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Rezime 

 

 Doktorska disertacija se odnosi na kreiranje gustih nanostrukturnih 

sinterovanih materijala na bazi hidroksiapatita. 

 Dvostepeno sinterovanje je iskorišćeno za dobijanje bifaznog kalcijum 

fosfata visoke gustine polazeći od Ca-deficitarnog hidroksiapatita na temperaturi 

nižoj od temperature fazne transformacije β→α-trikalcijum fosfat. Kreirana je 

uniformna mikrostruktura sa prosečnom veličinom zrna od 375 nm, i poboljšane 

su mehaničke osobine bifaznog kalcijum fosfata. Utvrđeno je i da povećanjem 

brzine zagrevanja (od 2 do 20 °C/min) poboljšava sinterovanje Ca-deficitarnog 

hidroksiapatita, što je objašnjeno pomeranjem temperature nastanka β-trikalcijum 

fosfatne faze ka višim temperaturama. Primenom bržeg zagrevanja došlo je do 

smanjanja prosečne veličine 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 uspešno primenjena i za dobijanje 

gustog nanostrukturnog hidroksiapatita sa prosečnom veličinom zrna od 75 nm na 

temperaturama od 900/850 °C. Energija aktivacije sinterovanja određena 

upotrebom master krive sinterovanja iznosila je 410 kJ/mol. Ukazano je i da 

efikasnost metode dvostepenog sinterovanja za zaustavljenje rasta zrna prilikom 

sinterovanja različitih nanoprahova hidroksiapatita do visokih gustina zavisi od 

mikrostrukture pojedinačnih nanočestica, odnosno uređenosti centralnih i 

graničnih regiona, kao i kristaliničnosti sintetisanih materijala. Nanoprah 

hidroksiapatita sa česticama koje imaju visoko-kristalno jezgro i neuređene, 

amorfne rubove, se znatno bolje sinteruje od slabo-kristalnih nanoprahova bez 

obzira na graničnu strukturu njihovih čestica. 

 Visokotemperaturska električna provodljivost unutrašnjosti zrna gustog 

nanostrukturnog hidroksiapatita je povećana za red veličine u odnosu na 

hidroksiapatit sa mikrometarskom/submikrometarskom prosečnom veličinom 

zrna, dok se provodljivost granica zrna ne menja znatno. Smanjanje prosečne 

veličine zrna kod bifaznog kalcijum fosfata i hidroksiapatita visoke gustine je 

dovelo do poboljšanja tvrdoće i lomne žilavosti. 
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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 

β→α 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 β-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. 
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1. Uvodni deo 

 

 

 

 

 

 

Četiri osnovna elementa nauke i inženjerstva materijala.1 
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1.1. Osnove sinterovanja u čvrstoj fazi 

 

 Sinterovanje je složen p�roces koji uključuje evoluciju mikrostrukture kroz 

zajedničko delovanje različitih mehanizama transporta materije.2 Sinterovanje 

predstavlja termički tretman kojim se čestice povezuju u koherentnu, čvrstu 

strukturu, eliminacijom pora koje se nalaze između čestica materijala.3 Na proces 

sinterovanja utiču karakteristike samog materijala i uslovi procesiranja. 

Karakteristike materijala koje utiču na proces sinterovanja su njegov hemijski 

sastav, fazni sastav, veličina i morfologija čestica, stepen aglomeracije, itd. Druga 

grupa parametara sinterovanja ima termodinamičku prirodu i tiče se temperature 

sinterovanja, brzine zagrevanja, vremena sinterovanja, atmosfere, primene 

spoljašnjeg pritiska ili nekih drugih fizičkih polja.3 

 Slobodna površina materijala predstavlja prekid u kontinuitetu atomskog 

vezivanja materijala čime se formira nezasićeno polje sila koje je izvor površinske 

energije.3 Pokretačka sila procesa sinterovanja je smanjenje ukupne površinske 

energije, jednačina (1), gde je γ specifična površinska energija, a A je ukupna 

površina dobijenog kompakta. Smanjenje ukupne površinske energije se može 

izraziti kao:1 

     AAA        (1) 

Promena međupovršinske energije Δγ se dešava usled procesa zgušnjavanja 

zamenom granica čvrsto/para granicama čvrsto/čvrsto, a smanjenje slobodne 

površine se odvija putem zgušnjavanja i rasta zrna, slika 1.1.1.  

Sinterovanjem se mogu poboljšati mnoge funkcionalne osobine materijala pa je 

poznavanje i mogućnost kontrolisanja procesa sinterovanja od velikog praktičnog 

značaja. Sinterovanje se obično razmatra kroz potencijal sinterovanja, σ, veličinu 

koja se može izraziti Laplasovom jednačinom (2), preko proizvoda površinske 

energije i faktora zakrivljenosti površine:3 

 

   











21

11

RR
      (2) 
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Slika 1.1.1. Osnovni fenomeni koji se 

dešavaju u  toku procesa sinterovanja.1 

     

gde su R1 i R2 radijusi površina od kojih treba da se formira kontakt između čestica 

materijala. Na osnovu ove jednačine proizilazi da u kontaktnoj oblasti postoji visok 

gradijent napona sinterovanja koji obezbeđuje pokretačku silu za tok mase. 

Posmatrajući na taj način, uočljivo je da bi smanjenjem veličine čestica 

zakrivljenost površine porasla, a tako i mogućnost stvaranja kontakata između 

čestica, tako da nanomaterijali inherentno imaju veću pokretačku silu za proces 

sinterovanja. Napon sinterovanja se odnosi na sve tipove međupovršinske energije 

o kojoj god fazi sinterovanja se radi. Tako u krajnjoj fazi sinterovanja napon 

sinterovanja zavisi i od energije na graničnoj površini čvrsto-čvrsto, γSS, i od 

energije granice čvrsto-para, γSV, u kontaktu sa porama, jer su to granične površine 

koje postoje u tom trenutku. Pored energija kontaktnih površina, parametri koji 

utiču na sinterovanje su veličina zrna i dijametar pora.3 U praktičnom slučaju, 

održavanjem prosečne veličine zrna na konstantnom nivou dok se povećava 

međupovršinska energija čvrsto-čvrsto (sa povećanjem gustine), kao i smanjenjem 

dijametra pora, dobija se povećanje napona sinterovanja, što predstavlja neku 

vrstu strateškog interesa u procesu sinterovanja. Kod nanomaterijala s druge 

strane, postoji dodatni, samo-indukovani potencijal sinterovanja, što dovodi do 

pojave procesa puzanja, važnog kod spore difuzije po granicama zrna.3,4  
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1.1.1. Faze procesa sinterovanja 

 

 Proces sinterovanja se može podeliti na tri faze: početnu, intermedijernu i 

krajnju fazu sinterovanja. 

 U toku početne faze sinterovanja, na račun smanjenja slobodne površinske 

slobodne energije, između čestica se putem slabih kohezionih sila stvaraju 

međučestični kontakti, tzv. vratovi (eng. necks), čime se gustina materijala ne 

menja značajno, a takođe ne dolazi ni do rasta zrna u odnosu na početnu veličinu 

čestica.3 

 U toku intermedijerne faze relativna gustina uzorka dostiže vrednosti 

između 70 i 92 % teorijske gustine. Za ovu fazu je karakteristično postojanje mreže 

pora cilindričnog oblika, koja ne dozvoljava nekontrolisani rast zrna. 

Intermedijerna faza sinterovanja uglavnom određuje krajnje osobine sinterovanog 

materijala. Karakteriše se simultanim zaobljavanjem pora, zgušnjavanjem 

materijala i rastom zrna. Pokretačka sila ove faze sinterovanja je uklanjanje 

preostale površinske energije u vidu smanjenja broja granica zrna kroz proces 

rasta zrna, s obzirom da su gradijenti zakrivljenosti dosta smanjeni nakon početne 

faze.3 

 Kada se poroznost materijala u toku procesa sinterovanja smanji na oko 8 

%, otvorena mreža pora postaje geometrijski nestabilna u odnosu na dijametar 

skupljanja (ako se površina koja se skuplja aproksimira sferom). Cilindrična mreža 

pora se prekida i nastaju izolovane pore, najčešće sfernog oblika, što predstavlja 

pokretač ubrzanog rasta zrna. Pojava ovih izolovanih pora u mikrostrukturi 

materijala ukazuje na krajnju fazu sinterovanja i usporeno zgušnjavanje usled 

prisustva gasa u porama.3,4 Početak ubrzanog rasta zrna zavisi od početne 

uniformnosti mikrostrukture, eventualnog postojanja regiona neujednačene 

gustine, i raspodele veličine zrna i pora. Mikrostrukturne promene u toku procesa 

sinterovanja su šematski prikazane na slici 1.1.1.1. 
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Slika 1.1.1.1. Šematski prikaz mikrostrukturnih promena u toku procesa sinterovanja.3 

 

1.1.2. Mehanizmi sinterovanja 

 

 Sinterovanje obuhvata različite mehanizme koji se smenjuju po važnosti u 

toku samog procesa sinterovanja i teško je nominirati jedan od procesa kao 

dominantan, ali postoje slučajevi u kojima se pouzdano može reći koji je glavni 

način transporta mase u sistemu. 

 Svaki materijal sadrži heterogenosti na površini, kao i vakancije unutar 

same kristalne strukture, tako da se celokupan proces sinterovanja može 

posmatrati sa stanovišta mesta na kome dolazi do deponovanja materijala usled 

temperaturno-indukovanog kretanja atomskih vrsta.3 Stoga se mehanizmi 

transporta mase u procesu sinterovanja dele na površinske i zapreminske. 

Prilikom sinterovanja u čvrstoj fazi dešavaju se procesi površinske difuzije, potom 

transport pare sa čvrstih površina mehanizmom isparavanje-kondenzacija, zatim 

zapreminska difuzija, difuzija po granicama zrna, potom viskozni tok, plastični tok, 

itd. 

 Površinska difuzija. Površinska difuzija podrazumeva kretanje atoma 

između površinskih defekata kristalnih materijala. Uglavnom je aktivna na nižim 

temperaturama, i obično se dešava tokom zagrevanja uzorka do temperature 

sinterovanja. S obzirom da nema atomskog transporta unutar samog materijala, 

ovaj mehanizam ne doprinosi povećanju gustine, ali ima važan uticaj na 

pokretljivost pora tokom rasta zrna. Površinski transport je aktivan i tokom 

intermedijerne faze sinterovanja, što se vidi i iz zaobljavanja pora i njihovoj 
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migraciji zajedno sa granicama zrna tokom procesa ukrupnjavanja 

mikrostrukture.3 

Isparavanje-kondenzacija. Ovaj mehanizam se karakteriše transportom 

materijala koji isparava sa površine čestica preko strukture pora, tako da nema 

ukupnog efekta zgušnjavanja. U osnovi, ovaj proces dovodi do smanjenja 

površinske energije, te umanjuje potencijal sinterovanja. Dominantan je kod 

materijala sa niskom temperaturskom stabilnošću, i pospešuje se prilikom 

sinterovanja u atmosferi različitih gasova. Proces je značajan i prilikom fiksiranja 

pora za granice zrna jer omogućava transport materijala kroz pore i doprinosi 

pokretljivosti pora i sprečavanju rasta zrna u krajnjim fazama sinterovanja.3 

Zapreminska difuzija. Zapreminska difuzija, ili difuzija unutar kristalne rešetke, 

uključuje kretanje vakancija kroz kristalnu strukturu materijala na visokim 

temperaturama. Kod ovog mehanizma, dolazi do prenosa mase iz unutrašnjosti 

materijala u kontaktni region čestica, pa celokupan proces rezultuje povećanjem 

gustine. Energija aktivacije zapreminske difuzije je obično veća od energije 

aktivacije difuzije po granicama zrna, tako da ovaj način transporta mase nije često 

dominantan u toku sinterovanja.3 

Difuzija po granicama zrna. Kod ovog vrlo važnog mehanizma, postoji prenos 

mase duž granica zrna i deponovanje na međučestičnim kontaktima. Granice zrna 

se formiraju između čestica usled različite orijentacije kristalnih ravni, slika 

1.1.2.1. To je u suštini niz ponavljajućih, različito orijentisanih kristalnih ravni, i 

predstavlja defektnu strukturu koja omogućava transport mase, sa energijom 

aktivacije koja se nalazi između energija aktivacije površinske i zapreminske 

difuzije.3 

 

