, i upravo tada u prvi plan
dolaze fizickohemijske karakteristike.

Danas je najcesc¢i slucaj da se radi o materijalima ¢ije su inicijalne Cestice
nanometarskih dimenzija, ali su uglavnom aglomerisane, i sustinski se radi o
mikrometarskim i/ili submikrometarskim aglomeratima, slabije ili jaCe vezanim, u
zavisnosti od postupka sinteze.

U ovom delu disertacije bice predstavljeni rezultati koji su prikupljeni u
toku pokusSaja dobijanja gustog nanostrukturnog HAp-a, upotrebom nanoprahova
sintetisanih razli¢itim metodama sinteze i procesiranih TSS metodom. Ovi rezultati
su sistematizovani i analizirani, a zakljucci koji su dobijeni su upotrebljeni da se
proces sinterovanja nanoprahova HAp-a posmatra na drugaciji nacin od do sada
postojecih studija. Predmet ove disertacije u pocetku nije bio da se uporeduje
ponasSanje razliCitih prahova tokom procesa sinterovanja. Medutim, u ovom
trenutku, iako potpuna kvantitativna studija uticaja strukturnih i hemijskih
Cinilaca na proces sinterovanja HAp-a nije (i verovatno joS dugo nece biti ) moguca

u uslovima raspoloZivim u naSoj zemlji, zbog eksperimentalnih tehnickih
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ogranicenja, ipak treba formulisati glavne ideje koje su se pojavile. To ¢e, mozda,
biti znacajno za neko dalje istraZivanje u ovoj oblasti.

U narednom tekstu c¢e biti prikazani rezultati konvencionalnog i
dvostepenog sinterovanja tri razlic¢ita stehiometrijska (Ca/P = 1,67) nanopraha
HAp-a, sintetisanih hemijskom precipitacijom (HAp 1 i HAp 2) i hidrotermalnim
procesiranjem (HAp 3; materijal iz poglavlja 4.5.). Naizgled, iako su materijali
slicni, njihove temperature sinterovanja se drasti¢no razlikuju, ¢ak i za viSe od

nekoliko stotina stepeni, te dodatno tumacenje ovakvih rezultata veoma znacajno.

4.8.1. Analiza faznog sastava sintetisanih materijala

Polazne koncentracije Ca i P kod prekursorskih rastvora prilikom sinteze
materijala HAp 1, HAp 2 i HAp 3, odgovaraju stehiometrijskom sistemu, a nakon
sinteze, oCuvana stehiometrija je potvrdena i ICP-AES analizom, tabela 4.8.1.1.

Na slici 4.8.1.1. prikazani su difraktogrami sintetisanih materijala koji
pokazuju prisustvo refleksija karakteristicnih za kristalnu strukturu HAp-a. Na
osnovu jednacCine (3.2.1.) izracunate su veli¢ine kristalita u kristalografskom
pravcu (002), i prikazane u Tabeli 4.8.1. Materijali HAp 1 i HAp 2, sintetisani
hemijskom precipitacijom, imaju dosta Sire refleksije i manje kristalite od 8 i 14
nm, redom, S$to upucuje na manji nivo uredenosti, dok hidrotermalno sintetisani
HAp 3, ima velic¢inu kristalita oko 23 nm. Slicno ponaSanje se zapaZa i prilikom
odredivanja stepena kristaliniCnosti sintetisanih materijala, koji se izraCunava
prema jednacini (3.2.1.2.), tabela 4.8.1.1.193

Sa slike 4.8.1.1. se uoCava da materijali sintetisani hemijskom
precipitacijom imaju slabije razdvojene refleksije (112) i (300) u odnosu na
hidrotermalno dobijeni HAp, te je njihov stepen kristalini¢nosti znatno nizi, oko 25
%. S druge strane, parametri jedini¢ne ¢elije a i ¢, pa tako i zapremina jedini¢ne
celije V, kod sistema HAp 3, su manji u odnosu na HAp 1 i HAp 2, Sto moZe da
ukaZe na kra¢a meduatomska rastojanja. U Tabeli 4.8.1.1. date su josS i vrednosti
specificne povrsine sintetisanih materijala izmerene BET metodom. Sinteza HAp-a

metodama hemijske precipitacije daje materijale sa dosta razvijenijom povrSinom,
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preko 70 m2g-1, u odnosu na hidrotermalno procesiranje, gde je specifi¢cna povrsina

ispod 50 m2g-1,
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Slika 4.8.1.1. Difraktogrami nanoprahova stehiometrijskog HAp-a.

Tabela 4.8.1.1. Osobine sintetisanih stehiometrijskih nanoprahova HAp-a.

SSAgeT D002

Uzorak Ca/P Xc (%) a(d) c(d) V (A3)
(m?/g)  (nm)

HAp1  1,67+0,02 73 8.1 26.5 9.42665(5)  6.88116(3) 529.549(5)

HAp2  1,67+0,01 78 14.4 25.1 9.43113(3)  6.89124(2) 531.167(2)

HAp3  1,67+0,01 49 23.6 63.0 9.40528(4)  6.87763(2) 526.881(4)

4.8.2. Analiza prisustva karakteristicnih hemijskih funkcionalnih grupa

Metode vibracione spektrometrije, preciznije FTIC i ramanska
spektrometrija, su upotrebljene da bi se odredilo prisustvo karakteristi¢nih
hemijskih funkcionalnih grupa ispitivanih materijala.

Na slici 4.8.2.1. predstavljeni su FTIC spektri sintetisanih materijala.

Prisutne trake odgovaraju vibracijama fosfatne i hidroksilne grupe, kao i
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vibracijama koje poti¢u od karbonatnih jona ugradenih u kristalnu resetku HAp-a.
Poredenjem FTIC spektara prikazanih na slici 4.8.2.1. jasno se moZe uociti razlika u
intenzitetima. Intenzitet trake koja potice od O-H vibracije na oko 633 cm, kao i
na 3570 cm, je kod uzoraka HAp 1 i HAp 2 dosta niZi nego kod HAp 3 sistema, Sto
se povezuje sa smanjenom KkristalinicnoS¢u ovih materijala i/ili povecanom
supstitucijom karbonatnih jona na A-poziciji.®! Definisanost, odnosno oStrina
Siroke trake izmedu 3200 i 3550 cm-l, koja odgovara vezanoj Hz0, i trake od O-H
vibracije na oko 3570 cm‘l, se smanjuje od sistema HAp 1 ka sistemu HAp 3.
Takode, intenzivnije su i trake fosfatne grupe, Sto je joS jedan od pokazatelja vece

uredenosti kristalne strukture sistema HAp 3, a posledica je koris¢enih reakcionih

uslova (visoka temperatura i pritisak).
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Slika 4.8.2.1. FTIC spektri nanoprahova HAp-a.

Ramanski spektri, slika 4.8.2.2., su prikazani u intervalu od 250 do 1500 cm-
1 jer se u toj oblasti javljaju karakteristicne vibracije fosfatne grupe. U slucaju
amorfnog kalcijum fosfata, u ramanskom spektru se javlja Siroka traka na oko 950
cm1, dok se kod kristalnog, sinterovanog HAp-a, javlja uzak, dobro definisan pik na

oko 960 cm-1,176 koji se uocava i na spektrima prikazanim na slici 4.8.2.2. Takode,
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materijal HAp 3 ima znatno uZu traku na oko 960 cm! u odnosu na sisteme HAp 1 i

HAp 2.
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Slika 4.8.2.2. Ramanski spektri nanoprahova HAp-a..

4.8.3. Odredivanje velicine Cestica i njihove morfologije

Za ponaSanje materijala u toku sinterovanja, vazna je veliCina Cestica,
njihova raspodela, morfologija, i stepen aglomeracije. U ovom pogledu, iz rezultata
datih u poglavlju 4.8.2. je utvrdeno da sistemi dobijeni hemijskom precipitacijom
poseduju vecu specificnu povrsinu, sto u slucaju cCestica iste morfologije, npr.
sferne, bez prisustva unutrasnje poroznosti materijala, moze da uputi na manji
stepen aglomeracije. Stoga, bitno je odrediti i makroskopsku veli¢inu jedinica od
kojih je sintetisani prah sastavljen, koja ¢e sustinski predstavljati veli¢inu prisutnih
aglomerata, kao i mikroskopsku veli¢inu samih Cestica materijala koje su obi¢no na
nanometarskom nivou. Takode je vaZno utvrditi kakva je morfologija Cestica
sintetisanih materijala, kao i njihova unutrasnja struktura.

Makroskopska veliCina Cestica sintetisanih materijala HAp 1, HAp 2 i HAp 3,

Sirina njihove raspodele veli¢ina, kao i promena ovih veliCina sa dejstvom
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ultrazvuka niskog intenziteta kao deaglomeriSuceg agensa, su izmereni metodom
rasejanja laserske svetlosti na vodenim suspenzijama sintetisanih sistema. Dejstvo
ultrazvuka je ispitivano na suspenziji 10 mg materijala u 5 ml destilovane vode, a
vreme primene ultrazvuka je bilo 0, 10, 20 i 30 min.

Na slici 4.8.3.1. je prikazana promena proseCne velicine cestica HAp-a
dobijenog razli¢itim metodama sinteze.* Prvo se moze uoditi da se svi ispitivani
materijali sastoje od Cestica ¢ija je inicijalna prosecna veli¢ina na mikrometarskom
nivou, od 3,5 do 4,5 pm. MoZe se uociti da prahovi sintetisani hemijskom
precipitacijom imaju nesSto vece Cestice u poredenju sa materijalom dobijenim
hidrotermalnim procesiranjem, ali takode i da se njihova veli¢ina prakti¢no
eksponencijalno smanjuje u toku prvih 20 min delovanja ultrazvuka. Sa druge
strane, hidrotermalno dobijeni HAp je znatno manje osetljiv na delovanje
ultrazvuka, sto upucuje na jaCe vezane Cestice i izraZeniju aglomeraciju. Ovakvi
rezultati pokazuju izvestan stepen saglasnosti sa specificnom povrSinom ovih
materijala, koja je iznosila 75, 78, i 49 m2g-1 (tabela 4.8.1.1.)za HAp 1, HAp 2, i HAp
3, redom. Svim materijalima je zajednicko da posle odredenih vremenskih
intervala ultrazvuk kao sredstvo deaglomeracije postaje nedelotvoran, ili ¢ak
kontraproduktivan. U Prilogu A date se zavisnosti veliCine najsitnije, dio, kao i
najkrupnije, doo, frakcije Cestica materijala, od vremena ultrazvu¢nog tretmana, iz
Cega se dodatno moZe sagledati disperzibilnost sintetisanih materijala u vodenom
okruzenju. Sva tri parametra raspodele velicine Cestica uglavnom prate isti trend.

Prilikom pripreme prahova za sinterovanje, nije raden ultrazvucni tretman,
jer bi naknadno odvajanje i suSenje materijala proizvelo slicnu situaciju zbog
visoke aktivnosti nanoprahova. Medutim, znacaj ultrazvucnog tretmana prilikom
odredivanja raspodele veli¢ina Cestica je u tome Sto daje mogucnost da se uporede
relativne jacine veza koje se stvaraju izmedu aglomerisanih nanocestica ispitivanih

materijala. Uniaksijalno presovanje prilikom priprema za sinterovanje, gde se

*Raspodela veli¢ine estica nekog materijala odredivana rasejanjem laserske svetlosti na suspenziji
ispitivanog materijala se karakterisSe sa tri parametra, i to: dio, dso 1 dep. Broj u indeksu oznacava koji
procenat Cestica ima velicinu manju od odgovarajuée vrednosti parametra d. Tako, dsy9 predstavija

prosecnu veli¢inu, a dqo i dog najsitniju, odnosno najkrupniju frakciju Cestica datog materijala, redom.
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upotrebljava pritisak od nekoliko stotina MPa, bi trebalo da dovede do lomljenja

inicijalnih aglomerata stvorenih usled izraZene aktivnosti nanocestica.
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Slika 4.8.3.1. Promena prosecne velicine Cestica sa vremenom ultrazvucnog tretmana.

Na slici 4.8.3.2. su prikazane mikrografije skanirajuce elektronske
mikroskopije materijala HAp 1, HAp 2 i HAp 3, sa kojih se vidi morfologija i veli¢ina
Cestica, kao i eventualno prisustvo aglomerata. Kod sistema HAp 1 uocljivo je
prisustvo sfernih Cestica, dijametra oko 80 nm, kao i prisustvo aglomerata
osnovnih Cestica velic¢ine nekoliko stotina nanometara. Sistem HAp 2 se sastoji od
izduZenih Cestica, Cija je duZina oko 200 nm, a Sirina ispod 50 nm. U odnosu na
sistem HAp 1, kod materijala HAp 2 izgleda da postoje vece trodimenzionalne
strukture, sa kojih izrastaju izduzene, delom i karakteristicno usmerene, Cestice
materijala. Sistem HAp 3 se sastoji od blago izduZenih, uniformnih cestica, ¢ije su i
duZina i Sirina manje od 100 nm. Kao i u sistemu HAp 1, primetni su aglomerati
veli¢ine nekoliko stotina nanometara, samo $to se Cini da su intra-aglomeratne
veze ovde jace , tj. da se radi o tvrdim aglomeratima, Sto se i pokazalo nakon

primene ultrazvuéne deaglomeracije.
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Slika 4.8.3.2. FE SEM mikrografije nanoprahova HAp-a.

Na slikama 4.8.3. 3-5, prikazane su mikrografije transmisione elektronske
mikroskopije materijala HAp 1, HAp 2 i HAp 3, redom, sa Semama elektronske
difrakcije na odabranoj povrSini datog materijala. Sistem HAp 1, slika 4.8.3.3,, se
sastoji od sferoidnih i mestimicno izduZenih, dosta nepravilnih primarnih Cestica,
sa neuredenim obodima, i prisustvom amorfnog sloja na grani¢nim regionima
Cestica. Sema elektronske difrakcije pokazuje difuzne koncentri¢ne krugove,

karakteristi¢ne za materijal sa slabo uredenom kristalnom strukturom.
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Slika 4.8.3.3. TEM mikrografije sistema HAp 1.

Cestice sistema HAp 2, slika 4.8.3.4, su znatno drugacije, i poseduju izrazito
izduZenu morfologiju, formiraju¢i tzv. nanostapice, sa duzinom do par stotina
nanometara i Sirinom oko 30 nm. Ovde se ne uocava prisustvo amorfnog omotaca
po obodima cestica. Elektronska difrakcija pokazuje dosta uredeniju Kkristalnu
strukturu u odnosu na prethodni sistem. To je zanimljiv detalj, jer kako se moglo
videti na osnovu rendgenske difrakcije na prahu, sistemi HAp 1 i HAp 2 imaju
slican stepen kristalini¢nosti. Razlika u relativnoj zastupljenosti kristalne faze, koja
se dobija iz ove dve metodae, se odnosi na ¢injenicu da rendgenska difrakcija na
prahu predstavlja usrednjenu vrednost, dok se Sema elektronske difrakcije dobija
na odabranoj povrsini, dakle na mnogo manjem broju Cestica materijala. Tako prvu
metodu moZemo smatrati makroskopskom, dok se drugoj moZe pripisati viSe
lokalni odgovor. Naravno, radi se o relativnom uporedivanju udela kristalne faze
kod svakog od ispitivanih materijala u okviru svake od ovih metoda, a nikako o

apsolutnom poredenju veli¢ina dobijenih iz dve razli¢ite metode.
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Slika 4.8.3.4. TEM mikrografije sistema HAp 2.