 

Slika 1.1.2.1. Šematski prikaz strukture 

granice zrna kao skupa ponavljajućih 

neslaganja u orijentaciji kristalnih ravni.3 

 



 

Viskozni tok. Viskozni tok je važan za amorfne materijale, stakla i polimere. Brzina 

koalescencije (ogrubljavanje strukture čestica usled formiranja međučestičnog 

kontakta bez ukupnog efekta zgušnjavanja) čestica zavisi, pored njihove veličine, i 

od viskoznosti materijala. Ovaj mehanizam je važan i za sinterovanje metala u 

prisustvu tečne faze po granicama zrna koja ubrzava proces sinterovanja.3 

Plastični tok. Ovaj mehanizam je obično značajan pri zagrevanju kompaktiranih 

uzoraka, gde dolazi do plastične deformacije materijala i nastajanja visoke gustine 

dislokacija. Kako na povišenim temperaturama dislokacije nestaju, značaj ovog 

mehanizma se smanjuje kako sinterovanje odmiče.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 što se odražava na krajnje funkcionalne osobine 

materijala. Stoga sprečavanje rasta zrna u krajnjoj fazi sinterovanja predstavlja 

jedan od glavnih zadataka u sinterovanju, jer finalne osobine materijala direktno 

zavise od veličine zrna kreiranog materijala. Transport mase paralelno granicama 

zrna može biti dominantan za zgušnjavanje materijala, dok transport mase 

normalno na granice zrna suštinski doprinosi njihovom rastu, i mikrostrukturnom 

ukrupnjavanju.5 Za sinterovanje je važno da se održi potencijal sistema za dalji 

transport mase. Nanokristalni materijali se već dugo istražuju zbog očekivanog 

poboljšanja u optičkim, magnetnim, električnim i mehaničkim osobinama.6 

Sinterabilnost nanomaterijala je veća usled veće zakrivljenosti površine, čime se 

povećava i potencijal sinterovanja. Međutim, nanočestični sistemi su baš zbog 

svoje aktivnosti podložni i intenzivnijem rastu zrna koji narušava karakteristike 

sinterovanog materijala,4 a mehanizami niskotemperaturske difuzije aktivirane 

migracijama granica zrna prilikom sinterovanja ultradisperznih prahova, su 

odavno predmet istraživanja.7,8  

 Jedan od načina na koji se može zaustaviti rast zrna jeste dodatak male 

količine druge faze, tzv. “solute drag” metod ili kočenje rasta zrna pomoću 

rastvorka, gde se može poboljšati zgušnjavanje i suzbiti rast zrna tako što druga 
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faza preuzima višak energije granica zrna čime se smanjuje njihova pokretljivost. 

Međutim, povećanjem količine druge faze može doći i do degradacije zgušnjavanja 

i formiranja poroznosti unutar zrna i duž granica zrna. Još jedan problem koji se 

može javiti je nehomogena distribucija druge faze, što može izazvati različite 

karakteristike skupljanja između čestica druge faze i čestica osnovnog sistema. 

Takođe, prisustvo druge faze može negativno uticati na finalne karakteristike 

samog materijala.9 

 Još jedna od metoda koja se koristi za optimizaciju mikrostrukture i 

smanjenje prosečne veličine zrna je primena ultravisokih pritisaka (~GPa) za 

konsolidaciju materijala gde usled intenzivne plastične deformacije i procesa 

smicanja dolazi do povećanja gustine.10 

 Proces sinterovanja se može pospešiti upotrebom spoljašanjih polja 

pomoću tehnika kao što su toplo presovanje (hot pressing – HP), toplo izostatsko 

presovanje (hot isostatic pressing – HIP), sinterovanje u električnom luku (spark 

plasma sintering – SPS) ili mikrotalasno sinterovanje (microwave sintering – MS). 

Upotrebom ovih tehnika sinterovanja problemi rasta zrna i kontrole 

mikrostrukture suštinski se „zaobilaze“ jer se teži povećanju potencijala 

sinterovanja putem alternativnih mehanizama. Kod metoda sa upotrebom 

dodatnog pritiska (HP i HIP) potencijal sinterovanja se značajno povećava putem 

mehanizama istezanja, smicanja i kompresije graničnih, međučestičnih i 

intergranularnih regiona, dok kod simultane upotrebe električnog polja i dodatnog 

pritiska (SPS) postoji dodatno intenzivno zagrevanje pa se vreme sinterovanja 

značajno skraćuje. Međutim, široka industrijska primena ovih metoda koje 

zahtevaju sofisticiranu opremu još uvek nije ekonomski isplativa, čak može biti 

rizična jer npr. kod SPS metode svako odstupanje od strogo zadate geometrije 

eksperimentalne postavke se može završiti incidentom usled visokih električnih 

polja i pritisaka koji se primenjuju. S druge strane, MS se izvodi u specijalno 

dizajniranim pećima, gde se uzorak postavlja na određen položaj u kome postoji 

ujednačena temperatura, ali je ova tehnika podložna formiranju gradijenta gustine 

u sinterovanom materijalu. 

 Pored pomenutih strategija u kontroli rasta zrna, postoje tehnike koje 

počivaju na razumevanju kompetitivnih kinetičkih procesa kao što su zgušnjavanje 
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i rast zrna u nanočestičnom sistemu.11 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 površinske difuzije dešava ogrubljavanje 

ili koalescencija čestica, dok su mehanizmi zgušnjavanja neaktivni, tako da se 

direktno dolazi u oblast u kojoj se očekuje aktivno zgušnjavanje. Međutim, 

primenom velike brzine zagrevanja često se dobijaju materijali sa nižom finalnom 

gustinom i značajno slabijim zgušnjavanjem u poređenju sa manjim brzinama 

zagrevanja.12 

RCS omogućava kontrolu evolucije mikrostrukture u toku sinterovanja 

koristeći spregu između zgušnjavanja 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 %, mreža otvorenih pora gubi stabilnost i 

formiraju se sferne ili elipsoidne pore, locirane na trojnim spojevima što je 

povezano sa ubrzanim rastom zrna. Fleksibilna kontrola zgušnjavanja tokom RCS 

postupka održava strukturu otvorenih pora do relativnih gustina (92 – 96 %), 

dakle duže nego kod konvencionalnog sinterovanja, što daje bolju i uniformniju 

mikrostrukturu. Vreme sinterovanja se kod ove metode produžava, ali rast zrna u 

krajnjoj fazi sinterovanja je ipak delom manje izražen nego u slučaju 

konvencionalnog sinterovanja, prvenstveno zbog toga što se dešava pri relativnim 

gustinama većim od 97 %, što je obično dovoljno za određene primene 

materijala.13 Aglomeracija čestica, neadekvatno kompaktiranje praha ili štetne 

interakcije u samom materijalu, posebno one koje se dešavaju na visokim 

temperaturama mogu ograničiti praktičnu primenu ove metode.15 

 TSS metoda se zasniva na iskorišćavanju razlike pokretačkih sila procesa 

zgušnjavanja i rasta zrna tokom kranje faze sinterovanja. Detalji ove metode će biti 

izloženi u sledećem poglavlju, ali bi na kraju ovog dela trebalo napomenuti da bi po 

mišljenju nekih autora optimizovani protokol sinterovanja nanomaterijala trebalo 

da koristi sve prednosti pomenutih metoda, kroz adekvatnu kombinaciju.11 
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1.2. Dvostepeno sinterovanje 

 

 Metodu dvostepenog sinterovanja predložio je 2000. godine I.-W. Chen u 

cilju sinterovanja keramičkih materijala bez rasta zrna u poslednjoj fazi 

sinterovanja.14 Princip funkcionisanja se zasniva na kinetičkim osobinama i 

strukturnim promenama na granicama zrna. Iskorišćavanjem razlike u brzini 

između difuzije po granicama zrna i migracije granice zrna postižu se visoke 

gustine bez rasta zrna u krajnjoj fazi sinterovanja. U poređenju sa drugim 

metodama za pripremu nanostrukturne keramike, TSS metoda ne zahteva 

skupocenu opremu niti specijalne uslove, a predstavlja i pogodno sredstvo za 

proučavanje mehanizama i kinetike sinterovanja.14 

Ovaj postupak sinterovanja se sprovodi kroz dva stepena u šemi zagrevanja, 

slika 1.2.1. Uzorak se prvo zagreva do više temperature, T1, obično sa vrlo kratkim 

zadržavanjem, na kojoj treba da postigne kritičnu gustinu; potom se brzo hladi i 

drži na temperaturi drugog koraka, T2, dok ne postigne maksimalnu gustinu. 

Ključni elementi ove metode su izbor temperature T1, postizanje kritične gustine, 

ρ*, na T1, i snižavanje temperature na nižu vrednost da se izvede drugi stepen 

sinterovanja u kome se dešava samo zgušnjavanje bez rasta zrna. Jedna od glavnih 

ideja TSS metode je da se ostvari tzv. “zamrznuta”, umrežena struktura pora, a 

samim tim i stabilna struktura zrna, tako da zgušnjavanje bude jedina 

mikrostrukturna promena. Postojeće pore se mogu popunjavati sve dotle dok to 

dozvoljava pokretljivost granica zrna, čak i kada je mreža čestica zamrznuta. 

Postojanje slabo pokretne mreže pora uslovljava i kinetiku samog procesa, čineći je 

sporom i zahtevajući duga vremena sinterovanja. Sinterovanje u uslovima 

“zamrznute” mikrostrukture predstavlja proces koji se iscrpljuje sa povećanjem 

gustine jer se smanjuje zakrivljenost pora, a time i pokretačka sila za prenos mase. 

Smanjenje brzine zgušnjavanja je posledica i dužih difuzionih rastojanja tokom 

sinterovanja sa konstantnom veličinom zrna, jer se pore koje imaju kraća difuziona 

rastojanja prve eliminišu, a one sa većim difuzionim distancama ostaju i kontrolišu 

dalju kinetiku.14,16,17 
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Slika 1.2.1. Šematski prikaz procesa zagrevanja pri konvencionalnom i dvostepenom sinterovanju. 

 

 I.-Wei Chen i saradnici pretpostavljaju mehanizam usporavanja rasta zrna 

koji potiče od relativno nepokretnih trojnih spojeva na temperaturi T2 (triple-point 

drag-usporavanje trojnim spojevima). U takvoj situaciji, difuzija duž granice zrna 

ostaje aktivna, dok za migraciju granice zrna nema dovoljno energije. Pokretljivost 

mreže prati migraciju granica zrna na višoj temperaturi i pokretljivost spojeva na 

nižoj temperaturi, a ispod temperature na kojoj je pokretljivost granica zrna slična 

pokretljivosti spojeva, struktura pora je u osnovi zamrznuta uprkos aktivnoj 

difuziji duž granice zrna.14 Viša temperatura T1 je neophodna zbog postojanja 

različitih mehanizama sinterovanja ispod i iznad kritične gustine. Ispod kritične 

gustine, ukrupnjavanje mikrostrukture i prepakivanje čestica su mehanizmi 

odgovorni za zgušnjavanje. Iako se ukrupnjavanje mikrostrukture dešava 

površinskom difuzijom, koja ima nižu energiju aktivacije od difuzije duž granice 

zrna, prepakivanje čestica može da zahteva pomeranje težih atoma koje je, opet, 

moguće samo na višoj temperaturi. S druge strane, kada se jednom dostigne 

kritična gustina, difuzija duž granice zrna je dovoljna da dovede do potpunog 

zgušnjavanja čak i kada je mikrostruktura zamrznuta.14 

 Kako nanomaterijali imaju visok zapreminski udeo granica zrna, očekuje se 

da će TSS metod kod njih biti mnogo efikasniji nego kod klasičnih materijala sa 

mikrometarskim dimenzijama čestica. 

 TSS metoda se pokazala uspešnom u optimizaciji mikrostrukturnih 

karakteristika keramičkih materijala: BaTiO3, Y2O3, Ni-Zn-Cu feriti, Al2O3, itd.16–19 
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Primena različitih dopanata može da pospeši ili zaustavi rast zrna (kontrola 

mehanizma pokretljivosti granice zrna), uz uslov da ne izazivaju promene u 

mikrostrukturi i da se ne narušava kritični odnos veličine pora prema okružujućim 

zrnima koji ih čini termodinamički nestabilnim.14,16 

 Y.-I. Lee i saradnici su uspeli da TSS metodom dobiju gustu nanostrukturnu 

SiC keramiku pri sinterovanju u prisustvu tečne faze gde je generalno rast zrna 

mnogo izraženiji nego tokom sinterovanja u čvrstoj fazi, što pokazuje 

sveobuhvatnost TSS metode.20 Bodišova i saradnici su primenili metodu 

dvostepenog sinterovanja na Al2O3 sa submikrometarskom veličinom čestica od 

150 do 200 nm.21 Primena ove metode na sinterovanje Al2O3 utoliko dobija na 

značaju, zato što je ranije utvrđeno da je energija aktivacije za rast zrna kod ovog 

materijala manja nego energija aktivacije za zgušnjavanje, te stoga ne može 

postojati temperatura na kojoj bi se sprovelo sinterovanje bez rasta zrna.21 Na 

primeru nanokristalnog ZnO pokazano je da postoji donja kritična temperatura T2 

na kojoj se može postići puna gustina bez rasta zrna.22 Mazaheri je takođe pokazao 

da se TSS metoda može uspešno kombinovati sa simultanom faznom 

transformacijom anatas - rutil u sistemu TiO2 kako bi se zaustavio rast zrna.23 

Simultana fazna transformacija anatasa u rutil doprinosi zgušnjavanju jer se 

sinterovanje dešava na temperaturi fazne transformacije. Koristeći „rutilizaciju“ 

dobijena je gusta struktura sa veličinom zrna od oko 100 nm.23 TSS metoda je 

uspešno primenjena i na tetragonalni ZrO2 stabilisan sa 3 mol. % Y2O3,18 kao i na 

abrazivne materijale,24 itrijum aluminijum granat (YAG),25 potom dopirani CeO2 

koji se koristi kao čvrsti elektrolit u gorivnim ćelijama,26 itd. 

 

1.3. Biokeramički materijali na bazi hidroksiapatita 

 U najopštijem smislu, biomaterijali su svi oni materijali koji nisu biološkog 

porekla, a koriste se za reparaciju ili zamenu oštećenog ili obolelog tkiva. Danas se 

upotrebljavaju mnogi tipovi biomaterijala (polimeri, metali, keramike, stakla, 

kompoziti) u zavisnosti od potreba rekonstrukcije. Biomaterijale je moguće 

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 mehaničku 

stabilnost. Biomaterijali druge generacije su bioaktivni, i hemijski se vezuju sa 

okolnim tkivom čime se dobija bolja integracija materijala. Na taj način, od 

potpuno „neaktivne“ prelazi se na „aktivnu“ ulogu biomaterijala nakon 

implantacije. Treća generacija biomaterijala je razvijena sa idejom kombinovanog 

koncepta bioaktivnosti i bioresorbilnosti zajedno sa sposobnošću prenosa signala i 

stimulacije specifičnog ćelijskog odgovora i ponašanja. Ovo se ostvaruje upotrebom 

signalnih puteva i komponenti kao što su matične ćelije i faktori rasta u 

kombinaciji sa sintetičkim materijalima.27 

 Biokeramički materijali su prvenstveno razvijeni za svrhe rekonstrukcije 

tvrdih tkiva ljudskog organizma. Poseduju visoku otpornost na habanje, visoku 

kompresionu čvrstoću, mogu da zadovolje estetske standarde kao i zahteve visoke 

biokompatibilnosti.28 Takođe, biokeramički materijali su stabilni u agresivnim 

korozionim sredinama kakvo je fiziološko okruženje. Sa druge strane, atomsko 

vezivanje kod keramičkih materijala putem jake jonske i/ili kovalentne veze je 

uzrok njihove krtosti. Generalno, ovi materijali imaju nisku vrednost lomne 

žilavosti u poređenju sa metalnim biomaterijalima. Napredak na polju 

biokeramičkih materijala u cilju prevazilaženja postojećih nedostataka, se pre 

svega odnosi na metode sinteze i procesiranja.29 

 Koštano tkivo ima višestruku ulogu u lokomotornom sistemu: obezbeđuje 

adekvatan kapacitet opterećenja skeletnom sistemu, služi kao zaštita unutrašnjim 

organima, uključeno je u homeostazu organizma kroz proces skladištenja jona 

kalcijuma i fosfora i kroz regulaciju koncentracije ključnih elektrolita krvi.30 Po 

hemijskom sastavu koštano tkivo je kompozitni materijal koji se sastoji od 60-70 

mas. % mineralnog dela koji čine kalcijum fosfati sa različitim odnosom Ca i P. 

Pored njih, mineralni deo čine druge jonske vrste kao što su Mg2+, Fe2+, Cl-, F-, CO32-. 

Organski deo koštanog tkiva se sastoji od uređenih vlakana kolagena tipa I koga 

ima oko 27 mas. %, dok ostatak čini voda.31 Zastupljenost različitih tipova 

koštanog tkiva u organizmu zavisi od specifičnog mesta i njegove funkcije. Kod 

dugačkih kostiju, spolja se nalazi gusti deo (kompaktna kost, kortikalna kost), a sa 

unutrašnje strane koštano tkivo ima poroznu strukturu (sunđerasta kost, 

trabekularna kost).32 
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 Prirodna vanćelijska matrica služi kao strukturni element u tkivima i utiče 

na njihovu strukturu i razvoj,33 i reguliše osnovne ćelijske funkcije kao što su 

migracija, rast, proliferacija, diferencijacija, i preživljavanje ćelija. Vanćelijska 

matrica predstavlja i medijum za kristalizaciju kalcijum fosfatne matrice koja 

okružuje koštane ćelije.34 

 Jedan od zahteva koji se postavljaju u pogledu uspešnosti procesa 

rekonstrukcije skeletnog sistema su formiranje stabilnog kontakta između 

implantnog materijala i okolnog tkiva i postojanje što većeg slaganja njihovih 

funkcionalnih osobina.35 U pogledu ostvarivanja ovog zahteva, različiti hemijski, 

fizički i inženjerski pristupi se kombinuju kako bi se dobio pouzdan materijal. 

 Materijali za rekonstrukciju koštanog tkiva spadaju u jednu od 

najzastupljenijih oblasti istraživanja na polju biomaterijala. Za rekonstrukciju 

delova koštanog tkiva koji su u organizmu izloženi znatnim opterećenjima (npr. 

komponente za totalnu zamenu kuka) uglavnom se koriste bioinertni Al2O3 i ZrO2 

biokeramički materijali zbog svoje visoke kompresione snage, žilavosti, 

mogućnosti fine obrade, dobrog estetskog izgleda i inertnosti u fiziološkom 

okruženju. Bioaktivna stakla su razvijena sa ciljem poboljšanja bioaktivnosti i brže 

integracije samog implantiranog materijala. Ova stakla se sastoje od oksida Na2O, 

P2O5, SiO2, itd. Problem ovih materijala su neadekvatne mehaničke osobine.34 

 Postoje različiti oblici kalcijum fosfata koji su našli primenu kao materijali 

za rekonstrukciju koštanih defekata, a među njima najznačajniju ulogu imaju 

hidroksiapatit (HAp, Ca10(PO4)6(OH)2), β-trikalcijumfosfat (β-TCP, β-Ca3(PO4)2) i α-

trikalcijumfosfat (α-TCP, α-Ca3(PO4)2).36 Neke od karakteristika najznačajnijih 

kalcijum fosfatnih materijala su prikazane u tabeli 1.3.1. 

HAp predstavlja najviše proučavanu kalcijum fosfatnu fazu, kako zbog 

najveće zastupljenosti, tako i zbog otežanosti dobijanja drugih kalcijum fosfatnih 

faza iz vodenih rastvora.29 Opšta formula apatita kalcijuma se može predstaviti kao 

Ca5(PO4)3X, gde X može biti OH-, F- ili Cl-.37 Materijali sa kristalnom strukturom 

apatita imaju heksagonalnu simetriju (mada mogu postojati i u monokliničnoj 

simeteriji) i pripadaju prostornoj grupu P63/m. Približni parametri rešetke su im: a 

= b = 9,4 Å i c = 6,9 Å, sa dve formulske jedinice po jediničnoj ćeliji, pa se najčešće 
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prikazuju kroz formulu Ca10(PO4)6X2, odnosno u slučaju HAp-a kalcijuma, 

Ca10(PO4)6(OH)2.37 

 

Tabela 1.3.1. Najznačajniji tipovi kalcijum fosfatnih biomaterijala.36 

Tip kalcijum 

fosfata 

Hemijska 

formula 

Odnos 

Ca/P 

Kristalna 

struktura 

Rastvorljivost 

u vodi na 25 

°C,  -logKsp 

Teorijska 

gustina (gcm-3) 

hidroksiapatit Ca10(PO4)6(OH)2 1,67 heksagonalna 116,8 3,16 

β-trikalcijum 

fosfat 
β-Ca3(PO4)2 1,50 romboedarska 28,9 3,07 

α-trikalcijum 

fosfat 
α-Ca3(PO4)2 1,50 monoklinična 25,5 2,86 

 

 Kristalna struktura HAp-a je stabilna i fleksibilna, te na taj način pogoduje 

različitim tipovima katjonskih i anjonskih zamena.38 Na slici 1.3.1. je šematski 

prikazana kristalna struktura HAp-a. Karakteristična mesta u kristalnoj rešeci su 

dve kristalografski različite pozicije jona Ca2+, Ca1 i Ca2, heksagonalni kanali 

(sačinjavaju ih Ca2 joni) u koje se smeštaju OH- grupe i koji su vrlo značajni za 

različite osobine ovog materijala, dok su atomi P tetraedarski koordinisani 

atomima O u okviru PO43- grupa.39,40  

β-TCP se obično ne taloži iz vodenih rastvora pod ambijentalnim 

laboratorijskim uslovima (na temperaturama do 100 °C i atmosferskom pritisku), a 

eventualno se može formirati u slučaju kada je deo jona Ca2+ delimično 

supstituisan drugim jonima37 ili nekim od kompleksnijih metoda sinteze.41 β-TCP 

je stabilan do 1125 °C, a onda prelazi u svoj visokotemperaturski polimorf α-TCP, 

koji je, dalje, stabilan do 1430 °C.37 Nekad je moguće da se α-TCP formira i na 

temperaturama znatno nižim od temperature fazne transformacije, npr. prilikom 

zagrevanja amorfnog kalcijum fosfata.37 β-TCP je biorazgradiv materijal, čija je 

uloga da se nakon izvesnog vremena od implantacije razgradi i oslobodi mesto za 

rast prirodne kosti. 
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Slika 1.3.1. Prikaz kristalne strukture HAp-a, upravno na c i a kristalografske ose; vide se kanali OH- 

grupe i različite pozicije Ca atoma (značenje boja: Ca=plavi, O=crveni, P=zeleni i H=beli kružici).40 

 

 HAp i TCP se danas koriste za zamenu i reparaciju oštećenog koštanog 

tkiva. Takođe se koriste kao prevlake na metalnim i keramičkim protezama. Iako je 

generalno odgovor organizma na ove materijale povoljan, varijacije u njihovim 

fizičkim, hemijskim i morfološkim osobinama utiču na sposobnost integracije u živi 

organizam. Tip kalcijum fosfata koji će biti najpodesniji zavisi od toga da li je 

potrebna bioaktivna ili bioresorbilna keramika.42,43 Ovi materijali se intenzivno 

ispituju kao sistemi za kontrolisanu dostavu lekova,44,45 potom kao nosači faktora 

rasta, bioaktivnih peptida i različitih tipova ćelija za inženjerstvo tkiva.46 Dizajn i 

sinteza multifunkcionalnih nanostrukturnih sistema visoke biokompatibilnosti je 

od izuzetnog značaja za poboljšanje terapeutske efikasnosti kliničkog tretmana i 

intenzivno se ispituje kroz teranostički pristup.47 Magnetni materijali na bazi HAp-

a se uspešno primenjuju i za prečišćavanje otpadnih voda,48 gde se koristi 

mogućnost magnetne separacije materijala.49 

 Biokeramički materijali na bazi kalcijum fosfata se primenjuju u ortopediji, 

potom kao koštani punioci, zubni implantati, kod obliteracije peridontalnog džepa, 

potom kod povećanja alveolarnog grebena, u otorinolaringologiji, u hirurgiji 

kičmenog stuba, maksilofacijalnoj hirurgiji, itd.43 

Neke od primena gustog sinterovanog HAp-a u oblasti reparacije koštanog 

tkiva i stomatologiji su zamena korena zuba, povećanje alveolarnog grebena, 

prekrivanje pulpe, rekonstrukcija koščica srednjeg uha, ispunjavanje koštanih 

defekata nakon stomatoloških ili kraniofacijalnih hirurških intervencija u 
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maksilofacijalnoj hirurgiji,50 kao prevlaka da bi se poboljšala fiksacija implantnog 

materijala,31 itd. Na slici 1.3.2. su prikazani implantati različitog dizajna i 

topografija površine za rekonstrukciju kuka obloženi HAp-om, zbog bolje biološke 

fiksacije.31 

 Nakon implantacije kalcijum-fosfatnih biomaterijala dolazi do njihovog 

delimičnog rastvaranja, a potom do reprecipitacije nanokristala biloškog apatita, 

tako da novoformirani materijal u sebi sadrži i jone prisutne u fiziološkom 

okruženju, sa vezanim proteinima i drugim važnim biološkim molekulima. 