Kod sistema HAp 3, slika 4.8.3.5., uocljivo je prisustvo Cestica elipsoidnog
oblika, i uniformne raspodele, sa duZinom od oko 70 nm i Sirinom oko 25 nm.
Ovde, kao i u slucaju sistema HAp 1 moZemo videti prisustvo amorfnog sloja po
obodima cestica, Sto verovatno ima veze sa slicnoS¢u metoda sinteze sistema HAp
1 i HAp 3, jer imaju isti pocetni sistem koji se nakon taloZenja razli¢ito tretira
(detaljnije ¢e biti komentarisano kasnije). Sema elektronske difrakcije sistema HAp
3 pokazuje visok stepen uredenosti kristalne strukture, Sto je u saglasnosti sa
visokim stepenom Kristalinicnosti izraZenim na osnovu merenja rendgenske
difrakcije na prahu, kao i sa infromacijama dobijenim na osnovu vibracione

spektroskopije.
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Slika 4.8.3.5. TEM mikrografije sistema HAp 3.
4.8.4. Ispitivanje procesa sinterovanja

Na slici 4.8.4.1. (a) su prikazane krive sinterovanja materijala HAp 1, HAp 2
i HAp 3, pri neizotermskom zagrevanju do 1200 °C brzinom od 10 °Cmin, u
atmosferi vazduha. Pritisak koji je upotrebljen za uniaksijalno kompaktiranje
materijala je optimizovan za svaki materijal pojedinacno, da bi se dobila najveéa
polazna gustina, Sto moZe da poboljSa sinterovanje i omogué¢i dobijanje viSih
krajnjih gustina.l¢ MoZe se uoCiti da sva tri materijala imaju visoke pocetne
gustine, izmedu 53 (HAp 1) i 62 % (HAp 2) teorijske gustine. Promena gustine
sistema HAp 1 se prakticno ne deSava sve do nekih 800 °C, dok se krajnja faza
sinterovanja sasvim ne dostiZze ni do 1200 °C. Sistem HAp 2 ima isti interval
pocCetne faze sinterovanja, dok se gustina od nekih 95 % teorijske gustine dostize
na 1150 °C. Sistem HAp 3, cije je ponaSanje tokom sinterovanja detaljno opisano u
delu 4.6, gustinu od preko 96 % dostizZe ve¢ na temperaturi od 950 °C. Na delu slike
4.8.4.1. (b) su prikazane brzine zguSnjavanja ovih sistema, odakle je jasno da se

poloZaji maksimuma pomeraju sa nekih 850 °C za HAp 3, preko 1050 °C za HAp 2,
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do cak 1175 °C za sistem HAp 1. Imaju¢i u vidu rezultate karakterizacije
sintetisanih prahova, posebno specificne povrsine, raspodele veli¢ine cestica, i
njihove morfologije, dobijeno ponasSanje tokom sinterovanja je nejasno sa aspekta

onoga Sto se ocekuje na osnovu generalnih tendencija u sinterovanju nanoprahova.
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Slika 4.8.4.1. (a) Krive sinterovanja nanoprahova HAp-a i (b) brzine zgu$njavanja.

Na osnovu snimljenih krivih sinterovanja, odabrani su eksperimentalni
uslovi za konvencionalno i dvostepeno sinterovanje ovih sistema, u cilju
optimizacije mikrostrukturnih karakteristika materijala. Na osnovu neizotermskog
sinterovanja sistema HAp 1, gde se visoka gustina dostiZe tek na temperaturama
oko 1200 °C, i eventualne nestabilnosti kristalne reSetke HAp-a upravo oko tih
temperatura (pojava visokotemperaturske razgradnje do a-TCP faze), TSS je
uradeno pri uslovima T1 = 1150 °C, 5 min, i T2 = 1070 °C, 20 h. Mikrostrukture
prikazane u gornjem delu slike 4.8.4.2. pokazuju da postoji visok nivo zaostale
poroznosti, i da je, na osnovu merenja mase i dimenzija uzorka, relativna gustina
oko 90 %. Prosecna veliina zrna je na submikrometarskom nivou, sa postojanjem
regiona visoke gustine i vrednoS¢u veli¢ine zrna od par stotina nanometara.
Povecavanjem temperature za oko sto stepeni u oba koraka sinterovanja (T1 =
1250 °C, 5 min, i T2 = 1150 °C, 20 h), dobija se potpuno gust materijal, donji deo
slike 4.8.4.2., bez zaostale poroznosti. Medutim, ocigledan je nekontrolisan rast
zrna, Cija je prosecna velicina dostigla nekoliko mikrometara. Fazna stabilnost
materijala nije narusena ¢ak ni na 1250 °C, verovatno zbog kratkog vremena

zadrzZavanja, Sto je pokazano na difraktogramu na slici 4.8.4.3. (a), gde se vidi
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prisustvo samo refleksija kristalne faze HAp-a (indeksacija refleksija je uradena na
slici 4.5.1.). Brzina zagrevanja kod ovih eksperimenata je bila 10 °Cmin-1. Slika B.1.
u Prilogu B, prikazuje krive sinterovanja materijala HAp 1 razli¢itim brzinama, na
osnovu ¢ega se moZze pretpostaviti da usled povrSinske difuzije postoji nesto bolje
zguSnjavanje kada se koriste vece brzine zagrevanja; efekat je znatno manji nego u
slucaju Ca-def HAp-a gde dolazi do dodatne fazne transformacije i nastanka 3-TCP

faze, Sto je bila tema prvog dela doktorske disertacije.

1150 °C, 5 min
T,=1070°C,20 h

T, =

T, =1250 °C, 5 min
T,=1150°C,20 h

Slika 4.8.4.2. Mikrostrukture HAp 1 sistema nakon dvostepenog sinterovanja.

U slucaju sistema HAp 2, Cija je temperatura sinterovanja oko 1150 °C,
primenjeno je konvencionalno i dvostepeno sinterovanje. U gornjem delu slike
4.8.4.4. prikazane su mikrostrukture dobijene konvencionalnim sinterovanjem na
1100 °C, 5 h (evenutalno povecanje temperature, sa skraéenjem vremena
sinterovanja ovog materijala bi moglo dovesti do rasta zrna, pa je odabrana opcija
produZenog boravka na neSto niZoj temperaturi). Vidi se da se radi o potpuno
gustom materijalu, sa veli¢cinom zrna daleko ispod 500 nm, i sa izvesnim tragovima
prisustva rasta zrna u vidu zakrivljenih granica zrna. Difraktogram materijala

nakon sinterovanja, slika 4.8.4.3. (b) pokazuje da materijal zadrZzava stabilnu
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kristalnu strukturu HAp-a. Kada je primenjena TSS metoda pri uslovima 1120 °C, 5
min, i 1070 °C, 20 h, srediSnji deo slike 4.8.4.4., vidi se da dolazi do optimizacije
mikrostrukture, sa smanjenjem veli¢ine zrna, i bez tragova njihovog znacajnijeg
rasta. Poredenjem raspodela veli¢ine zrna pri konvencionalnom i dvostepenom
sinterovanju, donji deo slike 4.8.4.4., uoCava se da TSS metod doprinosi smanjenju
veli¢ine zrna i suzavanju njihove raspodele, tako da se povecava frakcija malih
zrna, dok se ona veca prakticno gube. Obe raspodele veli¢ina zrna imaju pikove
izmedu 200 i 300 nm. [ u ovom slucaju je brzina zagrevanja bila 10 °Cmin-1, a za
ovaj sistem je utvrdeno da brzina zagrevanja nema bitniji uticaj na temperaturski

interval zgu$njavanja, Prilog C.

(b) HAp 2
E
I
N
o
£ (a) HAp 1
| ! | ! | ! | ! | ! | ! |
10 20 30 40 50 60 70
20

Slika 4.8.4.3. Difraktogrami sinterovanih uzoraka: (a) HAp 1 (T1 = 1250 °C, 5 min, i T, = 1150 °C, 20
h) i (b) HAp 2 (1100 °C, 5h).

Difraktogrami sinterovanih uzoraka, bi¢e prikazani kasnije, svedoCe o

termickoj stabilnosti pripremljenih materijala, koja je svojstvena stehiometrijskom

HAp-u, jer nisu nadeni tragovi niti jedne druge faze nakon sinterovanja, iako su
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temperature sinterovanja daleko iznad temperature fazne transformacije u kojima

mogu nastati druge kalcijum fosfatne faze ili oksidne faze(Caz(PO4)2, CaO0, itd.).

T=1100°C,5 h

T, =1120 °C, 5 min
T,=1050°C, 20 h

[ KS 1100 °C, 5h

40 - [I1]TSS1120°C, 5 min -
1070°C,20h

Brojcana zastupljenost (%)

104

0 100 200 300 400 500 600 T00 800 900 1000
Velicina zrna (nm)

Slika 4.8.4.4. Mikrostrukture HAp 2 sistema nakon konvencionalnog i dvostepenog sinterovanja sa

uporednim prikazom raspodele veli¢ine zrna nakon tih eksperimenata.

Sto se tic¢e sinterovanja sistema HAp 3, koje je detaljnije opisano u delu
Rezultata 4.6, moglo se videti da ovaj materijal pokazuje pomeranje krivih
sinterovanja ka viSim temperaturama sa povecanjem brzine zagrevanja, slika 4.6.1.
(a), te je odabrana brzina zagrevanja od 2 °Cmin-l. Mikrostruktura materijala
procesiranog dvostepenim sinterovanjem, slika 4.8.4.5., pri uslovima 900 °C, 5 min,
i 850 °C, 20 h, pokazuje da se radi o gustom materijalu, sa unifromnom raspodelom

veliine zrna i pikom raspodele izmedu 70 i 80 nm, Sto znaci da je uspeSno
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dobijena gusta nanostrukturna keramika. I ovaj sistem je zadrzZao monofaznu
kristalnu strukturu HAp-a, Sto je ranije prikazano na slici 4.6.3., eksperiment TSS-2.
U prilogu D dati su ostali parametri promene dimenzija prilikom neizotermskog

sinterovanja sistema HAp 3.

850°C,20 h

T, =900 °C, 5 min
T

Broj¢ana zastupljenost (%)
o (-]

(=]
Il

o

100 150 200
Veli¢ina zrna (nm)

Slika 4.8.4.5. Mikrostruktura dvostepeno sinterovanog sistema HAp 3 i dobijena raspodela veli¢ine

Zrna.

Kao sto se moZe videti iz predstavljenih rezultata, iako se krenulo od sli¢nih
nanoprahova, aglomerisanih u submikrometarske i mikrometarske klastere,
njihovo ponasanje u toku sinterovanja je vrlo razli¢ito. Temperature sinterovanja
se kre¢u od 1200 °C za sistem HAp 1, preko 1150 °C za HAp 2, do najniZih 900 °C za
sistem HAp 3. U skladu sa tim, primena TSS metode u cilju formiranja gustih
nanostrukturnih materijala bez rasta zrna u krajnjoj fazi sinterovanja, nije dovoljna
sama po sebi, i ima vrlo promenljivu uspesnost. Tako se kod sistema HAp 1 ne
dobija Zeljeni rezultat (ili nedovoljna gustina, i/ili intenzivan rast zrna), kod
sistema HAp 2 se dobija blaga optimizacija mikrostrukture u pogledu povecanja

frakcije malih zrna na racun vecih, dok se konacno kod sistema HAp 3, dvostepeno
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sinterovanje pokazuje kao optimalan metod za dobijanje gustog nanostrukturnog
HAp-a.

Imajuci u vidu ovakvo ponasSanje ispitivanih sistema, pazZnja je usmerena na
osnovne procese koji se deSavaju prilikom zagrevanja materijala. Kako
sinterovanje podrazumeva zagrevanje materijala, interesantno je taj proces
posmatrati sa stanoviSta prisutnih hemijskih promena u pogledu isparavanja
odredenih vrsta, a potom i sa aspekta eventualnih strukturnih promena u samom
materijalu. Stoga Ce dalje razmatranje ovih sistema biti dato na osnovu rezultata
simultane termijske analize, a u skladu sa uoCenim mikrostrukturnim uredenjem
izdvojenih nanocestica koje je analizirano transmisionom elektronskom
mikroskopijom visoke rezolucije. Treba napomenuti da ne moZe biti kvantitativne
podudarnosti izmedu procesa neizotermskog zagrevanja praha u toku termijske
analize i neizotermskog sinterovanja kompaktiranog materijala, zbog razlicitosti u
povrsSinama koje su dostupne za procese isparavanja gasovitih produkata, ali i za
stvaranje kontakata izmedu Cestica. Medutim, izvesna kvalitativna sli¢nost mora da
postoji jer se radi o istom materijalu pod istim termodinamickim uslovima. Vazno
je joS napomenuti da je, kada se nastoji na¢i veza izmedu rezultata dobijenih
termijskom analizom i ponaSanja tokom neizotermskog sinterovanja, prednost to
Sto se radi u istoj atmosferi, istom brzinom zagrevanja, bez upotrebe dodatnog
pritiska prilikom sinterovanja, kao i to da ne postoje drugaciji mehanizmi prenosa
energije kao Sto je slucaj sa mikrotalasnim i sinterovanjem u elektricnom luku.

Na slikama 4.8.4.6-8 su prikazane slike TG analize ispitivanih materijala.
Vidi se da se kod svih sintetisanih materijala masa smanjuje u toku celokupnog
intervala zagrevanja. Ukupno smanjenje mase prilikom neizotermskog zagrevanja
ovih materijala do 1200 °C je bilo oko 7,50 % (HAp 1), 7,00 % (HAp 2) i 2,25 %
(HAp 3). Iz ovih rezultata sledi da su prahovi sintetisani precipitacijom imali
znatno izraZeniju tendenciju ka adsorpciji, prvenstveno vode, u odnosu na
hidrotermalno dobijeni materijal. Maseni spektri su prikazani kao dodatak na
pomenutim slikama i pokazuju promenu intenziteta strujnog signalae koja potice
od oslobadanja vrsta sa odnosom mase i naelektrisanja m/e = 18 i m/e = 44 Sto
odgovara molekulima H20 i COz (radi se o jedanput jonizovanim molekulskim

vrstama). Svi materijali se karakteriSu oslobadanjem slabo vezane vode na
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temperaturi oko 100 °C, dok se daljim zagrevanjem u intervalu od 250 do 350 °C
oslobada i kristalna, jaCe vezana voda. Temperature oslobadanja karbonata
ugradenih u kristalnu reSetku HAp-a se kre¢u od 250 do 500 °C. Tako se kod
sistema HAp 1 karbonati oslobadaju u vidu Sirokog pika u intervalu od 200 do 400
°C. Kod sistema HAp 2 uocljiv je jasno definisan pik od oslobadanja karbonata na
350 °C, dok postoji i naznaka struje karbonatnih jona na 250 °C i neSto iznad 400
°C. U slucaju sistema HAp 3, oslobadanje karbonatnih jona je tacno definisano na
250 i 350 °C, a uodljivo je postojanje signala i neSto iznad 400 °C. Sa daljim
zagrevanjem kod svih sistema je uocCea intenzivan signal karbonatnih jona u
intervalu od 900 do 950 °C. Intenzivan pik na oko 900 °C Kkoji potice od
oslobadanja CO2 se poklapa sa ranije odredenim temeperaturama oslobadanja
inkorporiranih karbonatnih jona iz kristalne reSetke HAp-a.38

Pored otpustanja karbonata, od vrlo velikog znacaja jeste i otpustanje vode,
odnosno postojanje dehidroksilacije u sistemu. Kod ispitivanih materijala su
uoCena vrlo razli¢ita ponaSanja po ovom pitanju, i to takva da postoje jasne
medusobne sli¢nosti sistema HAp 1 i HAp 2 dobijenih hemijskom precipitacijom, a
takode i njihova vrlo jasna razlika u odnosu na hidrotermalno dobijeni HAp 3.

Postojanje razliitih temperatura oslobadanja karbonatnih jona ukazuje da
postoje razli¢ita mesta u kristalnoj reSeci HAp-a na koja se vezuju karbonatni joni.
Kod sistema HAp 1 se svi karbonati oslobadaju u vidu Sirokog, energetski
nedefinisanog, pika, Sto moZe da se poveZe sa prethodno pomenutom
neuredenoScu kristalne strukture ovog materijala. Kod sistema HAp 2 se vide bolje
definisani niskotemperaturski pikovi od oslobadanja karbonata, dok se kod

sistema HAp 3 postoje najjasnije temperature oslobadanja karbonatnih jona.
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Slika 4.8.4.6. TG-MS analiza materijala HAp 1.
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Slika4.8.4.8. TG-MS analiza materijala HAp 3.

U tabeli 4.8.4.1. su sumarno prikazane temperature oslobadanja hemijskih

vrsta prilikom neizotermskog zagrevanja do 1200 °C.

Tabela 4.8.4.1. Temperature oslobadanja hemijskih vrsta prilikom neizotermskog zagrevanja do
1200 °C

HAp 1 HAp 2 HAp 3
Oslobodene Oslobodene Oslobodene
T (°C) T (°C) T (°C)
hem. vrste hem. vrste hem. vrste
100 H,0 ads. 100 H;0 ads. 100 H;0 ads.
250 H0 kris. 250 H2O0 kris. 350 H>O0 kris.
200 - 400 CO; 350-500 CcOo; 200-450 CcO;
opadanje
intenzivna intenzivna
>800 >550 >550 intenziteta
dehidroksialacija dehidroksialcija
dehidroksialacije
900 CO; 900 Cco; 950 CO;
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Nakon analize termogravimetrijskog ponasSanja ispitivanih materijala,
vazno je tvrditi prisustvo razli¢itih procesa koji su u vezi sa razmenom energije
sistema koji se ispituje. Na slici 4.8.4.9. su prikazane DSC krive sintetisanih
materijala. Ono Sto se prvo zapaZa je prakti¢no odsustvo pikova koji su postojali
kod Ca-def HAp-a, slika 4.3.2., a bili su u vezi sa faznim transformacijama u sistemu.
Prakticno sve krive pokazuju monotonu promenu S$to je u skladu sa
stehiometrijskom prirodom sintetisanih materijala. Pored toga, materijal HAp 1
koji se slabo sinteruje, pokazuje potpuno egzotermno ponaSanje na
temperaturama iznad 700 °C. S druge strane, materijal HAp 3 koji se sinteruje vec
na oko 950 °C, pokazuje potpuno endotermno ponasanje, odnosno konstanto
troSenje energije. Intermedijerno ponasanje pokazuje sistem HAp 2 koji beleZi
blagu egzotermnu tendenciju iznad 1000 °C, koja se ve¢ na oko 1075 °C prelazi u
endotermno ponasanje. Pri sinterovanju ovog materijala, slika 4.8.4.1., krajnja faza
sinterovanja se dostiZe na oko 1100 °C Sto je takode neka vrsta medu-ponasanja u

odnosu na materijale HAp 1 i HAp 3.