 

 

 

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

(b) delimična prevlaka.31 

 

 Različita brzina resorpcije kalcijum fosfatnih faza u fiziološkom okruženju 

je iskorišćena za proširivanje aplikativnog spektra ovih materijala. Tako je 

predložen koncept bifaznog kalcijum fosfata (BCP) gde se kombinacijom stabilnog 

HAp-a i bioresorbilnog β-TCP-a dobija materijal koji istovremeno pokazuje i 

bioaktivnost i bioresorbilnost.51 Brzina resorpcije, a na taj način i oblast primene 

ovih materijala, zavise od odnosa faza, kao i od mikrostrukture dobijenog 

materijala. Najveći nedostatak u primeni kalcijum fosfatnih biokeramičkih 

materijala su neodgovarajuće mehaničke osobine i ograničenost njihove primene 

samo na one slučajeve kada implantni materijal ne mora da trpi značajna 

mehanička opterećenja.42 
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1.3.1. Sinteza nanočestica hidroksiapatita 

 U zavisnosti od metode sinteze moguće je kreirati HAp sa česticama 

različite veličine, morfologije, sastava, stepena kristaliničnosti, a na taj način i 

različita ponašanja u biološkom okruženju. Kalcijum fosfatni materijali na bazi 

HAp-a se mogu sintetisati različitim hemijskim postupcima kao što su: hemijska 

precipitacija,52 hidrotermalno procesiranje,53 koloidno procesiranje,54 reakcija u 

čvrstom stanju,55 mehanohemijsko procesiranje,56 sol-gel metoda,57 metoda 

mikroemulzije,58 itd. Hemijska precipitacija i hidrotermalno procesiranje se 

izdvajaju po brzini, jednostavnosti i mogućoj količini dobijenog materijala. Ono što 

važi i za brojne druge materijale, važi i za one na bazi HAp-a, a to je da se reakcijom 

u čvrstom stanju formiraju materijali visoke kristaliničnosti i skoro 

stehiometrijskog sastava, ali ovakvi reakcioni putevi zahtevaju visoke temperature 

i duža vremena reakcije. Takođe, ovde je izražen problem dobijanja jednofaznog 

sistema.37 

 „Mokre“ metode sinteze su znatno zastupljenije jer se njima dobijaju 

materijali poboljšanih karakteristika, sa manjom prosečnom veličinom čestica i 

boljom uniformnošću, i posledično većom specifičnom površinom. Kod hemijske 

precipitacije je pokazano da dimenzije nanočestica hidroksiapatita rastu sa 

porastom temperature, dok se odnos dužine i širine čestica povećava i sa 

temperaturom i koncentracijom.59 Kada temperatura sinteze ne prelazi 100 °C, 

moguće je dobiti nanoprahove HAp-a različitih morfologija, od iglica, preko štapića, 

do sfernih nanočestica. Prilikom ovih sinteza kristaliničnost je dosta niska, i retko 

prelazi 50 % bez dodatnog termičkog tretmana. S druge strane, odnos Ca/P ovako 

sintetisanih materijala jako zavisi od uslova pripreme i obično je niži od odnosa 

ovih atomskih vrsta u prekursorskim rastvorima.60 

 Hidrotermalno procesiranje se izvodi na povišenim temperaturama i 

pritiscima i obično se dobijaju sistemi visoke kristaliničnosti. Nanoprahovi HAp-a 

pripremljeni hidrotermalnim procesiranjem obično imaju visoku homogenost i 

odnos Ca/P blizak stehiometrijskom. U ovom postupku je moguće kontrolisati 

nukleaciju, rast i proces starenja dobijenog precipitata. Nivo kristaliničnosti koji se 
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dobija hidrotermalnim procesiranjem na 220 °C u trajanju od 10 h može biti i do 

70 %.61 

 Prilikom sintetisanja HAp-a određene stehiometrije, najčešće se unosi 

stehiometrijski odnos polaznih reaktanata, te se potom obezbeđuju takvi uslovi 

koji će dovesti do formiranja jednofaznog materijala, bez zaostajanja ili gubitka 

dela reaktanata.37 

 

1.4. Sinterovanje hidroksiapatita - pregled stanja u oblasti 

 

 Vrlo važan cilj prilikom procesiranja nekog materijala je kontrola samog 

procesa i mogućnost da se dobije uniformna mikrostruktura, sa visokom gustinom 

i očekivanom veličinom zrna.62 Ono što sintetički materijal čini pogodnim za 

njegovu primenu u oblasti biomaterijala, pored njegove hemijske sličnosti sa 

tkivom koje se rekonstruiše, su mikrostrukturne karakteristike. Istraživanja na 

polju sinterovanog HAp-a su u porastu poslednjih godina, što je i prikazano na slici 

1.4.1. kroz broj publikacija sa ključnim rečima „hydroxyapatite sintering“. 

 

Slika 1.4.1. Raspodela broja publikacija sa ključnim rečima “hydroxyapatite sintering” po godinama 

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

 

 HAp predstavlja ekvivalent hemijskog sastava mineralnog dela koštanog 

tkiva, tako da je pitanje njegove primene suštinski svedeno na dizajniranje njegove 

mikrostrukture koja bi na najbolji način oponašala vrlo složenu hijerarhijsku 

strukturu različitih tipova koštanog tkiva. Poboljšanje mehaničkih karakteristika 
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biokeramičkih materijala na bazi HAp-a je jedan od glavnih zahteva u ovoj oblasti. 

Ovi pokušaji su definisali nekoliko glavnih pravaca eventualnog poboljšanja 

karakteristika materijala, a to su: zamena određenih jona u kristalnoj rešeci,63 

formiranje odgovarajućih kompozitnih materijala,64 biomimetički dizajn,65 i 

optimizacija mikrostrukturnih parametara.66 Zavisnost funkcionalnih osobina od 

mikrostrukturnih parametara je stalna tema istraživanja kod materijala na bazi 

HAp-a.67 Na krajnje osobine sinterovanih materijala, značajno utiču gustina, 

prosečna veličina zrna i fazni sastav. Smanjenjem veličine zrna se utiče na 

površinska svojstva materijala, kao što su ugao kvašenja, hidrofilnost, a samim tim 

i na procese vezivanja važnih bioloških molekula, ćelijsku adheziju, proliferaciju i 

diferencijaciju.68 Značajne prednosti koje se ostvaruju smanjivanjem prosečne 

veličine zrna u sistemima kalcijum fosfatnih materijala koji se koriste u 

biomedicinske svrhe su opisana u revijalnom radu Hong-a i saradnika.69 

 Ispitivanje procesa sinterovanja HAp-a je proučavano još sedamdesetih 

godina prošlog veka u cilju dobijanja adekvatnih sintetičkih materijala za 

reparaciju koštanog tkiva. Mikrostrukturne promene identifikovane u ovim 

studijama su se odnosile na formiranje i rast kontakata između čestica 

mikrometarskih dimenzija mehanizmima difuzije i plastične deformacije.70,71 1980. 

godine je sugerisano da se, u pogledu veličine kristalita, optimalna temperatura 

sinterovanja nalazi u intervalu od 1000 do 1200 °C.72 Ispitivanje i formiranje 

željene mikrostrukture tokom sinterovanja se pokazalo bitnim i za biološki 

odgovor. Nađeno je da se degradacija sinterovanog materijala odvija preko 

odvajanja sinterovanih čestica na kontaktnim regionima,73 kao i da je temperatura 

sinterovanja značajna za adsorpciju proteina i proliferaciju ćelija.74 Slične 

temperature sinterovanja saopštavaju i Tampieri i saradnici.75 Sinteza finih čestica 

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 mehaničkih osobina.77 Obično se uzima da je kristalna 

struktura HAp-a stabilna do 1200 °C, ali ima i studija koje ukazuju na mnogo više 

temperature, čak 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 spoljašnjih polja, 
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dešava na temperaturama od 1100 do 1250 °C i da je prosečna veličina zrna koja 

se dobija ≤ 1 μm.79 Pregled zavisnosti veličine zrna od relativne gustine i 

temperature sinterovanja su dati na slici 1.4.2.79 Može se primetiti da su na 

različitim temperaturama dobijeni sinterovani materijali vrlo različitih veličina 

zrna i krajnjih gustina.  

 

 

Slika 1.4.2. (a) Trajektorije sinterovanja HAp-a bez primene spoljašnjih polja; (b) prikazani domeni 

označavaju rezultate dobijene na istim temperaturama sinterovnja.79 

 

 Ponašanje tokom procesa sinterovanja kalcijum fosfatnih materijala 

predstavlja vrlo bitan segment79 jer potencijalni implantni materijali moraju da 

zadovolje složenu funkcionalnost prirodnog koštanog tkiva.80 Dodatak stranih jona 

i njihova ugradnja u rešetku HAp-a znatno utiče na procese difuzije. Tako je 

pokazano da istovremeno prisustvo fluoridnih i hidroksilnih jona u sličnim 

koncentracijama unutar kristalne rešetke dovodi do smanjene difuzije i na taj 

način do smanjenog zgušnjavanja, ali i rasta zrna.81 

 Tokom sinterovanja HAp-a dolazi do procesa dehidroksilacije bez 

razgradnje osnovne kristalne strukture koja utiče kako na samo sinterovanje tako i 

na krajnje osobine materijala.79 Nastaju hidroksilne vakancije (VOH°), tako da O2- 

joni (O'OH) zamenjuju hidroksilne OH- jone (OxOH), pa se ravnotežna reakcija 

dehidroksilacije može predstaviti jednačinom (1.4.1.): 
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   2 OxOH = O'OH + VOH° + H2O(g)    (1.4.1.) 

 

Primenjeno na HAp, reakcija dehidroksialacije se može prikazati po jednačini 

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

 

  Ca10(PO4)6(OH)2 = Ca10(PO4)6(OH)2-2y + yH2O(g)   (1.4.2.) 

 

 Wang i Shaw naglašavaju prednosti specifične morfologije nanočestica HAp-

a čija se površina 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 biokeramičkih materijala na bazi HAp-

a, do sada su dobijeni sledeći rezultati: Mazaheri i saradnici su objavili prve 

rezultate u kojima su koristeći komercijalni prah dobili gustu sinterovanu 

keramiku sa prosečnom veličinom zrna od oko 190 nm i poboljšanim mehaničkim 

karakteristikama.83 U cilju smanjenja prosečne veličine zrna Lin i saradnici84 su 

primenili dvostepeno sinterovanje HAp-a i kreirali su gusti sistem, ali na nešto 

višim temperaturama od njihovih prethodnika, dok veličina zrna i dalje ostaje 

iznad nanometarskih dimenzija. 

 Sinterovanje materijala na bazi HAp-a je do sada vršeno različitim 

tehnikama, međutim, smanjenje prosečne veličine zrna na nanometarski nivo je do 

sada uglavnom bilo moguće samo upotrebom metoda sinterovanja uz prisustvo 

spoljašnjih polja (mehaničkog, električnog, mikrotalasnog).66,85,86 Koristeći metode 

sinterovanja sa primenom spoljašnjih polja situacija u oblasti dobijanja gustih 

sinterovanih materijala na bazi HAp-a se značajno menja. Međutim, ograničenja 

ovih metoda procesiranja su kompleksna infrastruktura i nemogućnost 

procesiranja uzoraka složenijih oblika, a neki od najnovijih pogleda na stanje u 

oblasti dovode u pitanje njihovu suštinsku prednost u odnosu na metode 

sinterovanja bez upotrebe pritiska.79 Danas postoje brojni načini da se sintetišu 

nanoprahovi HAp-a, međutim ponašanje tokom procesa sinterovanja se drastično 

razlikuje.87 Stoga, prelaz od nanoprahova do nanostrukturnih gustih sistema 
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zahteva razumevanje odnosa uticaja fizičkohemijskih osobina materijala i 

ponašanja u toku sinterovanja. 

Upotreba aditiva tokom procesa sinterovanja. Uticaj raznih aditiva koji bi 

pospešili sinterovanje HAp-a je u vezi sa problemom nastanka neželjenih faza u 

sistemu koje se delom mogu izbeći optimizovanjem količine dodate faze.88 

Ispitivanje procesa sinterovanja HAp-a dobijenog hemijskom precipitacijom, uz 

prisustvo natrijuma, pokazuje da se materijal sinteruje na 1300 °C, dok se u slučaju 

dodatka kalijuma čak ne dobijaju visoke gustine.89 Primenom toplog presovanja i 

Na3PO4 kao aditiva, dobijena je prosečna veličina zrna od 0,5 μm.90 Ranije je 

nađeno da dodatak jona litijuma u koncentraciji do 40 ppm značajno smanjuje 

brzinu kristalizacije; mala količina ovih jona može da uđe u kristalnu rešetku HAp-

a, što dovodi do blage kontrakcije parametara jedinične ćelije.91 Takođe, Li3PO4 je 

upotrebljavan kao agens za poboljšanje sinterovanja HAp-a jer dolazi do 

formiranja tečne faze koja olakšava atomsku difuziju. Dodatak Li+ jona takođe 

može da dovede do poboljšanja mehaničkih i električnih osobina hidroksiapatita.92 

 Metode sinterovanja sa upotrebom dodatnog pritiska. Upotreba 

sinterovanja potpomognutog pritiskom je praktično 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 električnom luku. Ova metoda se pokazala uspešnom u 

snižavanju temperature sinterovanja mnogih materijala, pa i HAp-a. Brzo 

zagrevanje materijala se ostvaruje Džulovim efektom, odnosno, oslobađanjem 

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 prosečnom veličinom zrna od nekoliko mikrometara.95 Guo i 

saradnici 2005. godine saopštavaju da su primenom sinterovanja u električnom 

luku hidrotermalno dobijenog HAp-a na 825 °C dobili guste materijale sa 

prosečnom veličinom zrna od 138 nm po dužini i 98 nm po širini.96 Metodama 

sinterovanja u električnom luku86 takođe su dobijeni nanostrukturni materijali. 

Postoje studije primene ove metode na sinterovanje biomimetičkog 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.97 

Mikrotalasno sinterovanje. Mikrotalasnim sinterovanjem na 

atmosferskom pritisku je po prvi put dobijen transparentni HAp sa prosečnom 

veličinom zrna od oko 200 nm.95 Mikrotalasnim sinterovanjem nanopraha HAp-a 

dobijeni su sinterovani sistemi sa gustinom oko 95 % i prosečnom veličinom zrna 

između 200 i 300 nm.96 Poređenjem mikrostrukturnih i mehaničkih karakteristika 

mikrotalasno procesiranih uzoraka HAp-a i TCP-a, nađeno je znatno poboljšanje 

mikrostruktunih i mehaničkih karakteristika pri sinterovanju na 1250 °C.100 

Metodama mikrotalasnog sinterovanja su dobijeni materijali koji su pokazali 

znatna poboljšanja u odnosu na konvencionalno sinterovani HAp, a čak postoje i 

uspešni pokušaji kombinovanog mikrotalasno-dvostepenog sinterovanja.85,101–103 

 

1.4.1. Uticaj faznih transformacija na sinterovanje 

 

 Prisustvo vakancija u kristalnoj rešeci nestehiometrijskog materijala i kod 

bioloških i kod sintetičkih kalcijum fosfatnih materijala, nezavisno od načina 

sinteze značajno komplikuje njhovu hemiju.38 Međutim, ovakva situacija je 

izuzetno značajna i sa aspekta procesiranja ovih materijala i njihovih krajnjih 

primena.  

 Govoreći o sinterovanju HAp-a u poglavlju 1.4., pretpostavljeno je da se radi 

o stehiometrijskom sastavu, Ca10(PO4)6(OH)2. Međutim, vrlo često to nije slučaj. 

Ponašanje materijala na bazi HAp-a tokom procesa sinterovanja, kao i njegove 

krajnje funkcionalne karakteristike, suštinski zavise od stehiometrije jedinjenja, 

kao i od eventualnog prisustva drugih jonskih vrsta. HAp u svom stehiometrijskom 

obliku sadrži odnos Ca/P 1,67 i pri termičkom 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 

termičkog tretmana dolazi do razlaganja ovog materijala na HAp i β-TCP. Prvo se 

dešava reakcija dehidroksilacije, a potom i razgradnje inicijalnog sistema na već 

pomenute komponente. 
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 U skladu sa Le Šateljeovim principom, gubitak vode i posledična razgradnja 

HAp-a do biorazgradivog TCP-a se može suzbiti procesiranjem u atmosferi vodene 

pare, ili fizičkim pristupom, u uslovima povećanog pritiska tokom samog 

sinterovanja.104 

 Ako je Ca/P > 1,67 dolazi do izdvajanja CaO pri zagrevanju u atmosferi 

vazduha, jer višak Ca2+ jona reaguje sa kiseonikom iz atmosfere. Tokom hlađenja 

ovakvog sistema u atmosferi vazduha može doći i do nastanka CaCO3. Odavno je 

ustanovljeno da je za funkcionalne osobine kalcijum fosfatnih materijala veoma 

važan njihov fazni sastav i da brzina rasta koštanih ćelija između ostalog zavisi i od 

vrste prisutnih kalcijum fosfatnih faza105,106 

 Bifazni kalcijum fosfat (Biphasic Calcium Phosphate-BCP), koji se sastoji od 

HAp i β-TCP faze, su prvi promovisali Daculsi i saradnici.107 Glavna ideja ovog 

pristupa je da se obezbedi optimalan odnos bioaktivne i bioresorbilne faze unutar 

implantnog materijala koji će obezbediti osteogenezu prirodne kosti na mestu 

implantiranog materijala, ostvarujući pritom stabilnu hemijsku vezu sa okolnim 

tkivom. Uloga β-TCP-a je da se u biološkom okruženju rastvara brže od HAp-a. 

Nakon toga, povećana koncentracija Ca i P u sistemu će dovesti do precipitacije 

karbonatnog HAp-a, sličnog mineralnom delu prirodne kosti na međupovršini 

implant/tkivo. Dešavanja na međupovršini biokeramičkog materijala i prirodnog 

koštanog tkiva su dinamički fizičkohemijski procesi, koji uključuju interakcije 

materijala sa proteinima i kolonizaciju ćelija i tkiva.51,107–109 Prisustvo β-TCP-a je 

značajno i zbog njegove sposobnosti za adsorpciju proteina koja je čak bolja nego 

kod samog HAp-a.110 BCP pored HAp-a predstavlja najvažniji kalcijum fosfatni 

materijal109 koji u mnogim segmentima pokazuje bolje ponašanje, u smislu 

kontrolisane adsorpcije proteina,111 pa čak i mehaničkih osobina112 u odnosu na 

čist HAp. BCP se može dobiti fizičkim mešanjem HAp i β-TCP, ali je pokazano da se 

dobija mnogo homogeniji sistem, sa mešanjem na atomskom nivou, ukoliko se 

priprema termičkim tretmanom Ca-def HAp-a iznad određene temperature.113 U 

dosadašnjim studijama sinterovanja Ca-def HAp-a ne postoji jedinstveno mišljenje 

u pogledu temperature fazne transformacije kao i mere u kojoj se ona odigrava, pa 

stoga ni njenog ukupnog uticaja na ponašanje tokom sinterovanja. Smatra se da je 

konačni odnos HAp/β-TCP određen početnim odnosom Ca/P tj. deficitarnošću Ca2+ 
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u odnosu na stehiometrijski sistem, i temperaturom i vremenom sinterovanja. Do 

sada je pojava fazne transformacije konstatovana u širokom temperaturskom 

intervalu, ali uglavnom na temperaturama većim od 700 °C. Količina novonastale 

β-TCP faze se povećava sa inicijalnim manjkom Ca2+ jona. Formiranje nove faze 

unutar kristalne rešetke HAp-a, kako je pokazano, usporava dalji proces 

zgušnjavanja matrice HAp-a.97,113–115 

 S obzirom da se procesom sinterovanja mogu poboljšati mehaničke osobine 

materijala, poznavanje ponašanja tokom procesa sinterovanja i mogućnost njegove 

kontrole u širokom spektru vremensko-temperaturskih uslova ima veliki značaj. 

Finalna svojstva BCP-a su pod direktnim uticajem gustine, prosečne veličine zrna i 

faznog sastava, što ukazuje na značaj procesiranja do željenog krajnjeg materijala. 

Sinterovanje Ca-def HAp-a ispod temperature displasivne fazne transformacije 

β→α-TCP i upravljanje odnosom faza HAp/β-TCP, omogućava kreiranje različitih 

nivoa bioaktivnosti i bioresorbilnosti kod ovih sistema, stvaranjem dinamičke 

kontaktne međupovršine i razvijanjem biološkog karbonatnog HAp-a.51,109,116  

 Različite tehnike sinteze i sinterovanja BCP-a su urađene u cilju dobijanja 

gustih sistema sa kontrolisanom veličinom zrna, faznim sastavom i krajnjim 

mehaničkim osobinama. Temperature konvencionalnog sinterovanja ovih 

materijala su u intervalu od 1200 do 1300 °C, a prosečna veličina zrna je na 

mikrometarskom nivou.117 Visoke temperature sinterovanja su posledica faznih 

transformacija koje se dešavaju tokom sinterovanja Ca-def HAp-a, tako da se 

osnovnom sistemu dodaju aditivi koji stabilišu niskotemperatursku fazu koja 

pokazuje bolji biološki odgovor.116 Upotrebom toplog izostatskog presovanja112 i 

mikrotalasnog sinterovanja118 temperature sinterovanja su snižene, međutim, 

kontrola krajnjih osobina i dalje nije na zadovoljavajućem nivou pa se ovaj 

materijal intenzivno ispituje.94 

                                                                    