3,5 10 °C/min, vazduh :

Toplotni fluks (MW/mg)
e
1
egzo

endo

1,54 HAp 3 ]

R
=)

. . , . , . — — T
0 200 400 600 800 1000 1200
Temperatura(°C)

Slika 4.8.4.9. DSC analiza stehiometrijskih nanoprahova HAp-a.
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U tabeli 4.8.1.1. su date pocetne vrednosti kristalini¢nosti materijala HAp 1,
HAp 2 i HAp 3. Prilikom zagrevanja materijala dolazi do uredenja Kkristalne
strukture. Na uporednom prilazu DSC krivih materijala HAp 1, HAp 2 i HAp 3, slika
4.8.4.9., uocljivo je da na oko 600 °C dolazi do prvog jasnog razmimoilaZenja u
ponasanju toplotnog fluksa: HAp 1 ispoljava egzotermno ponasSanje, HAp 2 ostaje
prakticno nepromenjen dok HAp 3 pokazuje u endotermni otklon. Difraktogrami
nakon zagrevanja ovih materijala do 600 °C su prikazani na slici 4.8.4.10. Uocava
se da svi materijali imaju heksagonalnu kristalnu strukturu HAp-a i da nema
prisustva drugih faza. Takode, refleksije su kod svih sistema uZe u odnosu na
refleksije prisutne kod materijala direktno nakon sinteze, sto svedoci o njihovom
dodatnom uredenju prilikom zagrevanja. Od svih refleksija, obeleZene su samo
refleksije (112) i (300) koje se koriste za odredivanje kristalini¢nosti HAp-a po
jednacini (3.2.2.). Vidi se da kod materijala koji su dobijeni hemijskom
precipitacijom, HAp 1 i HAp 2, nije jasno razdvojena refleksija (112) Sto znaci da

ovi sistemi i dalje imaju nizak nivo strukturne uredenosti.

zagrevanje do 600 °C =

o
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- HAp 2
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—
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c
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Slika 4.8.4.910. Difraktogrami ispitivanih materijala nakon zagrevanja do 600 °C.
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Nakon toga, ovi materijali su zagrejani do 900 °C, Sto je tacka koja predstavlja
prakti¢no oblast krajnje faze sinterovanja sistema HAp 3. Difraktogrami prahova
nakon zagrevanja do 900 °C su prikazani na slici 4.8.4.11. Tu se vec vide jasno
razdvojene refleksije kod svih materijala, i zanimljivo je da je stepen kristlini¢nosti
vrlo slican. Ako sada prikaZzemo promenu kristalini¢nosti ovih materijala pocevsi
od sobne temperature pa do 900 °C, slika 4.8.4.12., i ako se naznacCe karakeristi¢na
povecanja, vidi se da je stepen kristalini¢nosti kod sistema HAp 1 i HAp 2 znatno
porastao u intervalu od 600 do 900 °C, dok se kod sistema HAp 3 prakticno
ravnomerno povecavao. Krive sinterovanja u identicnom temperaturskom
intervalu, slika 4.8.4.1.a, pokazuju kod sistema HAp1 i HAp 2 prakti¢no nije bilo
zguSnjavanja, dok je sistem HAp 3 prosao kroz sve faze sinterovanja do te
temperature. Ovi rezultati mogu da ukazu da se energija kod sistema HAp 1 i HAp 2
dominantno troS$i na uredenje Kkristalne strukture samih nanocestica, Sto i
objasnjava egzotermnu (HAp 1), odnosno nepostojanje endotermne (HAp 2)
tendencije DSC krivih. Dok sistem otpusSta energiju, ne dolazi do zguSnjavanja, ve¢

je jedini proces koji se desava povrsinska difuzija.

zagrevanje do 900 °C

(300)

¥

) HAp 2
L
2
‘N
<
2
=
HAp 1
. . . , . , . , . , .
10 20 30 40 50 60 70

20()
Slika 4.8.4.11. Difraktogrami ispitivanih materijala nakon zagrevanja do 900 °C.
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Slika 4.8.4.12. Promena kristalini¢nosti materijala sa povecanjem temperature.

Visokorezolucionom TEM mikroskopijom sintetisanih materijala se moze
utvrditi da se sistem HAp 1 sastoji od nanocestica koje imaju vrlo slabo uredene
obodne regione sa debljinom amorfne faze od nekoliko nanometara, slika 4.8.4.13
(a). Za razliku od toga, nanocCestice sistema HAp 2 prakticno ne poseduju
nepravilne ivice, slika 4.8.4.13. (b). Ve¢ je pokazano da je kristalini¢nost ovih
sistema, tabela 4.8.1.1., odredena na osnovu refleksija u odgovaraju¢im
difraktogramima, bila oko 26 %, dok su lokalizovane Seme elektronske difrakcije
pokazale znatno uredeniju strukturu sistema HAp 2. Nanocestice HAp 3 sistema,
slika 4.8.4.14., takode poseduju tanak amorfni sloj po obodima, ali kristalinicnost
ovog materijala je znatno veca od prethodna dva sistema. Tako se moZe smatrati
da HAp 3 poseduje nanocestice sa izvesnom “jezgro/omotac¢” mikrostrukturom,
gde se u jezgru nalazi visoko kristalna faza, a po obodima je amorfni deo. Tokom
sinterovanja, ovakva mikrostruktura moZe obezbediti olakSanu difuziju po
granicama zrna, dok se od visoko kristalnog jezgra lako formiraju granice zrna u
toku sinterovanja.

S druge strane, kod sistema HAp 1 koji ima vrlo neuredenu obodnu

strukturu Cestica i nizak stepen kristalini¢nosti, transport mase po granicama zrna
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je vrlo oteZan i Cini se da se potencijal sinterovanja prakti¢no ,trosi“ na uredivanje
obodne strukture cestica, Sto je praceno egzotermnm tendencijom toplotnog
fluksa, slika 4.8.4.9. Intermedijerno ponasanje sistema HAp 2 ukazuje da, kada se
izuzme postojanje neuredenog dela po obodima Cestica, sinterovanje materijala

mozda zavisi i od stepena kristalini¢nosti samog sistema.

Slika 4.8.4.13. HRTEM mikrografije grani¢nih regiona nanocestica HAp-a: (a) HAp 1i (b) HAp 2.
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Slika 4.8.4.14. (a) HRTEM mikrografija koja pokazuje uredenost mikrostrukture na granicama
nanocestica HAp 3 sistema i (b) uvecani granicni region gde se vidi postojanje amorfnog dela po

granici Cestica.
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4.9. Ispitivanje uticaja veli¢ine zrna na elektri¢ne osobine hidroksiapatita

U ovom delu doktorske disertacije, ispitivan je uticaj prosecne velic¢ine zrna
monofaznog sinterovanog HAp-a relativhe gustine preko 99 % na elektri¢ne
osobine. Ispitivani materijali su pripremljeni od stehiometrijskog HAp-a
sintetisanog hidrotermalnim procesiranjem na 200 °C, a dobijeni su kroz razlicite
eksperimente sinterovanja (Tabela 4.6.1.) Mikrostrukture materijala koji su
ispitivani su ranije predstavljene na slici 4.6.2., a njihovi isecci su prikazani na slici

4.9.1. Prosecna velicina zrna se krec¢e u rasponu od mikrometarskog (2250 nm),

submikrometarskog (550 nm), do nanometarskog nivoa (75 nm), a tim redom,

uzorci su oznaceni kao M-HA, S-HA i N-HA.

Slika 4.9.1. Mikrostrukture materijala kori$éenih za ispitivanje elektri¢nih osobina.195

Elektricne osobine su odredivane u ciklusima grejanja i hladenja, u
temperaturskom intervalu od 800 do 1050 °C. Ispod ovih temperatura materijali
uglavnom pokazuju protonsku provodljivost, i nema bitnijih razlika u njihovim
impedansnim spektrima. Dobijeni rezultati kompleksne impedanse su fitovani

ekvivalentnim elektri¢nim kolom prikazanim na slici. 4.9.2.

Slika 4.9.2. Ekvivalentno kolo kojim su fitovani dobijeni impedansni spektri.
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Elementi datog elektri¢nog kola su:

-Rgi - otpornost unutrasnjosti zrna

-Rgb - otpornost granice zrna

-CPEgi - konstantni fazni element koji opisuje neidealno kapacitivno

ponasanje unutraSnjosti zrna,

-CPEgb - konstantni fazni element koji opisuje neidealno kapacitivno

ponasanje granice zrna
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Slika 4.9.3. Najkvistovi impedansni spektri
HAp-a sa razli¢itim veli¢inama zrna u ciklusu

zagrevanja.l9s

Najkvistovi impedansni
dijagrami u ciklusima grejanja i
hladenja, prikazani su na slikama
493. i 494, redom. MoZe se
primetiti da je kod svih spektara
centar impedansnog luka pomeren ka
realnoj osi impedanse, Sto ukazuje na
neidealno kapacitivno ponasSanje.
Visokofrekventi deo, koji odraZava
inherentne karakteristike materijala,
odnosno odgovor unutrasnjosti zrna,
i niskofrekventni deo spektra, koji
potiCe od procesa na granicama zrna,
su uporedive veli¢ine, Sto inaCe nije
karakteristicno za elektrokeramicke
materijale gde je doprinos granica
zrna ukupnoj impedansi obitno

znatno veci.196
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Slika 4.9.4. Najkvistovi impedansni
spektri hidroksiapatita sa razlicitim
veli¢inama zrna u ciklusu

hladenja.195

Pored toga, uocljivo je preklapanje
ovih dvaju doprinosa, koje moze biti
rezultat nedovoljno velikih razlika u
njihovim relaksacionim vremenima. U

ciklusu grejanja na 850 °C, impedansa

N-HA uzorka je neSto niza od M-HA i
S-HA uzoraka, dok su odgovori M-HA
i S-HA materijala prakti¢cno isti. Sa
daljim poveCanjem temperature,
razlika izmedu impedanse
nanostrukturnog materijala i
materijala sa krupnijim zrnima
postaje sve veca, a na 1050 °C je
prakti¢no najveca razlika.
Slican trend se mozZe zapaziti i u
slucaju ciklusa hladenja. Impedansni
spektri nanostrukturnog uzorka na
1050 °C u grejanju i 1000 °C u
hladenju, slika 4.9.5., jasno pokazuju
postojanje dva impedansna
polukruga koja poticu od samog
materijala, tj. unutrasnjosti zrna, i od
granica zrna. U slucaju ukrupnjenih
mikrostrukturnih karakteristika,
pojedinac¢ni polukrugovi su se mogli
zapaziti i na nizim temperaturama.
MoZe se primetiti da, pocevsi
od temperature 1050 °C u ciklusu
zagrevanja, pa dalje kroz ciklus
hladenja, doprinos granica zrna u
impedansnim spektrima S-HA uzorka
postaje dominantan, dok to nije slucaj
sa M-HA materijalom, Sto moze biti
povezano sa neuniformnom

raspodelom veli¢ine zrna S-HA

materijala.
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Slika 4.9.5. Najkvistovi impedansni spektri N-HA uzorka pri: (a) zagrevanju na 1050 °Ci (b)
hladenju 1000 °C.195

Analiza provodljivosti unutrasnjosti zrna, prilikom grejanja i hladenja, slika
4.9.6., pokazuje povecanu provodljivost N-HA uzorka u odnosu na druge dve
mikrostrukture. Vrednosti energije aktivacije za provodljivosti unutrasnjosti zrna
se znatno razlikuju. U ciklusu grejanja, M-HA i S-HA imaju sli¢ne vrednosti, oko 1,7
eV, dok nanostrukturni materijal ima znatno vecu vrednost, oko 2,4 eV. U ciklusu
hladenja, ove vrednosti su neSto manje za sve ispitivane mikrostrukture. Razlog
tome moZe da bude dodatno uredivanje provodnih jonskih puteva u elektricnom
polju kroz prethodni ciklus zagrevanja, ali je i ovde N-HA materijal zadrZao znatno
viSe vrednosti energije aktivacije za provodljivost unutrasnjosti zrna. Ovako visoke
vrednosti se mogu pripisati mehanizmu provodenja putem migracije hidroksilnih
jona.154

U slucaju provodljivosti granica zrna, energije aktivacije za sve ispitivane
mikrostrukture su iznad 2 eV. Ove vrednosti, kao i izgled ekvivalentnog kola koje je
upotrebljeno za fitovanje eksperimentalnih rezultata, se mogu iskoristiti za
dodatno objasnjenje mehanizma provodljivosti granica zrna. Naime, uobicajeno je
da se doprinosi unutrasnjosti zrna i granice zrna prikazuju kao serijska veza dva
paralelna R i C elementa. U ovom slucaju, kolo koje fituje dobijene rezultate sadrZi
Rgb-CPEgb kao integralni deo kola koje se odnosi na unutrasnjost zrna. Fizicko
objasSnjenje za takvu situaciju bi moglo da bude da dolazi do formiranja provodnih
kanala za transfer hidroksilnih jona kroz samu granicu zrna. Takva situacija bi

dovela do toga da se materijal ponaSa kao supstrat (untras$njost zrna) sa izvesnom
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vrstom “prevlake” (granica zrna) koja je propusna za transfer hidroksilnih jona. U
Tabeli 4.9.1. prikazane su sve izracunate energije aktivacije, u oba ispitivana

ciklusa.
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Slika 4.9.6. Provodljivosti unutrasnjosti zrna i granice zrna u ciklusima grejanja (a) i (c), i hladenja

(b)i (d), redom.195

Dobijene vrednosti energija aktivacije su u dobroj saglasnosti sa
literaturnim podacima. Gittings i saradnici su za materijale na bazi HAp-a, ali sa
znacajnim udelom TCP-a, i veli¢inom zrna na mikrometarskom nivou, odredili
energije aktivacije izmedu 1,86 i 2,23 eV u temperaturskom intervalu od 700 do
1000 °C. Vrednosti energije aktivacije od oko 1,7 eV kod M-HA i S-HA materijala,
se, na osnovu literaturnih vrednosti, mogu pripisati postojanju OH- i 02 jona u
kristalnoj reSeci, gde bi ovi drugi bili posledica dehidroksilacije, usled visokih

temperatura sinterovanja.17 Joni 02 mogu delovati kao elektrostaticka barijera za
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migraciju OH- jona duZ provodnih kanala, i na taj nacin uticati na smanjenje

ukupne provodljivosti sistema.198

Tabela 4.9.1. Energije aktivacije provodljivosti unutrasnjosti zrna (Egi) i granice zrna (Egb).195

Zagrevanje
Uzoreci Egi (eV) Egb (eV)
800 - 1050 °C
M-HA 1.73 +£0.08 2.08 +0.08
S-HA 1.63 +0.05 2.11+0.07
N-HA 243 +0.05 2.35+0.08

Hladenje

Egi (eV) Egb (eV)
1000 - 800 °C
1.36 + 0.05 1.59 £ 0.05
1.62 +0.05 1.82+0.07
2.02+0.24 1.62 +0.02

Pojava dehidroksilacije prilikom visoke temperature sinterovanja HAp-a je

zapaZzena ranije, medutim tek nedavno je uoceno da intenzivna dehidroksilacija na

temperaturama iznad 900 °C, moZe ostaviti tragove na samoj mikrostrukturi

materijala. Naime, primeceno je postojanje svojevrsnog ,reljefa®, koji se objaSnjava

formiranjem kanala isparavanja putem kojih se gubi voda iz materijala tokom

dehidroksilacije.1?? Kao potvrda ovakvog mehanizma, sli¢ni reljefi su zapazeni kod

M-HA materijala, koji je sinterovan na najviSoj temperature, i na taj nacin je bio

najpodloZniji gubitku vode iz kristalne strukture HAp-a. Karakteristi¢ni tragovi

dehidroksilacije kod M-HA materijala su prikazani na slici 4.9.7.