Displasivna fazna transformacija podrazumeva da atomi ne moraju da se pomeraju daleko u 

kristalnoj rešeci, i često je dovoljna transformacija smicanjem da dovede do prelaska iz jedne u drugu 

kristalnu strukturu. Replasivna fazna transformacija podrazumeva da atomi moraju da pređu 

izvesna rastojanja do svojih novih pozicija, te je tako potrebna difuzija većeg dometa.4 
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 Pažljivim kreiranjem odnosa HAp/β-TCP moguće je kontrolisati brzinu 

biorazgradnje u smislu da veća količina β-TCP faze dovodi do povećanja ukupne 

resorpcije.119 Kontrolisanjem odnosa HAp/β-TCP moguće je uticati na njegovu 

bioreaktivnost u cilju dobijanja željenog biološkog odgovora.120 Optimizacija ovog 

odnosa i kontrola njegove evolucije je složen zadatak.121 Prihvaćeno je da je 

temperatura fazne transformacije oko 700 °C115 i da se količina β-TCP-a povećava 

kako se odnos Ca/P početnog sistema smanjuje ka vrednosti 1,5,117 ali postoji 

velika raznolikost rezultata. U slučaju manjih odstupanja od stehiometrijskog 

sastava pojava nove faze u kristalnoj rešeci HAp-a izaziva smanjenje brzine 

zgušnjavanja,117 dok u slučaju značajnije nestehiometrije dolazi do vidljivog zastoja 

na krivoj skupljanja.122 Stoga, da bi se dobio materijal visoke gustine potrebne su 

više temperature i produžena vremena sinterovanja što dovodi do nekontrolisanog 

i ubrzanog rasta zrna u krajnjoj fazi sinterovanja. S druge strane, povećanje 

temperature sinterovanja omogućava pojavu nove fazne transformacije, i to β-TCP-

a u njegov visokotemperaturski oblik, monoklinični α-TCP, koji usled svoje brze 

razgradnje u fiziološkom okruženju ima znatno manju zastupljenost. Ujedno, ovo 

se navodi kao glavna teškoća prilikom dobijanja gustog BCP-a sa unifromnom 

mikrostrukturom jer su uobičajene temperature procesiranja ovog sistema oko 

1250 °C.79 Jedan od pristupa koji omogućavaju kontrolu procesa sinterovanja BCP-

a je dodatak druge faze kao što je MgO, koja stabiliše β-TCP fazu i poboljšava 

zgušnjavanje; međutim, dobijena mikrostruktura pokazuje izraženu 

neuniformnost i bimodalnu raspodelu veličine zrna.116 Supstitucija jona Ca2+ 

jonima Na+, Mg2+ i K+, koji se i inače nalaze u sastavu prirodnog koštanog tkiva, 

takođe poboljšava stabilizaciju β-TCP faze.123 Upotreba aditiva pri sinterovanju 

mora biti pažljivo kontrolisana jer dodatak veće količine od kritične može dovesti 

do negativnih efekata.116 

 S obzirom na značaj koji sistem Ca-def HAp-a ima za dobijanje gustog BCP-a, 

a imajući u vidu usporavanje procesa sinterovanja prilikom fazne transformacije i 

nastanka β-TCP-a na nižim, i njegovom transformacijom u α-TCP na višim 

temperaturama, snižavanje temperature sinterovanja ovog sistema i smanjenje 

prosečne veličine zrna omogućilo bi kontrolu faznog sastava i poboljšanje 

mehaničkih osobina sistema. Takođe, čini se da u dosadašnjoj literaturi nije jasan 



Doktorska disertacija                                                                                                Miodrag Lukić, dipl. fiz. hem.  

 

 

37 

uticaj kinetičkog parametra kao što je brzina zagrevanja na proces zgušnjavanja 

Ca-deficitarnog HAp-a i njegov fazni sastav. 

1.5. Prednosti nanostrukturnih biokeramičkih materijala 

 Pod nanomaterijalima se podrazumevaju materijali čije izgrađivačke 

jedinice (čestice kod prahova, zrna kod gustih sinterovanih blokova) imaju 

prosečnu veličinu bar jedne dimenzije manju od 100 nm. Razlog intenzivnom 

razvoju nanostrukturnih materijala jesu poboljšane osobine u odnosu na 

konvencionalne materijale istog hemijskog sastava.6 Nanomaterijali imaju znatno 

veći broj atoma na površini u poređenju pa samim tim imaju više površinskih 

defekata i veći udeo delokalizovanih površinskih elektrona čime se povećava 

reaktivnost površine. 

 Neposredno nakon implantacije biomaterijala u živi organizam dolazi do 

interakcije na graničnoj površini biomaterijal/tkivo putem hidratacije površine 

materijala jonima soli i molekulima vode. Distribucija ovih vrsta zavisi od osobina 

površine i značajna je za dalje vezivanje proteina i drugih bioloških molekula jer 

menjanje naelektrisanja i hidrofilnosti površine, kao i morfologije na 

nanometarskom nivou, utiče na konformaciju i orijentaciju, pa tako i na 

pokrivenost materijala različitim proteinima putem složenih, kompetitivnih 

procesa adsorpcije.124 Mogućnost modifikovanja i kontrole površinskih osobina na 

nanometarskom-nivou je od izuzetnog značaja za ostvarivanje željenih interakcija 

materijala sa biološkim okruženjem.34 

 Gusti biokeramički blokovi su neophodni da bi se obezbedile potrebne 

mehaničke osobine, tako da se nanostrukturizacija gustih biokeramičkih 

implantata vidi kao potencijalni pravac u poboljšanju biološkog odgovora na 

implantirani biomaterijal. Postoje studije koje ukazuju na poboljšanje osobina 

kalcijum fosfatnih materijala,69 kako mehaničkih tako i bioloških81,125,126 sa 

smanjenjem prosečne veličine zrna. Fizičkohemijske osobine na nanometarskoj 

skali takođe mogu dominantno kontrolisati adsorpciju proteina127,33 Ferraz i 

saradnici su pokazali da nanotopografija može biti iskorišćena za kontrolu 

inflamatornog odgovora organizma i da ćelije adherirane na membrane od Al2O3 sa 
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porama veličine 20 nm imaju mnogo manju pro-inflamatornu aktivnost nego u 

slučaju njihove adhezije na površine sa submikronskim porama.128  Pokazano je i 

da se u slučaju Ti sa nanostrukturnom prevlakom od bioinertnog Al2O3, kao i u 

slučaju čistog Ti, sa hrapavošću na nanometraskom nivou, direktno utiče na 

ćelijsko ponašanje i poboljšava oseointegracija.129,130 Webster i saradnici su 

pokazali da se značajno veća količina osteoblasta veže za nanostrukturnu nego za 

konvencionalnu keramiku, kao i da postoji određena kritična veličina zrna na kojoj 

se udeo vezanih osteoblasta značajno povećava.131 Na slici 1.5.1. su prikazani 

različiti pravci u nanostrukturizaciji površine biomaterijala. 

 

 

Slika 1.5.1. Pojedini pravci u nanostrukturizaciji  površine biomaterijala. X ≤ 100 nm, y –nano 

ditribucija, i  y’-mikro distribucija;132 

 

 Ukoliko se razmatra površinski efekat nanostrukturizacije kalcijum 

fosfatnih materijala, Balasundram i saradnici su pokazali da se smanjenjem 

veličine čestica, kao i smanjenjem njihove kristaliničnosti u slučaju kalcijum 

fosfata, može ostvariti adhezija osteoblasta u istoj meri kao i na mikrometarskim 

česticama funkcionalizovanim odgovarajućom peptidnom sekvencom.133 U slučaju 

HAp-a i TCP-a sa dodatkom CaTiO3, utvrđeno je da se usled smanjenja veličine 

zrna, adhezija osteoblasta povećava nekoliko puta.134 Sa smanjenjem prosečne 

veličine zrna kod gustog sinterovanog HAp-a, povećava se relativni zapreminski 

udeo granica zrna, koje predstavljaju oblasti materijala sa većom energijom, slika 

1.5.2, čime se, u konkretnom slučaju, povećava kvašljivost površine. 

 



Doktorska disertacija                                                                                                Miodrag Lukić, dipl. fiz. hem.  

 

 

39 

 

Slika 1.5.2. Mikrografije gustog HAp-a dobijenog mikrotalasnim sinterovanjem sa različitom 

prosečnom veličinom zrna: a) 168 nm, b) 520 nm, c) 1,1 μm i d) kontaktni ugao meren 

destilovanom vodom (šrafirana površina) i ćelijskim medijumom.85 

 

 Na primeru istih materijala sa različitom veličinom zrna, na slici 1.5.3. je 

prikazana ekspresija citoskeletnog proteina vinkulina, koji učestvuje u prenosu 

signala, nakon 5 dana (isti trend važi i za kraće periode). Na osnovu intenziteta 

tačaka vidi se da nanostrukturna keramika ima najizraženiju interakciju sa 

ćelijama, slika 1.5.3. (a).85 

 

 

Slika 1.5.3. Ekspresija vinkulina na hidroksiapatitu sa različitom prosečnom veličinom zrna nakon 5 

dana: a) 168 nm, b) 520 nm, c) 1,1 μm.85 

 

 Takođe, u slučaju ZrO2 stabilisanog sa 8 mol. % Y2O3 sa smanjenjem veličine 

zrna na submikrometarski nivo primenom metode dvostepenog sinterovanja 

značajno je povećana električna provodljivost i lomna žilavost materijala.135 

 

 



Doktorska disertacija                                                                                                Miodrag Lukić, dipl. fiz. hem.  

 

 

40 

1.6. Električne osobine gustih materijala na bazi hidroksiapatita 

 

 Električne osobine kalcijum fosfatnih biomaterijala su predmet intenzivnog 

izučavanja poslednjih godina u cilju poboljšanja biološkog odgovora nakon 

implantacije,136 primene ovih materijala kao sistema za dostavu lekova i faktora 

rasta,137 potom kao nosača za nanočestične katalizatore,138 kao i u svrhe 

biomedicinskih139 i drugih industrijskih senzora.140 Prisustvo površinskog 

naelektrisanja takođe ima uticaj i na kristalizaciju mineralnih jona.141 Električne 

osobine sistema na bazi HAp-a su korišćene i za praćenje evolucije mikrostrukture 

tokom procesa sinterovanja.142 Ideja o mogućem poboljšanju procesa 

osteointegracije u prisustvu električne polarizacije potiče od postojanja 

električnog potencijala koštanog tkiva koje se nalazi pod opterećenjem. Smatra se 

da pojava piezoelektričnih osobina u ovom biološkom sistemu potiče od kolagena i 

kretenja jonskih tečnosti koje se nalaze u samoj strukturi kosti i da su ovi 

potencijali povezani sa mehaničkom adaptacijom koštanog tkiva na spoljašnje 

opterećenje,143,144 ali i sa ćelijskom signalizacijom prilikom mehaničkog 

opterećenja.145 

 Materijali koji na svojoj površini zadržavaju višak naelektrisanja i kada se 

nalaze van električnog polja se nazivaju elektreti. Polarizacijom sinterovanih 

biokeramičkih materijala je moguće formirati višak površinskog naelektrisanja, te 

se tako formiraju svojevrsni biokeramički elektreti visoke biokompatibilnosti i 

kontrolisane površinske energije.146 Mehanizam putem koga električna aktivnost 

utiče na biološki odgovor još nije u potpunosti razjašnjen. Trenutno se smatra da 

potiče od preferentne adsorpcije jona, proteina i drugih važnih bioloških vrsta.147 

Ćelije na površini reaguju sa onim delovima koji su pokriveni proteinima, 

neprepoznajući tip implantiranog materijala, ali se karakteristike materijala 

preslikavaju kroz vrstu, količinu, konformaciju i naelektrisanje adsorbovanog 

proteinskog sloja. 

 Ova istraživanja se intenziviraju poslednjih godina, tako da za sada ne 

postoji jasna preporuka koje naelektrisanje prouzrokuje optimalan biološki 

odgovor. Kumar i saradnici su pokazali da ne postoji bitna razlika između pozitivno 

i negativno polarizovanog HAp-a visoke gustine i mikronske veličine zrna u 
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pogledu proliferacije koštanih ćelija.136 U slučaju HAp-a dopiranog sa Mg2+ i Sr2+ 

jonima, negativna polarizacija je dala najbolji odgovor u smislu adhezije i širenja 

humanih fetalnih osteoblasta.148 Kod implantnih materijala sa povezanom 

unutrašnjom poroznošću, pokazano je da negativna električna polarizacija 

pospešuje aktivnost osteoblasta, a pozitivna smanjuje aktivnost osteoklasta u in 

vivo uslovima,149 dok je zapremina novoformiranog koštanog tkiva bila znatno 

veća i nakon 2 nedelje.150 Na slici 1.6.1. je šematski prikazano funkcionisanje 

implantiranog biokeramičkog elektreta. 