Slika 4.9.7. Tragovi intenzivne dehidroksialacije zapaZeni na mikrostrukturi M-HA materijala

sinterovanog na 1200 °C.195

U kontekstu dehidroksilacije HAp bi mogao da bude predstavljen formulom

Ca10(P04)s(OH)2-2x0xVon° gde Vou° oznacava vakancije na mestu OH- jona. Nadeno
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je da na temperaturi od 1230 °C HAp moZe da izgubi ¢ak do 75 % svoje strukturne
vode, a da ne promeni kristalnu strukturu HAp-a, dok se smanjuje intenzitet
istezu¢e OH- vibracije.200

Sa stanoviSta elektrokeramickih materijala zanimljiva je provodljivost na
frekvenciji od 1 kHz, koja je prikazana u zavisnosti od temperature na slici 4.9.8., u
ciklusima zagrevanja i hladenja. I na ovoj frekvenciji nanostrukturni uzorak
poseduje vecu provodljivost u odnosu na M-HA i S-HA materijale, cija je
provodljivost vrlo sli¢na. Ova razlika se povecava sa povecanjem temperature, pa
na 1050 °C, N-HA uzorak ima za red velic¢ine vec¢u provodljivost. U toku hladenja se
zadrzava isti trend promena provodljivosti medu ovim materijalima, cak se,
verovatno usled ve¢ pomenutog dodatnog uredenja dipola u elektricnom polju,
povecava razlika u provodljivosti i na niZim temperaturama izmedu N-HA sa jedne

i M-HA i S-HA materijala, sa druge strane.
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Slika 4.9.8. Zavisnost provodljivosti od temperature na frekvenciji od 1 kHz u rezimima (a) grejanja

i (b) hladenja.

lako bi se moglo ocekivati da granice zrna predstavljaju barijeru nosiocima
naelektrisanja Sto je slucaj kod elektrokeramickih materijala, krajnji efekat je ipak
povezan sa hemijom materijala odnosno prisustvom razlicitih funkcionalnih grupa
i sa dominantnim mehanizmom prenosa naelektrisanja. U slucaju HAp-a, imajuci u
vidu da je migracija hidroksilnih jona glavni mehanizam prenosa naelektrisanja na

poviSenim temperaturama, ocuvanje OH- u kristalnoj strukturi HAp-a
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sinterovanjem na niZim temperaturama ima povoljan efekat na elektricnu

provodljivost materijala.

4.10. Mehanicke osobine gustih sistema na bazi HAp-a

Optimizacija mikrostrukturnih parametara, prvenstveno gustine i prosectne
veli¢ine zrna, je vazna za krajnje funkcionalne osobine materijala, pa tako i
mehanicke osobine sinterovanih materijala na bazi kalcijum fosfata. U ovom
poglavlju ¢e biti predstavljene uporedne vrednosti Vikersove tvrdoce i lomne
zilavosti BCP-a pripremljenog postupcima Kkonvencionalnog i dvostepenog
sinterovanja. Potom ¢e biti razmotren uticaj prosec¢ne veli¢ine zrna na mehanicke
osobine gustog HAp-a odredene uporedno metodama Vikersove indentacije i
nanoindentacije. Takode, bite predstavljene i mehanicke osobine drugih
sinterovanih materijala koji su proucavani u okviru ove doktorske disertacije, i to
onih za koje se ocekuju najbolje vrednosti u okviru tog sistema. Pre izlaganja
dobijenih rezultata treba napomenuti da su parametri mehani¢kih merenja
optimizovani u cilju najpouzdanijeg odredivanja odgovarajucih veli¢ina, npr.
najboljeg uocavanja razvijenih pukotina kod odredivanja lomne Zilavosti
materijala. U jednac¢inama na osnovu kojih se izracunavaju tvrdoc¢a i lomna Zilavost
materijala postoje veliine koje su direktna (duzina dijagonale ¢ u jednacini za
odredivanje lomne Zilavosti) ili indirektna (veli¢ina formiranih dijagonala d nakon

indentacije u jednacini za odredivanje tvrdo¢e) mera upotrebljenog opterecenja.

4.10.1. Mehanicke osobine gustog bifaznog kalcijum fosfata

Materijali sa faznim sastavom BCP-a, ¢ije mehanicke karakteristike e biti
analizirane u ovom poglavlju su pripremljeni konvencionalnim i dvostepenim
sinterovanjem Ca-def HAp-a. Rezultati analize mikrostrukturnih karakteristika i
faznog sastava ovih materijala su dati u delu 4.3. Prosecna veli¢ina zrna je 1,4 um
za konvencionalno i 375 nm za BCP procesiran dvostepenim sinterovanjem,

redom.
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Na slici 4.10.1. su prikazane povrsine BCP-a nakon ispitivanja mehanickih
osobina Vikersovom metodom. U delovima (a) i (b) navedene slike data je povrsSina
BCP materijala dobijenog konvencionalnim (1200 °C, 1 h) i dvostepenim (1100 °C,
30 min, 1050 °C, 20 h) sinterovanjem pri mehanickom opterecenju od 3 kg, u
trajanju od 5 s. MozZe se primetiti pojava ,izmeStanja“ materijala u okolini ivica
otiska, koja je znatno izraZenija za konvencionalno sinterovani BCP. Uzrok ovoj
pojavi se moZe naci u postojanju zaostalog naprezanja u materijalu koje se moze
javiti u slucaju viSefaznih sistema. TCP faze imaju vecu zapreminu jedini¢ne Celije
od HAp-a Sto moZe da dovede do oteZavanja procesa sinterovanja i pojave
zaostalih naprezanja u reseci, kako u toku sinterovanja tako i u toku hladenja usled
parcijalne reverzibilne fazne transformacije $to dodatno doprinosi krtosti samog
materijala.112 Eventualnim smanjenjem optereenja moZe se smanjiti broj zrna
koja podleZu deformaciji i tako izbe¢i pojava lateralnog odlamanja materijala.167 U
konkretnom slucaju, na uzorcima konvencionalno sinterovanog BCP-a se nisu
dovoljno dobro razvijale pukotine pri mehanickom opterec¢enju manjem od 3 kg,
dok je na uzorcima procesiranim TSS metodom bilo moguce odrediti duZinu

pukotina i sa optere¢enjem od 500 g, Sto je prikazano na slici 4.10.1 (c).

Slika 4.10.1.1. Izgled povrSine uzorka BCP procesiranog (a) konvencionalnim sinterovanjem na

1200 °C, i (b) dvostepenim sinterovanjem kroz TSS2b pri mehanickom opterecenju od 3 kg, 5s; (c)

BCP procesiran dvostepenim sinterovanjem pri mehanickom opterecenju od 500 g, 5s.

Vikersova tvrdo¢a BCP-a koji je pripremljen konvencionalnim
sinterovanjem je iznosila 4,5 GPa, dok je kod dvostepeno sinterovanog uzorka
tvrdoca bila oko 4,9 GPa. Dok je tvrdoc¢a pretezno zavisna od poroznosti, lomna

zilavost materijala je prvenstveno pod uticajem prosecne veliine zrna i faznog
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sastava. Dobijena vrednost lomne Zilavosti bifaznog kalcijum fosfata dobijenog
konvencionalnim sinterovanjem na 1200 °C iznosi oko 0,95 MPaml/2, S druge
strane, znatno homogenija mikrostruktura BCP-a sa prose¢nom veli¢cinom zrna od
375 nm dobijenog dvostepenim sinterovanjem, pokazuje lomnu Zilavost od 1,11
MPam?/2, Ovo poboljSanje moZe da se objasni formiranjem delimi¢no izmenjene
trajektorije loma, od transgranularnog ka intergranularnom, koji je ranije zapazen
u slucaju biokeramickih materijala sa veli¢cinom zrna ispod 100 nm,83 ali se isto
tako potvrduje da sinterovanje iznad temperature displasivne fazne transformacije

iz B- u a-TCP ima negativan efekat na mehanicke osobine.

4.10.2. Mehanicke osobine gustog hidroksiapatita sa razlicitim veli¢cinom

Zrna

Generalno kalcijum fosfatna keramika nema dovoljno dobre mehanicke
osobine $to ograni¢ava primenu ovih materijala za one rekonstrukcije u kojima ¢e
implantirani materijal trpeti znacajna mehanicka opterecenja.l87 Neke studije su
pokazale da se mehanicke osobine kalcijum fosfatnih materijala, kao Sto su tvrdo¢a
i Zilavost, mogu poboljsati ukoliko se pri postizanju visokih gustina obezbedi
unifromna mikrostruktura i prose¢na veliina zrna zadrzi na nivou ispod 100
nm.?3174 Stoga ¢e u ovom delu biti prikazane mehanicke osobine gustog
sinterovanog HAp-a u zavisnosti od prosecne velic¢ine zrna. Ispitivani materijali su
dobijeni kroz razliCite cikluse konvencionalnog i dvostepenog sinterovanja. Bice
prikazan mehanicki odgovor gustih sistema koji su pripremljeni polaze¢i od HAp-a
sintetisanog hidrotermalnim postupkom (Sirok raspon veli¢ina zrna), dok ¢e u tu
celinu biti dodate i mehanicke osobine mikrostruktura sa drugim vrednostima
prosecCne veliCine zrna, koje proisticu nakon sinterovanja ostalih nanoprahova

stehiometrijskog HAp-a.

(a) Vikersova indentacija

Kao Sto je prikazano u delu Rezultata 4.6. polaze¢i od stehiometrijskog HAp-a

sintetisanog hidrotermalnim procesiranjem moguce je dobiti potpuno guste
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sinterovane materijale sa rasponom velicina zrna od mikrometarskog do
nanometarskog nivoa, tacnije sa vrednostima od 2250, 550 i 75 nm. Treba
napomenuti da je koriS¢eno opterecenje od 500 g sa zadrZavanjem od 5 s.

Na slici 4.10.2.1., u crnoj boji, prikazana je promena Vikersove tvrdoce sa
inverznim kvadratnim korenom veli¢ine zrna sinterovanog stehiometrijskog
hidroksiapatita dobijenog hidrotermalnim procesiranjem. Vidi se da u okvirima
eksperimentalne greSke, postoji linearna zavisnost, Sto ukazuje na vaZenje
inverzne Hall-Patch relacije. Prelaz sa mikrometarske na submikrometarsku
veli¢inu zrna daje blago poboljSanje, dok se intenzivan porast tvrdoce za oko 35 %

vidi sa spuStanjem na veli¢inu zrna ispod 100 nm.
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Slika 4.10.2.1. Zavisnost Vikersove tvrdoce (crna boja) i nanotvrdoce (crvena boja) od inverznog

kvadratnog korena veliCine zrna: linearna zavisnost ukazuje da vazi Hall-Patch-ova relacija.

Mereéi duZine pukotina koje su razvijene nakon Vikersove indentacije
utvrdeno je da lomna zilavost materijala sa pomenutim mikrostrukturnim
karakteristikama znacajno zavisi od veli¢ine zrna. Tako se uocava da izmedu
materijala sa  prosecnom velicinom zrna na  mikrometarskom i
submikrometarskom nivou ne postoji znacajna razlika u pogledu otpora ka
prostiranju pukotine, daju¢i vrednosti izmedu 0,6 i 0,7 MPaml/2. U slucaju

nanostrukturnog materijala, vrednost lomne Zilavosti je znatno veca, i iznosi oko 1
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MPaml/2, MoZe se uociti da postoji eksponencijalni rast lomne Zilavosti sa

smanjenjem prosecne veli¢ine zrna.
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Slika 4.10.2.2. Zavisnost lomne Zilavosti od veli¢ine zrna.

Na slici 4.10.2.3. prikazana je SEM mikrografija povrSine materijala nakon
Vikersove indentacije. Vide se tragovi intenzivne plasticne deformacije, sa
oteZanom moguénoscu da se definiSe duZina nastalih pukotina. Ovakva situacija se
Cesto pojavljivala za razlic¢ite uzorke sinterovanih kalcijum fosfatnih materijala.
Ovaj fenomen je povezan sa odvajanjem zrna (grain detachment, grain push-out) i
moze biti uzrokovan razli¢itom koli¢inom razvijene energije; jedan od nacina za
prevazilaZenje ovog problema je i upotreba drugog tipa indentera (npr. Berkovich-
ev se pokazao boljim od ,piramidalnog” indentera za HAp)176201 jli smanjenjem
opterecenja Cime bi deformaciji podlegao manji broj zrna.167 Ova pojava se moze
objasniti i postojanjem blago neuredenih delova na granicama zrna, koja izaziva
njihovo odvajanje.202

Na slici 4.10.2.4. je prikazana uvecana struktura pukotine nakon Vikersove
indentacije na nanostrukturnom uzorku. Na uvelicanom delu , 1“ je prikazan izgled
regiona plasti¢ne deformacije. Ispod je prepoznatljiva fina nanostrukturna priroda
materijala, sa velicinom zrna ispod 100 nm. U delu ,2“ uocljiva je pojava
intergranularnog Sirenja loma, odnosno prostiranja pukotine izmedu zrna. Tako se

energija loma preraspodeljuje i dobijaju se krace pukotine, odnosno materijal
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pokazuje poboljsanu Zilavost. Ovim je potvrdena prednost gustog nanostrukturnog
HAp-a u odnosu na sinterovane materijale sa mikrostrukturom koja se dobija

konvencionalnim metodama sinterovanja.

SEM HV: 20 kV WD: 10.19 mm I L1l MIRA3 TESCAN  SEM HV: 20 kV WD: 10.21 mm 1 L1l MIRA3 TESCAN|
View field: 217 pm Det: SE 50 pm View field: 217 pm Det: SE 50 pm
SEM MAG: 1.00 kx Date(midly): 12/05/13 SEM MAG: 1.00 kx Date(midly): 12/0513

Slika 4.10.2.3. Intenzivna plasti¢na deformacija koja nastaje nakon indentacije kod nanostrukturnog

HAp-a.

Na slici 4.10.2.5. prikazane su povrSine razli¢itih uzoraka HAp-a nakon Vikersove
indentacije. Vidi se da je pojava lateralnog ,izmestanja“ materijala prisutna gotovo
kod svih karakterisanih mikrostruktura, za Sta u ovom trenutku ne postoji
dovoljno dobro objaSnjenje. Jedan od mogucih razloga jeste pojava zaostalog
naprezanja u mikrostrukturi materijala, Sto moZe da nastane od defekata nastalih
prilikom uniaksijalnog presovanja materijala, ili usled termalnih naprezanja
prilikom naglog hladenja uzoraka izmedu temperatura prvog i drugog koraka TSS
metode. U tabeli 4.12.2.1. sumirane su vrednosti mehanickih osobina sinterovanog
HAp-a pripremljenog razli¢itim metodama sinteze i procesiranog pod razli¢itim
uslovima u cilju dobijanja potpuno gustog materijala sa uniformnom
mikrostrukturom. MoZe se videti da u okviru istog materijala postoji pravilno
povecanje vrednosti mehanickih osobina sa smanjenjem prosec¢ne veli¢ine zrna
kod potpuno gustih materijala. Pored toga zanimljive su visoke vrednosti
mehanickih osobina kod sistema HAp 1, i pored izrazito neuniformne
mikrostrukture i izrazenog rasta zrna. Prema dosadasnjem shvatanju, ovde do
izrazaja moze doci (ne)postojanje kristalnih granica zrna koje prirodno skrecu

putanju pukotine, smanjujuci njenu energiju.
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SEM HV: 20 kV WD: 10.03 mm 1| I MIRA3 TESCAN = SEM HV: 20 kV | WD: 10.10 mm
View field: 217 pm Det: SE View field: 1.44 pm | Det: SE
SEM MAG: 1.00 kx Date(m/dly): 12/0513 SEM MAG: 150 kx | Date{midly): 1210513

Slika 4.10.2.4. Izgled povrSine N-HA uzorka nakon indentacije; 1 - pogled u unutra$njost regiona sa lateralnim odlamanjem; 2 - dokaz o postojanju

intergranularnog Sirenja pukotine kod nanostrukturnog uzorka gustog hidroksiapatita.
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Slika 4.10.2.5. Izgled povrSine uzoraka HAp-a sa razli¢itom prose¢nom veli¢inom zrna nakon

Vikersove indentacije.

Tabela 4.12.2.1. Vrednosti mehanickih karakteristika sinterovanog HAp-a.

Materijal ¢ Uslovi Velicina zrna Tvrdoca (HV) Lomna zilavost

sinterovanja (um) (MPam1/2)

HAp 1 1250°C, 5 min 1,5 567 0,80
1150°C, 20 h

HAp 2 1200°C,5h 0,50 450 0,55

HAp 2 1100°C,5h 0,25 490 0,72

HAp 3 1200°C,1h 2,25 425 0,61

HAp 3 1150°C, 5 min 0,55 460 0,67
1050°C, 20 h

HAp 3 900°C, 5 min 0,075 560 1,00
850°C, 20 h

¢ Oznake materijala su objasnjene u poglavlju 4.8.

(b) Nanoindentacija

Pored odredivanja makromehanickih osobina metodom Vikersove indentacije,

uzorci gustog sistema HAp 3 sa veli¢inama zrna u rasponu od mikrometarskog do
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nanometarskog nivoa su testirani i na vrednosti nanomehanickih osobina
metodom nanoindentacije, a odredeni su tvrdo¢a i modul elasti¢nosti.

Na slici 4.10.2.6. (a) su prikazane funkcije opterecenja za ispitivane
materijale. Ove krive prikazuju koliko indenter prodire u materijal, tj. deformaciju
materijala prilikom zadavanja mehanic¢kog opterecenja od nulte do maksimalne
vrednosti. (Funkcije opterecenja postoje za svako pojedinano merenje, a ovde su
prikazane one koje najviSee odgovaraju prosec¢nim vrednostima nanomehanickih
osobina.) MoZe se zapaziti da se nanostrukturni hidroksiapatit, N-HA (oznake kao
iz poglavlja 4.9. o elektricnim karakteristikama), pri maksimalnoj vrednosti
opterecenja od 2 mN najmanje deformiSe Sto znaci da ima najvecu tvrdo¢u i modul
elasti¢nosti. Kako se moZe videti na slici 4.10.2.6. (b) i vrednosti nanomehanickih
osobina pokazuju da nema znacajne razlike izmedu materijala sa mikrometarskom
i submikrometarskom veli¢cinom zrna, i da se najve¢a promena dobija tek pri
veli¢inama zrna ispod 100 nm. Vrednost tvrdole nanostrukturnog uzorka je
iznosila preko 10 GPa, $to spada u do sada skoro najvise dobijene vrednosti. Sli¢na
situacija je i sa modulom elasti¢nosti koji iznosi oko 135 GPa. Na slici 4.10.2.7. su

prikazane povrSine ispitivanih materijala nakon nanoindentacije.
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Slika 4.10.2.6. (a) Funkcije optereéenja pri testiranju gustog HAp-a sa razli¢itim mikrostrukturama,

i (b) zavisnost nanotvrdoce i modula elasti¢nosti od veli¢ine zrna sistema.
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M-HA S-HA

N-HA

Slika 4.10.2.7. Povrs$ina uzoraka sistema HAp 3 sa razli¢itom veli¢inom zrna nakon nanoindentacije.
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5. Diskusija
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Doktorska disertacija obuhvata celokupan postupak od procesa sinteze i
karakterizacije prahova, sinterovanja keramike razli¢itim metodama, pa sve do
odredivanja njihovih funkcionalnih osobina. Tako ¢e i disukusija biti u skladu sa

svakom od pojedinacnih celina dobijenih rezultata.

5.1. Specifi¢nosti metoda sinteze sa osvrtom na karakteristike polaznih materijala

Metodom hemijske precipitacije u otvorenom reakcionom sistemu
sintetisan je materijal HAp 1 (izvor fosfata je 85 % H3PO4, zagrevanje do 100 °C), sa
,starenjem“ u maticnom rastvoru radi bolje Kkristalizacije. Sinteza je uradena u
viSku NH4OH. Materijal HAp 2 sintetisan je metodom hemijske precipitacije u
zatvorenom reakcionom sistemu sa refluks kondenzatorom (izvor fosfata je 85 %
NH4H2P0O4, zagrevanje do 70 °C), u prisustvu niZe koncentracije NH4OH s obzirom
da je onemogueno isparavanje na poviSenoj temperaturi. Kristalizacija je
favorizovana produZenim izlaganjem baznom mati¢cnom rastvoru. Sistemi Ca-def
HAp i HAp 3 su sintetisani polaze¢i od istih prekurosra kao HAp 1, metodom
hidrotermalnog procesiranja na 200 °C, bez zadrzavanja na toj temperaturi. Dakle,
zagrevanje do klju¢anja u otvorenom reakcionom sistemu (HAp 1) je zamenjeno
zagrevanjem do 200 °C u hidrotermalnom reaktoru (Ca-def HAp i HAp 3).
OdleZavanje u maticnom rastvoru radi kristalizacije kod hidrotermalnog
procesiranja nije primenjivano, jer su ti koraci zamenjeni samim hidrotermalnim
tretmanom. U sistemima HAp 1, HAp 2 i HAp 3 koriS¢en je stehiometrijski odnos Ca
i Pod 1,67, dok je u sistemu Ca-def HAp-a taj odnos bio 1,63. Na osnovu hemijske
analize pokazano je da su sintetisani materijali zadrzali stehiometriju polaznih
reakcionih sistema.

U poslednje vreme razumevanje veze izmedu strukture i osobina
nanokeramickih materijala beleZi sustinski napredak i pokazuje znacaj u
proizvodnji strukturnih nanomaterijala.203 Sadat-Shojai i saradnici u revijalnom
radu o pripremi nanoprahova HAp-a sa razli¢itim strukturama navode da HAp sa
Cesticama na nanometarskom nivou pokazuje poboljSanja u oblasti resorbilnosti,

bioaktivnosti, sinterabilnosti, celijskoj aktivnosti, i drugim funkcionalnim
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osobinama. Takode, konstatuje se i postojanje brojnih problema prilikom kontrole
morfologije, velic¢ine Cestica, njihove raspodele, odnosa Ca/P i kristalini¢nosti.204

Metode sinteze nanoprahova HAp-a primenjene u ovom radu se zasnivaju
na standardnim Kkriterijumima koji omoguc¢avaju dobijanje monofaznih materijala,
bez organskih/neorganskih primesa. Za kvantitativnu reakciju u rastvoru vazno je
da se joni prisutni u solima koje se koriste kao izvori Ca i P ne ugraduju u strukturu
HAp-a. Stoga je bolje da se koriste NO3- umesto Cl- jona, i NH4* joni umesto Na* ili
K* jona, a pH vrednost je bolje kontrolisati sa NH4OH, nego sa NaOH ili KOH, jer se
Na* i K* lako ugraduju u kristalnu reSetku HAp-a. Prednost upotrebe NH4* i NO3-
jona je i to Sto se mogu prilicno lako odvojiti od precipitata ispiranjem ili
naknadnim termickim tretmanom.3” Visoke temperature i pH vrednost obezbeduju
dobijanje monofaznog materijala sa manjim brojem defekata u strukturi, kao i
ocuvanje stehiometrije polaznog sistema.204

Materijali koji se sintetiSu hemijskom precipitacijom imaju znatno niZi
stepen kristalini¢nosti u poredenju sa hidrotermalno sintetisanim materijalima,
Sto je posledica znatno blazih uslova sinteze. Ubrzanje procesa kristalizacije se
postiZze povecavanjem temperature i pritiska,205 Sto svakako i jeste slucaj u
hidrotermalnom reaktoru.

Ukoliko se posmatra statisticki, hemijska precipitacija je najzastupljeniji
metod dobijanja HAp-a, i sa hidrotermalnom metodom ¢ini ubedljivo najveci
procenat postupaka dobijanja HAp-a, slika 5.1.1. Sto se ti¢e prisustva
karakteristicnih funkcionalnih grupa i disperzibilnosti prahova, postoji dosta
slicnosti izmedu svih metoda sinteze. Morfologija Cestica se ipak razlikuje, kao i

njihovo mikrostrukturno uredenje.
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5.2. Kompaktiranje materijala

Nacin kompaktiranja materijala znacajno uti¢e na pocetnu mikrostrukturu,
a samim tim na kvalitet finalnog materijala. Struktura poroznosti je vazna zbog
homogenog zgusnjavanja tokom procesa sinterovanja. Pravilno pakovanje cestica
tokom procesa kompaktiranja umanjuje moguénost tzv. diferencijalnog
sinterovanja, Ciji rezultat moze biti postojanje regiona vece poroznosti u krajnjoj
mikrostrukturi.

Upotreba uniaksijalnog kompaktiranja je najjednostavnija, ali verovatno i
metoda koja je najpodloZnija mikrostrukturnim defektima. Izostatsko presovanje
omogucéava ravnomerno kompaktiranje koje daje uniformniju mikrostrukturu.
Upotreba metoda koloidnog procesiranja i mokrog oblikovanja (slip casting, gel
casting) omogucava pripremu homogenijih ispresaka ¢ime se moZe sniziti
temperatura sinterovanja.3206 Povecavanjem pritiska presovanja do izvesne mere
se moZe povecati pocetna gustina, sve dok se ne dostigne nivo saturacije kada viSe
nije moguce povecati gustinu. Pri jako visokim pritiscima mozZe do¢i do
neprimetnog raslojavanja koje ostavlja posledice na strukturnu stabilnost samog
materijala u toku procesa sinterovanja.

Kompresibilnost prahova zavisi od velicine Cestica, morfologije i raspodele
veli¢ina Cestica, odnosno stepena aglomerisanosti praha. Mlevenje, sitnjenje, ili
neki drugi nacin deaglomeracije pocetnih prahova nesumnjivo doprinosi
efikasnosti dvostepenog sinterovanja. Mazaheri je pokazao da povecanje pocetne
gustine uti¢e na finalnu gustinu uzoraka nanokristalnog 8YSZ nakon
neizotermskog zagrevanja do 1500 °C, Sto se Kkasnije odraZava na rezultat
dvostepenog sinterovanja.188

Kod materijala cije je ponaSanje tokom procesa sinterovanja ispitivano u
ovoj doktorskoj disertaciji, upotrebom pritisaka od 200 MPa su pripremljeni
ispresci pocetne gustine preko 50 %, a u slucaju sistema HAp 2 i preko 60 %.
PocCetne relativne gustine ovih materijala se mogu smatrati vrlo visokim pocetnim
gustinama. Visoke pocetne gustine kompaktiranih materijala ukazuju da ne postoji
znacajna odbojna sila medu Cesticama sintetisanih prahova. Izostanak

naelektrisanja na povrsini moze da se objasni ispiranjem sinteisanog materijala do
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neutralne pH vrednosti ¢ime je uklonjen viSak zaostalih nitratnih i amonija¢nih
jona. Kompaktiranje nanometarskih prahova visoke disperzibilnosti moZe biti
otezano usled jakih odbojnih elektrostatickih interakcija medu samim cesticama
Cime je vrednost pocetne gustine obi¢no niZza nego u sluCaju kompaktiranja
materijala sa mikrometarskim veli¢cinama Ccestica. Visoke pocetne gustine
kompaktiranih uzoraka iz ove doktorske disertacije mogu poticati i od postojanja
aglomerisanih struktura, koje su i nadene prilikom odredivanja raspodele veli¢ina

Cestica, slika 4.8.3.1., Cime se eventualno odbijanje dodatno smanjuje.

5.3. Konsolidacija nanoprahova - parametri TSS metode

Pore i granice zrna imaju odredenu energiju vezivanja, jer pore smanjuju
ukupnu energiju granice zrna, a kako se veli¢ina granice zrna smanjuje tokom
sinterovanja, smanjuje se i energija veze pora-granica zrna. Kada povrsina granice
zrna postane dovoljno velika, sila kojom pore “koce” granicu nije viSe dovoljna, i
dolazi do odvajanja granice zrna od pora. Proces je Sematski prikazan na slici 5.3.1.
Obic¢no je pokretljivost granice zrna veca od pokretljivosti pora, pa dolazi do tzv.

“kocenja” pora, Sto smanjuje brzinu rasta zrna u zavrsnoj fazi sinterovanja.3

Slika 5.3.1. Stupnjeviti proces odvajanja pore
od granice zrna i kretanja pora u krajnjoj fazi

sinterovanja zajedno sa granicama zrna.3

Optimizacija mikrostrukturnih karakeristika u TSS metodi, odnosno
dobijanje materijala visoke gustine bez rasta zrna u krajnjoj fazi sinterovanja,
zahteva aktivan mehanizam difuzije po granicama zrna, dok je migracija granica
zrna koja je odgovorna za ubrzani rast zrna zaustavljena. Mehanizam usporavanja
migracije granica zrna se odvija pomocu fiksiranja trojnih spojeva (tacke u kojima
se spajaju tri zrna) koji su relativno nepokretni na temperaturama drugog koraka
sinterovanja. Na visokim temperaturama, migracija granica zrna je pod uticajem

pokretljivosti granica zrna, dok je na niskim temperaturama funkcija pokretljivosti
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spojeva. Na temperaturama drugog koraka sinterovanja, mreza trojnih spojeva je
prakticno zamrznuta, dok je difuzija po granicama zrna aktivna jer ima niZu
energiju aktivacije.1416.17
Izbor temperature T1. U zavisnosti od sistema koji se ispituje varira gustina koju
je potrebno posti¢i nakon zagrevanja na Ti. Ispod kriticne vrednosti gustine
velicina pora je prevelika u poredenju sa veliCinom zrna, tako da su pore
termodinamicki stabilne i nema efektivnog zgu$njavanja materijala pri
izotermskom sinterovanju na T.. Sa druge strane, ukoliko je temperatura Ti
previsoka, znacajan rast zrna desice se ve¢ nakon prvog koraka. ZgusSnjavanje se
deSava kada su rastojanja izmedu Kkristalita smanjena, Sto zahteva bespovratan
transport mase od granice zrna ka formiranom meducesticnom Kkontaktu
zapreminskom ili difuzijom duZ granice zrna.14
Izbor temperature T:. Postoji opseg temperatura T2 na kojima se moZe postici
puna gustina bez rasta zrna u poslednjoj fazi sinterovanja. Ukoliko je T2 suviSe
visoka, postici ¢e se puna gustina, ali ¢e porasti i zrna, jer pokretljivost granica zrna
nece biti zaustavljena. Ako je T suviSe niska, materijal nece posti¢i punu gustinu, a
opet moze do¢i do izrazenog rasta zrna, zbog povrSinske difuzije koja doprinosi
mikrostrukturnom ukrupnjavanju bez zguSnjavanja2?? Brzine hladenja izmedu
temperatura T1 i T2 su visoke (i do 60 °Cmin1)83 jer se na taj nacin zamrzava
mikrostruktura postignuta na T; i nastavlja se proces zgusSnjavanja na T, bez
prelaznog perioda u kome su difuzija duZz granice zrna i migracija granice zrna
uporedive. Transportni put duz granica zrna je dosta uzak, tako da doprinos ovog
mehanizma zavisi od zastupljenosti granica zrna u materijalu3 i zahteva dugotrajna
vremena sinterovanja.

U ovoj doktorskoj disertaciji nije prac¢ena evolucija mikrostrukture u smislu
odredivanja velicine zrna na razli¢itim temperaturama, ve¢ su na osnovu
neizotermskih krivih sinterovanja i poznavanja ispitivanih materijala odredene

temperature svakog od koraka TSS metode.207
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5.4. Sinterovanje Ca-deficitarnog hidroksiapatita

Ukrupnjavanje mikrostrukture je posledica stvaranja ¢vrstih veza izmedu
Cestica bez ukupnog smanjenja poroznosti usled dominantnog sinterovanja na
povrSini Cestica putem povrSinske difuzije ili mehanizma isparavanje-
kondenzacija. Pojava simultanog ukrupnjavanja mikrostrukture i procesa
zguSnjavanja dovodi do rasta velikih pora u kompaktiranom materijalu na racun
skupljanja manjih.3 Grani¢ni difuzioni procesi, povrSinska i difuzija po granicama
zrna, su znatno aktivniji od zapreminske difuzije. Ukoliko se radi o materijalu koji
ima male Cestice ili malu veli¢inu zrna, kao $to je slucaj sa nanomaterijalima,
efektivni transport putem grani¢nih putanja je dominantan nacin prenosa materije.

Defekti u kristalnoj strukturi materijala uticu na proces difuzije i
funkcionalne osobine materijala.208 Tokom pocetne faze sinterovanja Ca-def HAp-a
dolazi do koalescencije Cestica, koja ne doprinosi povecanju gustine, ali smanjuje
sinterabilnost jer se celokupan sistem ponasa kao da ima efektivno vece Cestice.11”
Odstupanje od stehiometrijskog odnosa Ca/P dovodi do razgradnje Ca-def HAp-a
na oko 700 °C299 $to usporava zgusSnjavanje. Medutim, nekada postojanje vakancija
jona kalcijuma u kristalnoj strukturi doprinosi intenziviranju transporta mase i
dolazi do pojave ubrzanog sinterovanja.210

Cinjenica da fazna transformacija usporava sinterovanje matri¢ne faze HAp-
a uslovljava povecanje temperature sinterovanja, Sto izaziva povecanje prosecne
veli¢ine zrna nakon sinterovanja. Pored toga dolazi i do fazne transformacije -
TCP-a u njegov visokotemperaturski polimorf, monoklini¢ni o-TCP kroz diplasivnu
faznu transformaciju na temperaturama visim od 1125 °C Sto se takode odraZava
na mikrostrukturu samog materijala.