 

 

Slika 1.6.1. Šematski prikaz funkcionisanja implantiranog polarizovanog keramičkog materijala u 

femoralnu kost laboratorijske životinje.151 

  

 Što se tiče uticaja faznog sastava kalcijum fosfatnih materijala na biološki 

odgovor u prisustvu električnog polja, za sada se zna da odnos faza u BCP-u ne 

utiče značajno na činjenicu da negativno polarizovana površina pokazuje 

optimalan biološki odgovor.152 

 Formiranje površinskog naelektrisanja kod HAp-a je ispitivano i sa aspekta 

kompozita sa feroelektričnim keramičkim materijalima, ali je pokazano da tek pri 

zapreminskom odnosu faza BaTiO3/HAp od 80/20 postoji mogućnost formiranja 

piezoelektriciteta.153 

U istraživanjima električnih i transportnih osobina materijala sa kristalnom 

strukturom apatita prednjačili su japanski i američki istraživači 70-80-ih godina 

prošlog veka. Tako je još 1973. godine B. S. H. Royce ispitujući strukturne defekte i 

jonske transportne osobine hidroksiapatita našao dve posebno značajne 
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karakteristike za jonski transport u ovom materijalu, i to: (a) jednodomenizionalna 

priroda putanja, paralelnih kristalografskoj c-osi, kuda se kreću OH- joni, i, (b) 

postojanje dve međusobno prožimajuće podrešetke Ca2+ jona unutar kristalne 

rešetke HAp-a koje imaju različitu energiju za kretanje vakancija i frekvenciju 

preskakanja vakancija između susednih mesta.154 Takođe, nađeno je da je difuzija 

Ca2+ i PO43- jona na sobnoj temperaturi praktično nemoguća, što je kasnije 

potvrđeno i izračunavanjima u oblasti visokih temperatura.114 

 Kao što je već bilo reči, kristalna struktura HAp-a sadrži OH- jone u centru 

trouglova koje sačinjavaju Ca2+ joni, stvarajući na taj način kolone paralelne c-osi 

jedinične ćelije. U istom kanalu unutar heksagonalne kristalne strukture HAp-a, O-

H dipoli mogu biti različito orjentisani (model neuređene kolone), a mogu zauzimati 

i istu orijentaciju (model uređene kolone), nezavisno od situacije u susednoj 

koloni.155 HAp je po prirodi jonski provodnik, tako da na niskim temperaturama 

pokazuje osobine dielektrika. Provodljivost ovog materijala u atmosferi vazduha 

kreće se od 10-9 do 10-7 S/cm u opsegu temperatura od 500 do 800 °C.153 Jonska 

provodljivost HAp-a se odvija putem različitih mehanizama. U zavisnosti od 

temperature, mehanizmi migracije OH- jona i provođenje putem oksidnih O2- jona, 

su aktivni na povišenim temperaturama, dok je transport protona karakterisitičan 

za niže temperature (do 700 °C).157 

 Na temperaturama od 350 do 450 °C, OH- joni imaju dovoljnu energiju da se 

orijentišu nezavisno od susednih jona iste vrste u lancu,136 pa rotiraju i usmeravaju 

se u pravcu primenjenog električnog polja, što je šematski prikazano na slici 1.6.2. 

 Polarizacija i depolarizacija HAp-a se vrši mehanizmom transporta protona 

unutar kanala u kojima su smešteni hidroksilni joni.158 Pod uticajem električnog 

polja na povišenim temperaturama, dolazi do izmeštanja protona što dovodi do 

indukovanja dipola i akumuliranja površinskog naelektrisanja od 10-8 do 10-3 

C/cm2. Takođe, u slučaju nestehiometrije hidroksilnih jona, mehanizam formiranja 

dipola se povezuje sa izmeštanjem protona ka fosfatnoj grupi koja ga stabiliše, dok 

u slučaju stehiometrijskog sistema, protoni migriraju između hidroksilnih jona.159 

Ukoliko je tokom procesa sinterovanja u atmosferi prisutna vodena para, doći će 

do manjeg gubitka OH- jona, čime se povećava protonska provodljivost,160 a time i 

količina uskladištenog naelektrisanja.136  
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Slika 1.6.2. Šematski prikaz (a) OH- jona u HAp-u u odsustvu električnog polja, (b) reorijentacija 

protona u električnom polju, i (c) jonska provodljivost OH- jona u kanalima u prisustvu električnog 

polja.150 

 

 Iz navedenog proizilazi da se nalaženjem načina za povećavanje 

provodljivosti praktično može modulisati biološka aktivnost HAp-a. 

 Da bi se na pravi način razumele dobijene vrednosti električnih parametara, 

problem se mora sagledati sa aspekta temperature merenja električnih osobina, 

dostupnih nosilaca naelektrisanja, tipova nosilaca naelektrisanja, i energije 

potrebne za kretanje jona između dva susedna mesta. Prilikom ispitivanja 

električnih osobina važno je da se definišu mikrostrukturni parametri kao što su 

veličina zrna, relativna gustina, i fazni sastav da bi se dobijeni električni odgovori 

mogli uporediti sa drugim rezultatima. Teorijska izračunavanja su pokazala da 

veličina čestica utiče na polarizacione, odnosno električne osobine hidroksiapatita, 

jer dolazi do promene koncentracije funkcionalnih grupa na površini, a samim tim i 

do promene u gustini naelektrisanja, što utiče na električnu interakciju između 

čestica HAp-a.152 Mogućnost generisanja dodatnog površinskog naelektrisanja 

sinterovanih materijala njihovom polarizacijom jednosmernim naponom zavisi od 

njihove gustine, prosečne veličine zrna i faznog sastava, tako da je potrebno 

ustanoviti vezu između električnih osobina i ovih parametara kroz što bolje 

razumevanje procesa jonske provodljivosti koji upravljaju makroskopskim 

električnim osobinama ovih materijala. 

 U literaturi trenutno ne postoji studija koja opisuje uticaj smanjenja 

prosečne veličine zrna sa mikrometarskog na nanometarski nivo kod sinterovanog 

HAp-a visoke gustine na električnu provodljivost. Ova doktorska disertacija delom 

obrađuje upravo navedeni uticaj. 
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1.7. Mehaničke osobine gustih materijala na bazi hidroksiapatita 

 Višestruka mehanička funkcionalnost koštanog tkiva je i dalje teško 

dostižna u okviru jednog sintetičkog materijala jer je ona rezultat jedinstvene 

hijerarhijske strukturne građe, hemijskog sastava, prirode izgrađivačkih jedinica i 

visokog nivoa organizacije. Prisustvo kolagena daje kostima neophodan nivo 

fleksibilnosti, dok im neorganski deo, pretežno sačinjen od HAp-a, daje mehaničku 

čvrstoću. Organski i neorganski deo koštanog tkiva formiraju kontinalnu, visoko 

uređenu strukturu kod koje se nanokristali HAp-a nalaze usmereni duž 

kolagenskih vlakana što doprinosi jedinstvenim mehaničkim osobinama. Kvalitet 

tvrdih tkiva predstavlja rezultantu različitih karakteristika kao što su 

mikrostruktura, gustina mineralnog dela, sadržaj organskog i neorganskog dela, 

itd., tako da su dobijene vrednosti mehaničkih osobina integralna karakteristika 

materijala.161 Kompozitna struktura žilavih i fleksibilnih kolagenskih vlakana 

ojačanih nanokristalima HAp-a daje koštanom tkivu jedinstvene mehaničke 

osobine koje rezultiraju modulom elastičnosti od 17 do 20 GPa, čvrstoćom na 

istezanje od 120 do 150 MPa, i kompresionom snagom od 100 do 160 MPa, kao i 

izuzetnom vrednošću lomne žilavosti od 2 do 20 MPam1/2.30 U zavisnosti od brzine 

primene opterećenja, koštano tkivo može da podnese deformaciju i do 4 %.147 

Poželjno je da mehaničke osobine implantiranog materijala budu što sličnije 

samom okruženju.34 U slučaju disproporcije, mehaničko opterećenje se 

neravnomerno raspoređuje i koncentriše se u udaljenim delovima prirodnog 

tkiva.162 Strukturne primene biokeramičkih materijala su ograničene zbog njihove 

loše pouzdanosti i krtog ponašanja prilikom pojave loma. Poboljšanje mehaničkog 

odgovora HAp-a kroz dizajniranje mikrostrukture ugrađivanjem različitih 

mehanizama ojačavanja materijala je predmet mnogobrojnih studija već nekoliko 

decenija.163 Kao ojačavajuća faza su se koristili keramički i/ili metalni materijali164 

koji imaju povoljan biološki odgovor i mogu dovesti do promenjene putanje loma 

ili do nastajanja drugih mehanizama ojačavanja materijala.165 

 Tvrdoća materijala prevashodno zavisi od zaostale poroznosti, i povećava 

se sa povećanjem konačne gustine samog materijala. Hoepfner i saradnici su 

ispitivali uticaj poroznosti na Vikersovu tvrdoću kod HAp-a i našli su da tvrdoća 
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eksponencijalo opada sa poroznošću od 2 do 31 %, u opsegu veličina zrna od 1,7 

do 7,4 μm. S druge strane, autori nisu našli očiglednu zavisnost tvrdoće od veličine 

zrna. Ovaj rezultat ukazuje da je tvrdoća u ovim oblastima veličine zrna 

dominantno funkcija poroznosti.80 Sinterovanjem prahova HAp-a koji su dobijeni 

od precipitata sa odnosom Ca/P od 1,50 do 1,73 na 1250 °C, vrednosti dobijene 

tvrdoće su bile do 4,9 GPa.166 

 Dodatak drugih faza i formiranje kompozitnih materijala u cilju poboljšanja 

mehaničkog odgovora sistema je istraživano na sistemu HAp/Al2O3, i nađeno je da 

dodatak od 10 mas. % Al2O3, dovodi do znatnog poboljšanja kompresione čvrstoće, 

kao i čvrstoće na savijanje, što se pripisuje smanjenju prosečne veličine zrna i 

formiranju CaAl2O4.165 Gross i Rodriquez-Lorenzo su ispitivali uticaj dodatka 

fluoridnih jona na sinterabilnost i mehaničke osobine HAp-a, i našli su da pri 

relativnoj gustini od 95 % i sadržaju fluorida od 0,6 mas. % dolazi do povećanja 

žilavosti do 1,8 MPam1/2, dok je svako dalje povećanje sadržaja ovih jona 

nepovoljno sa stanovišta mehaničkih osobina.167 Sa druge strane, formiranje 

čvrstog rastvora hloridnih jona u kristalnoj rešetki HAp-a je obećavajuće u pogledu 

poboljšanja mehaničkih osobina pri niskim koncentracijama hlorida. Sa 

povećanjem sadržaja hloridnih jona dobijaju se niže krajnje gustine, a samim tim i 

mehaničke osobine sistema.168 Dodatak vlakana NiO kao ojačavajuće faze dovodi 

do povećanja lomne žilavosti sinterovanog HAp-a na 2,2 MPam1/2, a vrednost 

tvrdoće je 6,5 GPa kod uzoraka sinterovanih visoko-frekventnim indukcionim 

sinterovanjem.169 Dodatak metalne faze je takođe ispitivan kao potencijalni vid 

poboljšanja mehaničkih osobina HAp-a. Tako se sa dodatkom 15 mas. % čestica Ti-

33%Fe specifične jezgro/omotač strukture, dobija znatno poboljšanje lomne 

žilavosti, čvrstoće na savijanje, uz smanjenje gustine i tvrdoće materijala.164 

 Problem sa dodatkom druge faze predstavlja mogućnost međufazne 

reakcije tokom procesa sinterovanja i formiranja drugih kristalnih faza koji mogu 

izmeniti krajnje karakteristike. Neke studije ukazuju da pojava β-TCP u matrici 

hidroksiapatita poboljšava mehaničke osobine.112,170 Kompozitni materijal 

formiran od matrice HAp-a ojačane viskersima istog materijala, procesiran toplim 

presovanjem na 1000 °C, takođe pokazuje poboljšane mehaničke osobine.171 
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 S druge strane, kao mera žilavosti materijala, uzima se energija koju 

materijal može da apsorbuje pre loma. Poboljšanje žilavosti sa smanjenjem veličine 

zrna je posledica promenjene putanje loma u slučaju nanostrukturnih keramičkih 

materijala. Putanja loma u slučaju malih zrna je intergranularna, što znači da se 

pukotina širi zaobilazeći zrna i tako mnogo brže gubi svoju energiju, dok se kod 

materijala sa velikim zrnima dešava pucanje duž zrna, tzv. transgranularno. 