U ovoj doktorskoj disertaciji je pokazano da se TSS metoda moZe uspeSno
primeniti za procesiranje Ca-def HAp-a na temperaturama ispod temeperature
fazne transformacije B-TCP u o-TCP fazu. Upotrebom kontrolisanog reZima
dvostepenog sinterovanja, pri prvom koraku od 30 min na 1100 °C, a zatim
produZenog sinterovanja na 1050 °C dobijen je potpuno gusti BCP sa prose¢nom
veli¢inom zrna od 375 nm, bez prisustva a-TCP faze. Od potpuno istog materijala,

konvencionalnim sinterovanjem nije bilo moguce procesirati materijal do visokih
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gustina bez prisustva a-TCP-a. Na slici 5.4.1. je prikazana zavisnost prosecne
veli¢ine zrna sinterovanog BCP-a u zavisnosti od postignute gustine, a naznacene
su i metode sinterovanja. MoZe se videti da pomenuti rezultati dvostepenog
sinterovanja prakti¢no predstavljaju BCP sa najnizom prose¢nom veli¢inom zrna.
Nesto niZa vrednost je postignuta metodom toplog presovanja. Detaljniji pregled
faznog sastava, uslova sinterovanja, kao i mehanickih karkteristika BCP-a je dat u
tabeli 5.8.1. Rad objavljen 2014. godine o procesiranju BCP-a metodama toplog
presovanja i sinterovanja bez primene spoljasnjih polja pokazuje da su

karakteristike BCP-a dobijenog TSS metodom i dalje jedne od najboljih.?*

T T T T T
5| MW, ref 118. E
. Slika 5.4.1. Zavsinost prosecne veliCine zrna
. CS, ref 116.
i " i od relativne gustine za BCP kreiran
3 - procesiranjem razli¢itim metodama
€ . :
2 sinterovanja.
T 2+ m
CS, ref 248.
" HP, ref 112.
1] u" i
MW, ref 118, CS, ref 241
. TS, ref 183,
n
01 HP, ref 112. 7]
T T T

. . T
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p (%)

Brzina zagrevanja ima znacajnu ulogu jer se promenom brzine zagrevanja
menjaju termodinamicki uslovi. Povecavanjem brzine zagrevanja se skracuje
vreme Kkoje materijal provodi na odredenoj temperaturi i na taj nacin se
mikrostrukturne promene ne deSavaju na istim temperaturnim tackama, tj.
menjaju se temperature na kojima materijal ima ekvivalentnu vrednost gustine.

Prilikom sinterovanja Ca-def HAp-a brzinama zagrevanja od 2, 10 i 20
°Cmin-1, utvrdeno je da u intermedijernoj fazi sinterovanja materijali pokazuju
veCe gustine kada se brZze zagrevaju. To je objaSnjeno pretpostavkom da brze
zagrevanje dovodi do odlaganja pocetka formiranja B-TCP-a omogucavajuci
nesmetano zgus$njavanje i dalje kreiranje mikrostrukturnih karakteristika i faznog
sastava. Champion zapaZa da se uoceno ponaSanje moZe posmatrati i sa aspekta
povrSinske difuzije’® koja Cesto deluje paralelno sa drugim mehanizmima
transporta. Medutim, sagledavajuci rezultate DSC analize pri razli¢itim brzinama

zagrevanja, kao i fazni sastav neizotermski sinterovane keramike i
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mikrostrukturne Kkarakteristike, jasno je da Kkineticka zavisnost fazne
transformacije ima odredujucu ulogu prilikom neizotermskog sinterovanja Ca-def
HAp-a razli¢itim brzinama zagrevanja. Ako se razmotri neizotermsko sinterovanje
stehiometrijskog HAp-a sintetisanog potpuno istim postupkom (poglavlje 4.6.),
vidi se da i ovde brzina zagrevanja ima znacajnu ulogu, ali u suprotnom smeru, tj.
ka smanjenju gustina sa povecanjem brzine zagrevanja. Dakle, simultano prisustvo
povrSinske difuzije i fazne transformacije u sistemu Ca-def HAp-a dovodi do
inverzije poloZaja krivih skupljanja prilikom zagrevanja razli¢itim brzinama.
Ovakav efekat se odrazio na mikrostrukturu i fazni sastav dobijenog BCP-a.
Odnos HAp/TCP se smanjivao sa povetanjem brzina zagrevanja, a raspodela
veli¢ina zrna je postala uniformnija, prelaze¢i sa bimodalnog (2 °Cminl) na
monomodalni oblik (20 °Cmin-1) sa pikom veli¢ine zrna izmedu 600 i 700 nm
nakon sinterovanja do 1200 °C. Uticaj brzine zagrevanja na prosec¢nu veli¢inu zrna
i Sirinu distribucije veliCine zrna se zapaza i u TSS metodi gde se promenom brzine
zagrevanja sa 2 na 10 °Cmin-! dobija skoro duplo smanjenje veli¢ine zrna u gustom
BCP-u, sa 600 na oko 350 nm. Primenom brzih zagrevanja moze se ocekivati dalje
sniZavanje veliCine zrna. Pojava da sporije zagrevanje u sprezi sa faznim
transformacijama negativno utice na gustinu materijala je opisana i prilikom
toplog presovanja sistema o-SiN4 dopiranog sa Yb, usled stabilnosti Yb-a-SiAlION
faze, koja lakSe nastaje pri sporijem zagrevanju, onemogucavajuci pojavu tecne

faze koja doprinosi zgu$njavanju.211

5.5. Sinterovanje stehiometrijskog hidroksiapatita

Ve¢ oko 20 godina vazi misljenje da je temperatura sinterovanja HAp-a,
izmedu 1100 - 1300 °C, sa znacajnim uticajem specificne povrsSine, i, u manjoj
meri, brzine zagrevanja i odnosa Ca/P.212 Slicne temperature su navedene i kada je
u pitanju sinterovanje HAp-a dobijenog ekstrakcijom iz materijala Zivotinjskog
porekla.213 Navodi se i da je temperatura pocetka sinterovanja HAp-a oko 780 °C, a
da se relativna gustina oko 97 % dostiZe do 1100 °C.214 Generalno, u toku procesa
sinterovanja bez primene spoljasnjih polja se dugo smatralo da na temperaturama

ispod 900 °C postoji zanemarljivo mala mikrostrukturna promena u pogledu
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zgusnjavanja, a da se sinterovanje zaista u najvecoj meri deSava do 1150 °C. Na oko
1200 °C se dostiZe plato, i dolazi do formiranja izolovanih, sferi¢nih pora, i daljih
promena u pogledu rasta zrna.214

Ako se temperatura sinterovanja (Ts) i temperatura topljenja (Tm) izraze u
apsolutnim jedinicama, njihov odnos definiSe tzv. homolognu temperaturu, koja se
za konvencionalne materijale krec¢e od 0,5 do 0,8,3 dok se kod neaglomerisanih,
monodisperznih nanocCestica ocekuje da bude izmedu 0,2 i 0,3.203 Na slici 5.5.1. je
prikazana promena odnosa Ts/Tm u proteklih 20 godina (najvaZnije publikacije)
za sinterovanje HAp-a bez prisustva spoljasnjih polja. ZapaZa se da do 2007. godine
prakti¢no nije ni bilo znacajnijeg otklona, odnosno sniZenja Ts. Tada se pojavila
studija Wang-a i Shaw-a koja objasSnjava poboljSanje sinterovanja HAp-a kao
rezultat intenzivnijeg transporta mase duZ visokoenergetskih kristalografskih
ravni usled specificne morfologije ¢estica materijala. Prose¢na veli¢ina zrna nakon
sinterovanja na 850 °C je bila oko 83 nm.21> Mazaheri 2009. godine primenom TSS
metode dobija sinterovani HAp sa veli¢inom zrna od 190 nm.8% Nakon toga jedino
studija sinterovanja stehiometrijskog HAp-a dobijenog hidrotermalnim
procesiranjem prikazana u ovoj doktorskoj disertaciji, rezultira jo§ manjom
veli¢inom zrna, 75 nm, na slicnim temperaturama sinterovanja.2%’ Istovremeno,

vecina publikacija saopStava znatno viSe temperature sinterovanja.
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U tabeli 5.5.2. prikazan je sveobuhvatan pregled uticaja karakteristika
sintetisanih prahova, veli¢ine Cestica, njihove morfologije, specificne povrSine i
stepena kristaliniCnosti na temperaturu sinterovanja HAp-a, krajnju gustinu i

prose¢nu veli¢inu zrna. Rasipanje rezultata postoji kako kod konvencionalnog,

148



Doktorska disertacija Miodrag Luki¢, dipl. fiz. hem.

tako i kod dvostepenog sinterovanja HAp-a. Upravo takva situacija daje prostor za
nove poglede na ponasanje razli¢itih prahova HAp-a tokom sinterovanja bez

primene spoljasnjih polja.

Tabela 5.5.1. Trenutno stanje sinterovanja stehiometrijskog HAp-a bez primene spoljasnjih polja.

Duzina / Spec.
Xc Metod Ts p d
Sinteza Morfologija Sirina povrsina Ref.
(%) sint. . (°C) (%) (nm)
(nm) (m?g)

precipitacija iglicasta 100 58 niska KS 1250 97 103 216
precipitacija sferna 600 48 - KS 1200 76.8 - 212
precipitacija +
Stapici 50/15 120 - KS 850 ~99 83 215
mlevenje
neutralizacija izduZena <100 15 80 KS 1215 923 103 193
neutralizacija - ~100 90 - KS 1200 98.7 >103 217
reverzne Stapici 29 ~86
- - KS 1250 >103 218
micele sferna 39 97.5
hidrotermalno izduZena 70/20 - - KS 1200 85 - 59
1050
precipitacija iglicasta 150/40 - visoka  TSS 950 99 193 84
900
komercijalni polustapiéi 93/24 - visoka  TSS 800 98.8 190 83
blago 900
hidrotermalno 65/25 49.5 63 TSS 99.2 75 207
izduzena 850
1150
TSS 90 600
1070
precipitacija sferna 80 63 26 219
1250
TSS >99 >103
1150
1120
precipitacija izduZena 200/50 78 25 TSS 1070 >99 250 219

Sto se ti¢e odredivanja energije aktivacije procesa sinterovanja HAp-a, koja
je u ovoj doktorskoj disertaciji odredena MSC metodom za hidrotermalno
sintetisani HAp, pregled dobijenih vrednosti, temperaturskih intervala, i
dosadasnjih metoda koje su primenjivane za odredivanje ovog kinetickog

parametra je dat u Tabeli 5.5.2. MoZe se videti da MSC metod primenjen u ovom
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radu, za razliku od drugih kineti¢kih metoda, daje energiju aktivacije za celokupnu
oblast zguS$njavanja, kao i da je izratunata vrednost medu najniZim do sada

saopStenim, Sto ukazuje na visoku sinterabilnost sintetisanog materijala.

Tabela 5.5.2. Povezanost dosadasnjih rezultata odredivanja energije aktivacije procesa sinterovanja

i karakteristika praha i sinterovane keramike.

Velic¢ina Ea
Metod
Sinteza Cestica p(%) (kJ/mol) Mehanizam  Ref.
odredivanja
(um)
difuzija po
komercijalni 0.4 modeliranje 90 1150+40 granicama 220
zrna
difuzija po
izotermsko
sagorevanje 1.2 98 438 granicama 221
sinter.
zrna
84.2
intss*
[1000-1100 °C]
goveda kost - SID - 222
52.8
fss*
[1100-1250 °C]
11 smanjenje 385 povrsinska
precipitacija iss* 214
18 SSA 371 difuzija
izotermsko 90-180
precipitacija 3-4 fss* mesani 193
sinter. [940-1100 °C]
cela oblast difuziono-
hidrotermalno 0,06 MSC 412,6 207
zguS$njavanja viskozni tok

*intss - intermedijerna faza sinterovanja; fss -finalna faza sinterovanja; iss - pocetna faza

sinterovanja;

5.6. Dvostepeno sinterovanje razlicitih prahova stehiometrijskog hidroksiapatita

Imaju¢i u vidu rezultate dvostepenog sinterovanja razli¢itih
stehiometrijskih sistema HAp-a koje je prikazano u odeljku 4.8., jasno je da TSS
metoda ne obezbeduje sama po sebi uslove za dobijanje gustog nanostrukturnog
HAp-a. Postoje suprotstavljeni pogledi na sinterovanje nanorahova kada je u

pitanju strukturna nestabilnost materijala usled prisustva visoke povrSinske
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energije.203 Maca i saradnici 2010. godine navode da TSS metoda primenjena na
sisteme sa razli¢itim Kkristalnim strukturama daje mala ili prakticno nikakva
poboljSanja u odnosu na konvencionalno sinterovanje.223 Razlog se moZe traziti u
kinetici procesa na medupovrSinama zrna koja u polikristalnim materijalima sa
finim zrnima moZe biti limitirana zbog razlike u orijentacijama granic¢nih kristalnih
ravni.3

U ovoj doktorskoj disertaciji je konstatovana razlika u termijskim
karakteristikama nanoprahova HAp-a, odnosno pojava suprotnih energetskih
efekata, od potpuno egzotermnog (HAp 1) do potpuno endotermnog ponaSanja
(HAp 3), i drasti¢nim razlikama u toku sinterovanja. U literaturi se beleZi i da je
DTA kriva ¢istog HAp-a koji se sinteruje na oko 1200 °C potpuno egzotermna.224
Takode, egzotermna tendencija kod DTA krivih HAp-a iznad 1350 °C je pripisana
kristalizaciji TCP-a i TTCP-a.225 Izvesna endotermna tendencija je saopStena kod
HAp-a sintetisanog u prisustvu proteina gde nije zabeleZzen abnormalan i
nekontrolisan rast zrna do 1200 °C, sa gustinama preko 90 %.226 U slucaju HAp-a
sintetisanog u prisustvu limunske Kkiseline, saopSteno je postojanje egzotermnih
pikova na temperaturama kristalizacije TCP faza. Ovde se takode navodi da je
pocetak sinterovanja pracen pojavom slabog endotermnog pika na DTA krivoj.227
Kannan i saradnici navode da pojava niskotemperaturskog egzotermnog pika pri
DTA analizi ukazuje na postojanje neke vrste strukturne reorganizacije u sistemu
hlorapatita.16?

Takode, uoCeno je prisustvo razli¢itih tipova kristalnog uredenja ovih
materijala na nanocesticnom nivou, koje mogu uticati na procese difuzije po
granicama zrna. HRTEM analiza unutrasnjosti Cestica i njihovih grani¢nih regiona
ukazuje na postojanje razli¢itog nivoa mikrostrukturnog uredenja. Prisustvo
neuredene prirode granica zrna moZze biti povoljno za transport materijala tokom
procesa sinterovanja. Osim toga, nanoprah HAp 3 pokazuje znacajan nivo
kristalinicnosti, oko 63 %, tako da se toplotna energija, koja se dovodi tokom
sinterovanja, pretezno Koristi za preuredivanje Cestica i atomsku difuziju, a ne za
kristalizaciju slabo kristalnih regiona, koji deluju kao ,energijski usisivaci“ koji su
odgovorni za odlaganje pocetka procesa sinterovanja. Sinergijski efekat

visokokristalnih cestica sa neuredenom mikrostrukturom po granicama cestica se
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pokazao korisnim za niskotemperatursko sinterovanje. S obzirom na prisustvo
velikog udela granica zrna, niske temperature sinterovanja, izracunate energije
aktivacije, principa, funkcionisanja metode dvostepenog sinterovanja i
mikrostrukturnih varijacija izmedu unutraSnjosti Cestica i granicnih regiona,
moguce je da je dominantan mehanizam sinterovanja ovog tipa HAp nanopraha
bude difuziono-viskozni tok po granicama zrna.?28 Na slici 5.6.1. predstavljen je
model koji opisuje sinterovanje HAp-a sa razli¢itim sadrzajima kristalnih faza po

obodima i untrasnjosti samih nanocestica.

slaba kristaliniénost/ neuredene granice nanocestica

[~

5

\_ moguce mesto za formiranje pora;
X rast zrna

neuredene
granice yranice
nanocestica visoka kristalinicnost / neuredene granice nanocestica zrma

kristalno
jezgro

Slika 5.6.1. Sematski prikaz modela sinterovanja nanoéesti¢nog HAp-a sa razli¢itim nivoima ivi¢nog

i unutarcesticnog kristalnog uredenja.

Landi i saradnici su pokazali na primeru hemijski precipitiranih prahova
HAp-a sa submikrometarskim Cesticama da materijal sa stepenom kristalinicnosti
od oko 20 % pokazuje krajnju fazu sinterovanja tek oko 1250 °C.193 Takav rezultat
je u nivou ponaSanja HAp 1 sistema, i verovatno je posledica Cinjenice da Cestice
ipak nisu dovoljno fine da bi do izrazaja dosli efekti neuredenosti samih Cestica,
kao i distorzije fosfatnih tetraedara. Zyman je nasao da na temperaturama izmedu
600 i 700 °C dolazi do uzajamnog klizanja i prepakivanja cestica, dok oko 900 °C
pocinju da deluju difuzioni mehanizmi.22° Jo$§ po pitanju sinteze HAp-a, ]. C. Elliot
navodi da se problem uticaja povrsinskih efekata na sastav moZe resiti sintezom
kristala ve¢ih od 1 pm.37 To bi indirektno moglo da znaci, da se spustanjem ispod te

granice, znatna paZznja mora usmeriti na efekte povrSine samih cestica, kako u
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pogledu eventualno prisutnih necisto¢a, tako i mikrostrukture povrsine i
zastupljenosti amorfnog, odnosno kristalnog oblika materijala. Tretjakov je 2007.
godine, navodeci osobine koje mora da zadovoljava prah HAp-a da bi bio pogodan
za sinterovanje, pomenuo vaznost strukturne organizacije, kao i znaCaj nesavrSene
(neuredene) strukture kristalita koja potice od dominantne adsorpcije NH4* i NO3-
jona pristnih tokom procesa sinteze stehiometrijskog HAp-a.230

MoZe se uociti da na Cesticama HAp 1 i HAp 2 materijala postoje svetle tacke
koje predstavljaju oStec¢enja nastala prilikom ozracivanja elektronskim snopom i
karakteristicna su za materijal niskog stepena kristalini¢nosti.t! Takvih defekata je
vrlo malo u slucaju hidrotermalno sintetisanog sistema HAp 3. Visoka zakrivljenost
povrsine Cestica i visoke temperature doprinose povecanju koncentracije defekata,
koji pospeSuju mehanizam povrSinske difuzije.> PovrSinska difuzija je pod
dominantnim uticajem adsorpciono-desorcpionih procesa vodene pare na povrsini
zrna HAp-a na temperaturama niZim od 850 °C.231 Upotreba niske koncentracije
proteina u toku sinteze HAp-a se pokazala pogodnom za dobijanje nanoprahova sa
odgovaraju¢im stepenom Kkristalini¢nosti, koji pokazuju ograni¢en nivo rasta zrna
u toku sinterovanja.226

U realnim eksperimentalnim uslovima, u sluc¢aju gubitka mase materijala
tokom sinterovanja Cistih sistema, moZe se pretpostaviti postojanje mehanizma
isparavanje-kondenzacija.? Nedavno su saopsSteni rezultati sinterovanja poroznih
sistema na bazi HAp-a u razli¢itim atmosferama ¢ime se podstiCe transport mase
ovim mehanizmom.232 233

RazmiSljanje u ovom pravcu je potkrepljeno i pretpostavkom Zymana-a da
bi reSenje problema dobijanja gustog HAp-a na temperaturama sinterovanja ispod
1100°C moglo biti bazirano na upotrebi prahova sa Cesticama koje su obavijene u

izvestan amorfni omotac sacinjen od supstanci koje su povezane sa HAp-om. 229

5.7. Elektri¢ne osobine gustog hidroksiapatita u zavisnosti od veliCine zrna

Funkcionalne karakteristike materijala variraju promenom hemijskog
sastava (hemijska modifikacija, dopiranje, itd.) i mikrostrukturnih osobina

(velicina zrna, poroznost, kristalna orijentacija, ugradivanje drugih kristalnih
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faza).234 Gustina HAp-a ne moZe u potpunosti reflektovati njegov mikrostrukturni
kvalitet, ve¢ se kao dodatni Kkriterijum strukturno-osetljivih osobina koristi veli¢ina
zrna.230.235 Rezultati merenja elektri¢cne provodljivosti gustog sinterovanog HAp-a
sa veli¢inama zrna u rasponu od mikrometarskog do nanometarskog nivoa su
pokazali da se bolji elektricni odgovor dobija u sluc¢aju nanostrukturnog HAp-a,
dok su razlike u provodljivosti izmedu materijala sa veliCinom zrna na
submikrometarskom i mikrometarskom nivou prakti¢no zanemarljive. Pored toga,
u ovoj doktorskoj disertaciji su po prvi put razdvojeni doprinosi provodljivosti
unutraSnjosti zrna i granice zrna, i pokazano je da se radi o uporedivim veli¢inama,
Sto predstavlja razliku u odnosu na konvencionalne elektrokeramicke materijale.
Povecanje provodljivosti nanostrukturnog HAp-a prvenstveno bazirano na
povecanju provodljivosti unutraSnjosti zrna, dok se provodljivost granica zrna
prakti¢no nije razlikovala. To moZe biti posledica kra¢ih difuzionih rastojanja za
migraciju OH- jona u nanostrukturnom materijalu, kao i veteg sadrZaja OH- jona
usled niZe temperature sinterovanja. lako se mozda ocekivalo da se veci broj
granica zrna u nanostrukturnom materijalu negativho odrazi na samu
provodljivost, to se nije desilo, a kada se razmotri i ekvivalentno kolo kojim su
fitovani dobijeni rezultati i odredene energije aktivacije od preko 2 eV, mozda se
moze govoriti i o formiranju, provodnih putanja na granicama zrna. Uoceni trend
promene komponenata provodljivosti se ponavlja u ciklusu grejanje/hladenje, sa
nesto niZim energijama aktivacije, Sto moze da ukaZe na dodatno uredenje u
elektricnom polju na poviSenim temperaturama.

PodresSetka OH- jona ima pseudo jednodimenzioni karakter, tj. hidroksilni
joni su rasporedeni u vidu kolona, duz glavne ose kristala. Medujonsko rastojanje u
istoj koloni iznosi 3,4 A, dok rastojanje izmedu mesta u susednim kolonama iznosi
oko 9,5 A.197 Teorijski prora¢uni pokazuju da je energija potrebna za kretanje OH-
jona duZ pojedine kolone oko 2,0 eV, dok bi za kretanje izmedu kolona iznosila oko
10 eV.197 Ovako visoka razlika u energijama upucuje da je kretanje OH- jona
ograni¢eno u odredenoj koloni.1°7 Hemija materijala sa kristalnom strukturom
apatita je sloZena i podloZna raznim supstitucijama, koje uticu na fizicke i hemijske
osobine, pa tako i na veli¢inu i mehanizam provodljivosti. Tanaka i saradnici su

ispitivali uticaj supstitucije fosfatnih sa karbonatnim jonima prilikom cega se
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elektroneutralnost nadomesta kreiranjem vakancija na pozicijama jona kalcijuma
(B-tip karbonatnog HAp-a) i nasli da se provodljivost moZe povecati sa 108 na 10-3
S/cm na 700 °C sa povecanjem udela karbonatnih jona. Ovaj rezultat je objasnjen
sa aspekta promene mehanizma provodljivosti sa protonskog na oksidni.14” Pored
toga, nadeno je da supstitucija jonima nize valence (Ag* i K*) ili stvaranje
katjonskih vakancija dovodi do povecanja provodljivosti HAp-a.158

Do sada su poznate studije gde smanjenje prosecne velic¢ine zrna dovodi do
poveCanja provodljivosti na osnovu povecanja pokretljivosti nosilaca
naelektrisanja, u slucaju oksidnih sistema najCeSce kiseonicnih vakancija.
Pokazano je i da zbog izraZenijeg rasta zrna dolazi do smanjenja ukupne vrednosti
impedanse, jer se smanjuje vrednost medupovrSinske energije po jedinici
povrsine. U slucaju CeO; dopiranog itrijumom i samarijumom nadeno je povecanje
jonske provodljivosti od jednog reda velicine kod nanostrukturnog uzorka u
odnosu na konvencionalne materijale sa mikrometarskom velicinom zrna. Efekat
je pripisan dominantnom uticaju provodljivosti granica zrna u odnosu na
provodljivost samog zrna, zbog povecane jonske difuzije po granicama zrna kod
nanostrukturnog uzorka.23¢ U sistemu ZnO sa prose¢nom veli¢inom zrna od 60 nm
je nadeno da granice zrna imaju dominantnu ulogu u ukupnom elektricnom
odgovoru.23” Nadeno je i da nacin procesiranja uti¢e na vrednost provodljivosti
kod keramickih kompozita HAp-a i CaTiO3, gde se procesiranjem u elektricnom
luku dobija znatno veca vrednost provodljivosti nego u slucaju konvencionalno
sinterovane keramike.238 Povecanje provodljivosti se moZe objasniti kreiranjem
dodatnih nosilaca naelektrisanja i/ili formiranjem novih mehanizama
provodljivosti.

Kada su u pitanju sinterovani materijali na bazi HAp-a dobijeni rezultati
nisu jasno sistematizovani. Tako Gittings i saradnici daju podatke o elektricnim
osobinama poroznog i gustog HAp-a u Sirokom temperaturskom intervalu, ali
fazna analiza pokazuje da se njihov materijal sastoji od razlicitih kalcijum fosfatnih
faza.23? Takode postoje i rezultati o uticaju poroznosti na elektri¢ne osobine.240
Gusti polarizovani HAp pokazuje poboljsani bioloski odziv,24! ali je i dalje potrebna

optimizacija elektri¢nih parametara u cilju dobijanja adekvatnog odgovora.z42
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Energije aktivacije za mehanizam ,preskakanja“ OH- jona, ili putem
transporta Ca2*, 02 i H* jona su oko 2,0, 1,6, 1,51 0,5 eV, redom. Kada se porede
nedopirani i sistemi dopirani sa monovalentnim jonima, nadeno je da energija
aktivacije za provodenje u sistemima nedopiranog HAp-a iznosi 0.39 eV Sto
odgovara dominantnoj protonskoj provodljivosti, dok je u slucaju dopiranja
monovalentnim jonima, vrednosti energije aktivacije smanjuju.158

Na osnovu kristalografskih proracuna, utvrdeno je da u kristalnoj strukturi
HAp-a postoji uredenost hidroksilnih jona, makar na kra¢im rastojanjima.3’
PredloZena su dva modela ovog uredenja: model neuredene kolone, gde je
orjentacija OH- jona reverzna na razli¢itim mestima unutar pojedinacne kolone, i
model uredene kolone, gde su svi OH- joni u datoj koloni orjentisani na isti nacin, ali
je izbor orjentacije nasumican.z43 Ranije je pokazano da je dehidroksilacija koja se
deSava prilikom neizotermskog zagrevanja i hladenja (delom) reverzibilna23° tako
da se tokom merenja elektri¢nih osobina, u ovoj doktorskoj disertaciji, u ciklusima
grejanja i hladenja ne moZe govoriti o uticaju reverzibilne dehidroksilacije na
krajnje elektricne osobine materijala.

[z dobijenih rezultata proizilazi da obezbedivanje vece pokretacke sile za
pokretljivost nosilaca naelektrisanja, Sto je slucaj kod povecanja temperature, ima
najve¢i uticaj na provodljivost nanostrukturnog HAp-a. Ukoliko se elektri¢ni
potencijal smatra kao dodatni pokreta¢ nosilaca naelektrisanja, moZze se
pretpostaviti da bi skladiStenje povrSinskog naelektrisanja kod HAp-a na
poviSenim temperaturama u elektricnom polju od nekoliko kV/cm bilo poboljsano

koriS¢enjem nanostrukturnog sinterovanog HAp-a.

5.8. Mehanicke osobine gustih materijala na bazi hidroksiapatita

U okviru doktorske disertacije su ispitane promene tvrdo¢e i lomne
zZilavosti, a u slucaju nanoindentacije i modula elasti¢nosti, gustih sinterovanih
materijala na bazi HAp-a. U tabeli 5.8.1. je dat pregled izmerenih mehanickih
osobina BCP-a dobijenih konvencionalnim i dvostepenim sinterovanjem. Na slici
5.8.1. su prikazane zavisnosti Vikersove tvrdoc¢e i lomne Zilavosti BCP-a u

zavisnosti od veliine zrna. Vidi se da dvostepeno sinterovani BCP, pripremljen u
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okviru ove doktorske disertacije, pokazuje prakticno najbolje vrednosti
mehanickih karakteristika, dok se kod konvencionalno procesiranog BCP-a ne
uoCava odstupanje od rezultata saopStenih u literaturi. Vazno je napomenuti da u
slucaju BCP-a, ¢ak ni primena mnogo kompleksnijih metoda procesiranja ne daje
znacajnije poboljSanje vrednosti mehanickih osobina, Cime se joS viSe daje na
znacaju izucavanju sinterovanja ovih materijala bez prisustva spoljasnjih polja.

Sto se ti¢e mehani¢kih osobina gustog HAp-a sa razli¢itim veli¢inama zrna,
situacija je neSto drugacija nego kod BCP-a. Iako je uocljivo da se vrednosti i
makromehanickih i nanomehanickih osobina znacajno poboljSavaju kada se
prosecna veli¢ina zrna smanjuje na nanometarski nivo (primer sistema HAp 3),
ipak su vrednosti lomne Zilavosti, kao i opterecenja koja su upotrebljena da se
napravi pukotina u materijalu, manja nego kod BCP-a. Ovakva pojava nije prvi put
zapazZena, jer je utvrdeno da izvesna koli¢ina B-TCP faze moZe cak doprineti
poboljsanju mehani¢kog odgovora HAp-a.l12 Takode, jasna zavisnost mehanickih
osobina od prosecne veli¢ine zrna postoji kod materijala dobijenih na isti nacin
(HAp 3), dok sistem HAp 1 pokazuje neuobicajeno visoke vrednosti mehanickih
osobina u odnosu na vrednost koja bi se ocekivala na osnovu prosecne veliine
zrna, tabela 4.12.2.1. Dobar mehanicki odgovor u pogledu Zilavosti materijala se
sastoji od otpora formiranju pukotine i otpora prostiranju nastale pukotine kroz
materijal.167 lako amorfni kalcijum fosfat ima bolju prvu komponetu, pokazano je
da se pukotina sporije prostire kroz sinterovani HAp, i da se brzina Sirenja
pukotine povecava sa povecanjem veliCine zrna. Na taj nacin, jasnija je visoka
zilavost prirodnih materijala koji sadrze i amorfne i kristalne delove. Kontaktna
povrsina, izmedu kristalne i amorfne faze, obezbeduje barijeru za nastanak
pukotine, i na taj na¢in daje potporu povecanju lomne Zilavosti sa smanjenjem
proseCne veliCine zrna. Ovde postoji pitanje Kkriticne veli¢cine zrna na
nanometarskom nivou, koja bi smanjila veli¢cinu amorfnog dela i na taj nacin bi se
opet doSlo do lakSeg prostiranja pukotine. Ukoliko se uzme da granice zrna
predstavljaju neureden deo, a smanjenjem veli¢ine zrna se povecava zapreminski
udeo granica zrna, na taj nacin se povecava ukupan udeo amorfne faze.24* Razlicite
duzine pukotina mogu da ukazuju i na preferentni kristalografski pravac Sirenja

pukotine.l’”7 Vrednosti lomne zilavosti za sinterovani HAp sa veli¢inom zrna od
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200 nm, potom za uzorak sa zrnima od 3-5 pm i za monoKkristal su: 0,9 £ 0,1; 0,6 *
0,1; i, 0,4 + 0,1 MPam/2, Vrednost lomne Zilavosti za amorfnu fazu je 0,45 + 0,1
MPam/2, sto ukazuje na laksSe Sirenje loma usled nedostatka kristalnih granica

zrna koje prirodno skrecu pukotinu, slabec¢i tako njenu energiju.167

T T T T 13 T T T
651 (a) L] 1 (b) -
Tss KS, MgO 1.2 K8, Mgo 4
50 N b TSS
KS 11 L] i
45 L]
u [ HP
40 mw  KS . — 1 . Ks 4
5 MW = "
€ [ ]
@ 3.5 5 oo o
z H
3.0 © 08+ mw KS 1
X s B
25 B 0.7 -
MW u HP
2.0 L] 1 0.6 MW b
u
15 T T T T T T 0.5

T T T T T T
0 1 2 3 4 5

d (um) d (um)
Slika 5.8.1. Zavisnost (a) Vikersove tvrdoce i (b) lomne Zilavosti BCP-a od prosecne veli¢ine zrna
BCP-a. Skracenice na slikama predstavljaju: HP - toplo presovanje, KS-konvencionalno sinterovanje

(MgO oznacava prisustvo Mg0), MW - mikrotalasno sinterovanje, TSS - dvostepeno sinterovanje.

Prilikom razmatranja mehanickih osobina sinterovanih materijala vazno je i
pitanje zaostalog naprezanja u materijalu.24> lako se smatra, da nakon procesa
hladenja dolazi do potpune relaksacije materijala, kada se radi o materijalima koji
dostiZzu visoke teorijske gustine, moguce je postojanje ove pojave. Ovo je slucaj i
kod dvostepenog sinterovanja HAp-a, gde postoji kritican korak brzog hladenja
izmedu temperatura prvog i drugog stepena Sto se eksperimentalno izvodi fizickim
povlacenjem uzorka izmedu tacno kalibrisanih pozicija u cevnoj peci. Na taj nacin
se moze objasniti pojava lateralnog odvajanja i plasticne deformacije materijala u
toku Vikersove indentacije. Vazno je i ispitati mehanicki odgovor ovih sistema
drugim metodama, jer je poznato da odredivanje lomne Zilavosti merenjem duZine

pukotina ipak nije najpouzdaniji metod.246-248
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Tabela 5.8.1. Osobine BCP-a dobijenog razli¢itim metodama konsolidacije i/ili tehnikama sinterovanja.

Fazni sastav (%) Veli¢ina Tvrdoda Lomna
Metoda Temperatura Gustina
dobiiani 0 ( ) TCP zrna Aditivi zilavost Reference
obijanja ° gcm- HAp (GPa) .
/2
B-TCP a-TCP (km) (Mpam/2)
3,06Y 4,3 0,76
KS 1250 60 35 5 ~1 - 248
3,09! 4,9 0,99
3-5 1%
KS 1300 3,12 + + - 5,46 1,23 116
0,2-0,3* MgO
KS 1200 3.10+0.02 81.9+0.4 2.1+x0.4 16.0+0.4 1.4 - 4.50+0.05 0.95£0.05 3
1100 3.12 90 10 - 0.2 1,00
HP - - 112
1200 3.09 90 + + 1,1 0,65
900 1.60 + + - 0,1 <2 0.56
MW 1000 2.60 + + - 0.48 - 4.28 0.75 118
1200 2,56 + + + 4,7 <4 0.92
1100
TSS c 3.07+0.02 84.7+0.4 15.3+0.4 0.375 - 4.9+0.09 1.11+0.04 E)
1050

U - uniaksijalno presovani uzorci; I - izostatski presovani uzorci; * bimodalna raspodela veli¢ine zrna; zatamnjeni delovi predstavljaju rezultate ove

doktorske disertacije.
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6. Zakljucak
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U okviru ove doktorske disertacije razmatrana su pitanja sinterovanja
nanoprahova na bazi HAp-a u cilju dobijanja gustih nanostrukturnih sistema sa
prosecnom veli¢inom zrna ispod 100 nm. Takve mikrostrukturne karakteristike su
obecavaju¢e u pogledu poboljSanja funkcionalnih osobina, kao i bioloskog
odgovora nakon implantacije. Prahovi koji su ispitivani u okviru doktorske
disertacije su sintetisani metodama hemijske precipitacije i hidrotermalnog
procesiranja na 200 °C.

Rezutati koji su dobijeni se okvirno mogu svrstati u nekoliko celina; prvi
deo se odnosi na ponaSanje tokom sinterovanja Ca-def HAp-a sa odnosom Ca/P od
1,63 sintetisanog hidrotermalnim procesiranjem; drugi deo je fokusiran na
ponasanje stehiometrijskog sistema (Ca/P je 1,67) pripremljenog na isti nacin, u
okviru Cega su dobijeni gusti materijali sa prosecnom veliCinom zrna od
mikrometarskog do nanometarskog nivoa; u trecem delu je ispitana efikasnost
primene TSS metode na razli¢ite nanoprahove na bazi HAp-a i nalazi se veza sa
mikrostrukturom pojedinacnih nanocestica i nivoom kristalini¢nosti materijala; u
Cetvrtom i petom delu su odredene funkcionalne, elektricne i mehanicke,
karakteristike materijala u zavisnosti od mikrostrukturnih parametra, posebno od
prosecne veliCine zrna sinterovanih materijala.

TSS metoda je uspeSno primenjena na sistem Ca-def HAp-a, gde se pokazalo
da je moguce dobiti guste sisteme sa smanjenom prose¢nom veli¢inom zrna i bez
prisustva a-TCP-a u krajnjem materijalu. Ciklus dvostepenog sinterovanja (1100
°C, 30 min, 1050 °C, 20 h) se pokazao znatno uspes$nijim od konvencionalnog
sinterovanja (1200 °C, 2 h) u pogledu faznog sastava i prosecne veli¢ine zrna, dok
je gustina kod obe vrste procesiranja bila prakti¢no teorijska. Nakon dvostepenog
sinterovanja utvrdeno je prisustvo HAp i B-TCP faze, dok je prosec¢na veli¢ina zrna
bila 375 nm. Kod konvencionalnog sinterovanja kao dominantna TCP faza prisutan
je visoktemperaturski a-TCP. Smanjenje prosetne veliCine zrna i izbegavanje
pojave a-TCP-a u materijalu smanjilo je zaostala naprezanja i dovelo do
poboljsanja mehanickih karakteristika materijala.

[spituju¢i ponaSanje u toku neizotermskog sinterovanja Ca-def HAp-a
razli¢itim brzinama zagrevanja, ustanovljeno je da vece brzine zagrevanja dovode

do poboljsanog zguSnjavanja u intermedijernoj fazi sinterovanja. Takvo ponasanje
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do sada nije bilo zabeleZeno u literaturi, i brzini zagrevanja nije pridavana znacajna
paznja prilikom eksperimenata sinterovanja. Ovo je povezano sa pojavom fazne
transformacije prilikom zagrevanja Ca-def HAp-a, kada nastaju stehiometrijski
HAp i B-TCP. Pretpostavljajuci kineticku zavisnost ove fazne transformacije, tj. da
se pri velim brzinama zagrevanja fazna transformacija deSava na viSim
temperaturama, i da je kolicina novonastale faze samim tim manja, DSC
eksperimentima je pokazano da se fazna transformacija zaista deSava kasnije, kao i
to da brZe zagrevanje do 1200 °C dovodi do nastanka manje koli¢ine TCP faze u
sistemu. Takode, utvrdeno je da ova promena brzine zagrevanja znatno utice na
mikrostrukturu sinterovanih materijala, koja se znatno optimizuje u pogledu
unifromnosti raspodele veli¢ine zrna, dok prakti¢no ne uti¢e na krajnju gustinu
materijala. Time se jednostavnim variranjem brzine zagrevanja moZe varirati
odnos faza u BCP sistemu, kao i mikrostruktura samog materijala.

Postizanje visoke gustine u prvom koraku sinterovanja je vrlo znacajno u
TSS metodi. IskoriS¢avanje prethodno navedenog ponasanja prilikom sinterovanja
Ca-def HAp-a, tj. zagrevanje do temperature Ti veCom brzinom, je dovelo do
optimizacije mikrostrukture gustog sinterovanog BCP-a. Tako se povecanjem
brzine zagrevanja sa 2 na 20 °Cmin-! prosecna veli¢ina zrna smanjila sa 600 na 350
nm, po eksponencijalno opadaju¢em zakonu. Fazni sastav materijala koji je dobijen
zagrevanjem razli¢itim brzinama do T1 (uslovi dvostepenog sinterovanja: 1150 °C,
5 min, 1070 °C, 20 h), ne pokazuje bitne razlike. Materijali se sastoje od HAp-a i
oko 11 % [-TCP-a, Sto je posledica produZenog vremena sinterovanja na
temperaturi T, kada se sve eventualne razlike u pogledu stepena fazne
transformacije, koje se deSavaju u toku zagrevanja, gube. Dakle, pri dvostepenom
sinterovanju razli¢itim brzinama zagrevanja, zadrzava se prednost optimizacije
mikrostrukture, dok se odrzava isti fazni sastav BCP-a.

Na osnovu ponasSanja tokom sinterovanja Ca-def HAp-a, kao potvrda o
uticaju fazne transformacije na temperaturski poloZaj krivih skupljanja, istovetnim
hidrotermalnim procesiranjem na 200 °C, sintetisan je stehiometrijski HAp, sa
odnosom Ca/P od 1,67. Neizotermsko sinterovanje do 1200 °C razli¢itim brzinama
zagrevanja pokazalo je ocekivano ponaSanje, potpuno suprotno od sistema Ca-def

HAp-a. Pokazano je da se ovako dobijeni materijal, kada se zagreva brzinom od 2
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°Cmin-l, sinteruje ve¢ oko 950 °C. Dvostepeno sinterovanje ovako dobijenog
stehiometrijskog HAp-a pri razli¢itim parametrima procesiranja daje materijale
razli¢itih gustina i veliina zrna, od mikrometarskog do nanometarskog opsega,
postiZzu¢i jednu od najmanjih vrednosti prosec¢ne veliine zrna gustog HAp-a od 75
nm. Koriste¢i metodu Master Krive Sinterovanja, koja podrazumeva dominaciju
jednog mehanizma sinterovanja, odredena je energija aktivacije sinterovanja od
410 k]J/mol. Fazni sastav sinterovanih materijala, i do 1200 °C, pokazuje da nema
tragova prisustva TCP faza, Cime se potvrduje stehiometrija sintetisanog polaznog
materijala.

UspeSnost primene TSS metode u sprefavanju rasta zrna analizirana je u
razli¢itim sistemima stehiometrijskog HAp-a sintetisanog metodama hemijske
precipitacije, i ve¢ pomenutog, hidrotermalnog procesiranja na 200 °C. Pokazano je
da iako se radi o nanocesticnim materijalima, postoje razlike u temperaturama
sinterovanja od nekoliko stotina stepeni. I pored istovetnog faznog sastava
(monofazna heksagonalna kristalna simetrija HAp-a), prisustva prakti¢no
identi¢cnih funkcionalnih grupa (PO43-, CO32%, OH-), i sli¢cnih veli¢ina cestica i
specificne povrSine, mikrostrukture ovih materijala su se drasti¢no razlikovale u
pogledu gustine i prosecne veliCine zrna dobijene pri razlicitim uslovima
konvencionalnog i dvostepenog sinterovanja. Najocitija razlika u ponaSanju ovih
materijala je uocena prilikom analize rezultata TG i DSC metoda. Naime, materijal
koji je pokazivao najloSije ponaSanje tokom sinterovanja je imao potpuno
egzotermnu tendenciju DSC krive, dok se HAp sa najboljim sinterovanjem
odlikovao kompletno endotermnim ponasSanjem. Pored toga, karakteristi¢no je da
su se same nanocestice ovih materijala, posmatrano iz ugla transmisione
elektronske mikroskopije visoke rezolucije, razlikovale u svom mikrostrukturnom
uredenju, tj. u uredenosti unutrasnjih i ivicnih regiona nanocestica. Naime,
materijal koji pokazuje najlosije sinterovanje se sastoji od amorfnih ivi¢nih regiona
i slabo kristalnog jezgra, dok se materijal sa najboljim sinterovanjem sastoji od
slabo Kkristalnih ivica i visokokristalnog jezgra. Materijal cije je ponaSanje tokom
sinterovanja izmedu ova dva slucaja pokazuje uredene ivicne regione i slabo
kristalno jezgro. TG analiza je pokazala da materijal koji se najloSije sinteruje ima i

najslabije definisane temperature otpusStanja CO3z2- jona iz kristalne reSetke, Sto
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moZe da uputi na njenu neuredenost. Takode, FTIR spektar ovog materijala je
pokazao nizak intenzitet O-H vibracije koja karakteriSe nizak stepen uredenosti
samog materijala.

Ispituju¢i zavisnost funkcionalnih karakteristika od mikrostrukture
materijala, u okviru ove doktorske disertacije su odredene elektricne i mehanicke
karakteristike. Metodom impedansne spektroskopije su ispitivane elektri¢ne
karakteristike gustog monofaznog HAp-a sa veli¢inama zrna u rasponu od
mikrometarskog do nanometarskog nivoa, u ciklusima grejanja i hladenja (800 -
1050 °C), u intervalu frekvencija od 42 Hz do 5 MHz. Razdvojeni su doprinosi
provodljivosti unutraSnjosti zrna i granica zrna i odredene su odgovarajuce
energije aktivacije provodljivosti. Nadeno je da visokotemperaturska provodljivost
zavisi od mikrostrukture, i to tako da se provodljivost nanostrukturnog materijala
povecava usled povecanja provodljivosti unutrasnjosti zrna, dok je provodljivost
granica zrna slitna kod svih ispitivanih mikrostrutkura. Prakticno da ne postoji
bitnija razlika u provodljivosti materijala sa mikrometarskim odnosno
submikrometarskim veli¢inama zrna. Na osnovu odredenih energija aktivacije,
potom postojanja mikrostrukturnih reljefa karakteristicnih za dehidroksilaciju i
literaturnih podataka ustanovljeno je da nanostrukturni HAp (dobijen na znatno
nizoj temperature sinterovanja) ima bolju provodljivost verovatno usled
postojanja vece koncentracije hidroksilnih jona, C¢ija je migracija osnovni
mehanizam provodljivosti HAp-a na visokim temperaturama. U ciklusu hladenja
potvrdeni su trendovi u promeni provodljivosti ovih sistema uoceni u grejanju, ali
su energije aktivacije imale neSto niZe vrednosti, verovatno usled dodatnog
uredenja prilikom zagrevanja u elektricnom polju.

Zavisnost mehanickih osobina od mikrostrukturnih parametara je
odredivana u sistemima BCP-a i monofaznog HAp-a. Kod BCP-a pokazano je da
dvostepeno sinterovanje, kojim se smanjuje prosec¢na veli¢ina zrna sa 1,4 pm
(konvencionalno sinterovanje) na 375 nm i kontrolisani fazni sastav bez prisustva
a-TCP-a dovodi do povecanja Vikersove tvrdoce sa 4,5 na 4,9 GPa, a lomne Zilavosti
sa 0,90 na 1,11 MPam!/2, Sto je jedan od do sada najboljih rezultata kada je u

pitanju sinterovanje bez primene spoljasnjih polja. Dalje smanjenje veliine zrna
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ispod 100 nm bi verovatno dovelo do daljeg poboljSanja ovih mehanickih
karakteristika.

U sistemu monofaznog HAp-a odredene su vrednosti mehanickih osobina
gustih sinterovanih materijala dobijenih polaze¢i od razli¢itih nanoprahova. Kod
gustih blokova dobijenih od hidrotermalno sintetisanog HAp-a sa veliCinama zrna
u rasponu od mikrometarskog do nanometarskog nivoa, Vikersova tvrdoca se
menja po inverznoj Hall-Petch relaciji u zavisnosti od inverznog kvadratnog korena
veli¢ine zrna, i za nanostrukturni materijal iznosi maksimalnih 560 HV jedinica.
[spitivanje istog sistema metodom nanoindentacije pokazalo je prakti¢no isto
ponasanje, s tim Sto su vrednosti ovako odredene (nano)tvrdoce znatno vise
(preko 10 GPa za nanostrukturni uzorak) jer se informacija dobija sa znatno manje
povrsSine gde je moguénost postojanja mikrostrukturnih defekata niza. Slicno
ponasanje pokazuje i modul elasticnosti pomenutih uzoraka odreden metodom
nanoindentacije, i za nanostruturni HAp iznosi oko 140 GPa, $to je medu najviSim
do sada saopStenim vrednostima. Lomna Zilavost kod ovog sistema pokazuje jasnu
zavisnost od veliCine zrna, i spuStanjem na nanostrukturni nivo se eksponencijalno
uvecCava. Maksimalna vrednost lomne Zilavosti kod nanostrukturnog HAp-a iznosi
oko 1 MPam?/2, $to odgovara literaturnim podacima. Vrednosti mehanickih
karakteristika gustih sinterovanih uzorka HAp-a se uglavnom uklapaju u ove
zavisnosti, mada se moze primetiti da postoje i odstupanja vrednosti mehanickih
osobina u zavisnosti od veli¢ine zrna koje se verovatno mogu pripisati drugacijoj

prirodi granica zrna, $to je svojstveno datom materijalu.
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7. Prilozi
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Prilog A
Promena parametara raspodele veliCine Cestica na osnovu laserskog

rasejanja

U ovom prilogu su prikazani dodatni podaci o promeni veliina Cestica
prahova HAp-a dobijenih razliitim metodama sinteze sa delovanjem ultrazvuka
kao sredstva deaglomeracije. Na slikama A1. i A2. su date promene parametara d1o
i doo, koje reprezentuju najsitniju i najkrupniju frakciju aglomerata sintetisanih
prahova, redom. Trend promene ovih parametara kod materijala sintetisanih
hemijskom precipitacijom, HAp 1 i HAp 2, je i ovde vrlo slican kao i u slucaju
parametra dso (slika 4.8.3.1.). Kod hidrotermalno dobijenog HAp-a, trend se menja

u slucaju najsitnije frakcije Cestica.
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Slika A1. Promena veli¢ine najsitnije frakcije Cestica.
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Slika A2. Promena veli¢ine najkrupnije frakcije Cestica.
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Prilog B
Podaci o promeni karakteristika materijala HAp 1 pri neizotermskom
sinterovanju
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Slika B1. Promena gustine materijala HAp 1 u toku neizotermskog sinterovanja.
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Slika B2. Promena visine materijala HAp 1 u toku neizotermskog sinterovanja.
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Slika B3. Promena povrsine materijala HAp 1 u toku neizotermskog sinterovanja.
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Prilog C
Podaci o promeni karakteristika materijala HAp 2 pri neizotermskom
sinterovanju
32 HAp 2
5] @ 2°Cmin’ 28 3
@ 10°Cmin” °
281 9 30°Cmin’ %9
9
= 2.6
g °
% 2.4 g
2.2 o
204000 0 0 9 9 0 98
1.8

0

6(|)0
T(°C)

T T
200 400

T
800

T
1000

T
1200

Slika C1. Promena gustine materijala HAp 2 u toku neizotermskog sinterovanja.
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Slika C2. Promena visine materijala HAp 2 u toku neizotermskog sinterovanja.

Slika C3. Promena povrsine materijala HAp 2 u toku neizotermskog sinterovanja.
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Prilog D
Podaci o promeni karakteristika materijala HAp 3 pri neizotermskom
sinterovanju
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Slika D.1. Promena visine materijala HAp 3 u toku neizotermskog sinterovanja.
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Slika D.2. Promena povrsine materijala HAp 3 u toku neizotermskog sinterovanja.

Promena gustine sa temperaturom za ovaj materijal je prethodno prikazana

na slici 4.6.1. (a).
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