Postoje studije koje ukazuju da se sa povećanjem veličine zrna (u intervalu od 1,6 

do 2,4 μm) povećava i otpornost materijala ka širenju loma,172 što se može 

povezati sa promenom oblika pora od izduženih do okruglih.173 Vrednosti žilavosti 

sinterovanih materijala na bazi HAp-a su danas na nivou od 1 MPam1/2, a pojedine 

studije ukazuju na poboljšanje žilavosti materijala sa smanjenjem prosečne 

veličine zrna.83,85,174,175 Pokazano je i to da je potrebno znatno manje opterećenje 

za formiranje pukotine kod sinterovanog HAp-a nego kod amorfnog kalcijum 

fosfata. U slučaju monokristala HAp-a, nađeno je da se pukotina javlja pri znatno 

nižim vrednostima opterećenja nego u slučaju amorfnog kalcijum fosfata i 

sinterovanog HAp-a.176 

 Vrlo je značajno posmatrati mehaničke osobine različitih formi 

sinterovanog HAp-a, u „bulk“ obliku, i u obliku tankog filma, kao i razliku u 

mehaničkom odgovoru amorfnog kalcijum fosfata i kristalnog HAp-a. Tako, 

sinterovani HAp sa veličinom zrna od 200 nm ima modul elastičnosti 127 ± 2 GPa, 

a tvrdoću 6,9 ± 0,4 GPa, dok su odgovarajuće vrednosti za amorfni kalcijum fosfat 

65 ± 4 GPa, i 4,4 ± 0,3 GPa. Interesantno je da sinterovana prevlaka HAp-a ima tek 

nešto nižu vrednost mehaničkih osobina od „bulk“ materijala, i to modul 

elastičnosti od 98 ± 6 GPa, i tvrdoću od 6,1 ± 0,6 GPa. 

 U ovoj doktorskoj disertaciji će biti određene mehaničke osobine gustih 

sinterovanih materijala na bazi HAp-a, i analizirane prvenstveno u zavisnosti od 

prosečne veličine zrna. 
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2. Cilj istraživanja 
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U ovoj doktorskoj disertaciji će se proučavati ponašanje pri sinterovanju 

različitih nanoprahova materijala na bazi HAp-a. Definisaće se najvažnije 

fizičkohemijske 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 prosečna veličina zrna) 

prevazilazeći postojeće prepreke nastale pojavom fazne transformacije u sistemu 

Ca-def HAp-a; 

-da se da doprinos u razumevanju procesa sinterovanja Ca-def HAp-a i pokaže 

kako malo odstupanje od stehiometrijskog odnosa Ca/P kod nanoprahova na bazi 

HAp-a značajno utiče na ponašanje tokom neizotermskog sinterovanja, menjajući 

kinetiku faznih transformacija u sistemu Ca-def HAp-a, i utičući na taj način 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 pronađu optimalni uslovi za dobijanje gustog nanostrukturnog HAp-a 

metodom dvostepenog sinterovanja; 

-da se konstruiše Master Kriva Sinterovanja (Master Sintering Curve-MSC) koja bi 

omogućila da se odrede optimalni eksperimentalni parametri za dobijanje 

sinterovanog HAp-a kontrolisane mikrostrukture, i da se izračuna energija 

aktivacije procesa sinterovanja, kao i da se ukaže na mogući mehanizam procesa 

sinterovanja; 

-da se ispita ponašanje različitih nanoprahova na bazi HAp-a sintetisanih 

metodama hemijske precipitacije i hidrotermalnog procesiranja tokom procesa 

neizotermskog, konvencionalnog i dvostepenog sinterovanja; 

-da se sistematski ispita uticaj prosečne veličine zrna (mikrometarskih, 

submikrometarskih i nanometarskih) na električne i mehaničke osobine gustih 

sinterovanih materijala na bazi HAp-a i da se odrede energije aktivacije za 
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provodljivost granica zrna i provodljivost unutrašnjosti zrna u uslovima grejanja i 

hlađenja, kao i da se ukaže na moguću prirodu jonskih nosilaca naelektrisanja u 

različitim temperatursko-mikrostrukturnim uslovima; 

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

nanostruktrnih biokeramičkih 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 

različitim metodama sinteze, nekim već poznatim,177,178 i nekim koje su razvijene 

tokom izrade ove doktorske disertacije.179 U odnosu na već postojeće metode 

sinteze, napravljen je otklon u pogledu odnosa koncentracija Ca i P, odnosno 

prelaza sa Ca-def HAp-a na stehiometrijski HAp, što je identifikovano kao važan 

segment za dobijanje materijala visokih gustina na niskim temperaturama. Ovo će 

biti detaljnije objašnjeno 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 će biti prikazane na zajedničkom dijagramu, sa jasnim naznakama 

specifičnosti svakog pristupa. 

 Kao izvor Ca2+ jona je upotrebljavan Ca(NO3)2·4H2O (Fluka Analytical, 

Steinheim, Nemačka), dok je kao izvor PO43- jona korišćena 85% H3PO4, gustine 1,7 

gcm-3, (Centrohem, Stara Pazova, Srbija). pH vrednost svih sistema je podešavana 

na 11 dodatkom NH4OH u višku (Centrohem, Stara Pazova, Srbija). Kod postojećih 

metoda sinteze, uopšteni pristup je da se naprave zasićeni rastvori Ca2+ i PO43-jona, 

čija je pH vrednost podešena dodatkom NH4OH. Nakon toga, rastvor Ca2+ jona je 

ukapavan u rastvor PO43- jona, na 50 °C, pri čemu dolazi do trenutnog taloženja 

HAp-a zbog visoke pH vrednosti i vrlo niskog proizvoda rastvorljivosti. Taloženje 

se vrši uz intenzivno mešanje. Opisani postupak je zajednički 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 količine (preko 200 ml) NH4OH  kao 

taložnog agensa što je imalo uticaj na mikrostrukturu nanočestica pripremljenih 

materijala. Dodavanje NH4OH u višku prilikom sinteze HAp-a je standardni 

postupak u cilju kvantitativnosti reakcije. 

 Kod metode hemijske precipitacije, dobijeni precipitat se zagreva u 

otvorenom sistemu do ključanja. Nakon toga precipitat se ostavlja 18 h u matičnom 
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rastvoru visoke koncentracije hidroksilnih jona da bi se proces kristalizacije HAp-a 

iz amorfnog kalcijum fosfata završio. 

 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, mešanje 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 amonijačni joni. 

Ispran talog se filtrira i suši preko noći na 80 °C, i na kraju se sprašuje u avanu. 

Detaljna šema procesa je prikazana na slici 3.1.1. 

 

 

Slika 3.1.1. Šematski prikaz sinteze nanočestica 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 takođe urađena hemijskom precipitacijom, ali pod 

izmenjenim uslovima. Kao izvor PO43- jona je upotrebljen NH4H2PO4 (Zorka Šabac, 

Šabac, Srbija), dok su ostali reaktanti bili isti kao pri sintezi materijala HAp 1. 

Rastvori Ca2+ i PO43- jona (stehiometrijski odnos Ca/P od 1,67), u kojima nije 

podešavana pH vrednost kao u prethodnom slučaju, su pomešani i zajedno 

zagrejani na 70 °C, bez ikakvih tragova taloženja. Precipitacija je izvršena 

ravnomernim ukapavanjem 10 ml NH4OH pri efektivnom mešanju. Ceo sistem je 

zatvoren refluks kondenzatorom da ne bi došlo do isparavanja NH4OH i gubitka 

pokretačke sile za reakciju nastajanja HAp-a. Vreme reakcije je bilo 3 h na 

konstantnoj temperaturi, a precipitat je ostavljen u matičnom rastvoru 18 h. 

Šematski prikaz ovog postupka sinteze je dat na slici 3.1.2. 

 

 

Slika 3.1.2. Šematski prikaz sinteze sistema HAp 2 hemijskom precipitacijom u refluksu.179 
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3.2. Metode karakterizacije 

 Za ispitivanje karakteristika sintetisanih materijala, kao i sinterovane 

keramike primenjen je multianalitički pristup. U ovom poglavlju dati su 

eksperimentalni parametri korišćenih metoda instrumentalne analize. 

3.2.1. Difrakcija rendgenskih zraka 

 Kvalitativna analiza faznog sastava sintetisanih prahova i sinterovane 

keramike je urađena metodom difrakcije rendgenskih zraka (XRD) na Philips PW 

1050 difraktometru, korišćenjem zračenja sa CuKα1,2 linije (λ= 1,54178 Å) sa Ni 

filterom, kao i na difraktometru Bruker D8 Advance sa Ge monohromatorom 

(Johansonov tip, CuKα = 1.54059˚ Ǻ). Radni napon i struja izvora su bili 40 kV i 40 

mA, redom. Merenja su izvršena u opsegu uglova 2θ od 10 do 70° sa korakom od 

0,05°, i vremenom zadržavanja od 2 s, na sobnoj temperaturi. Zastupljenost 

kalcijum fosfatnih faza u uzorku je određivana na osnovu intenziteta najjačih 

refleksija prisutnih kristalnih faza poređenjem sa JCPDS karticama (HAp – JCPDS 

09-432, β-TCP – JCPDS 09-169, α-TCP – JCPDS 29-359). U slučaju upoređivanja 

zastupljenosti kalcijum fosfatnih faza prilikom konvencionalnog i dvostepenog 

sinterovanja Ca-def HAp-a, preciznija semikvantitativna analiza je urađena pomoću 

DIFFRACplus Evaluation Package Release 2003-EVA V9 softverskog paketa. 

Prosečna veličina kristalita (D) je određivana iz refleksije (002) na 2θ = 25.8°, 

koristeći Šererovu jednačinu (3.2.1.): 

 

    D=Kλ/βmcosθ     (3.2.1.) 

gde je λ talasna dužina rendgenskog zračenja, K je koeficijent oblika i ima vrednost 

približno 1. βm predstavlja širinu na poluvisini date refleksije, a θ je vrednost ugla 

difrakcije rendgenskog zračenja. Parametri jedinične ćelije kod HAp-a 

heksagonalne kristalne strukture, a = b i c, su određeni koristeći metodu najmanjih 

kvadrata kroz LSUCRI računarski program.180 

 Ovom metodom je određivan i stepen krstaliničnosti sintetisanih materijala, 

Xc, jednačina (3.2.2.): 
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    Xc ≈ 1 – (V112/300/I300)    (3.2.2.) 

 

gde je V112/300 intenzitet doline između refleksija (112) i (300), a I300 je intenzitet 

refleksije (300). 

3.2.2. Metoda rasejanja laserske svetlosti 

 

 Raspodela veličina čestica je određena na uređaju Mastersizer 2000 

(Malvern Instruments Ltd., UK). Uzorci su pripremani za merenje dispergovanjem 

u vodi i tretmanom u ultrazvučnom kupatilu (radna frkvencija 40 kHz, snaga 50 W) 

u različitim vremenskim intervalima (najviše 1 h). Određivanje raspodele veličine 

čestica je urađeno metodom rasejanja laserske svetlosti na disperziji sintetisanih 

prahova u vodenoj sredini, pretpostavljajući sferni oblik čestica. Eventualni 

specifični parameteri merenja veličine čestica određenih uzoraka će biti navedeni 

pri analizi rezultata. 

3.2.3. Metode vibracione spektroskopije 

 

 Prisustvo karakterističnih funkcionalnih grupa određeno je metodama 

vibracione spektroskopije, i to infracrvene spektroskopije sa Furijeovom 

transformacijom (FTIC) i ramanskom, odnosno mikro-ramanskom, 

spektroskopijom. Merenja infracrvenih spektara su urađena na infracrvenom 

spektrometru sa Furijeovom transformacijom MIDAC M 2000 tehnikom KBr 

pastile, u spektralnom intervalu od 400 do 4000 cm-1 i rezolucijom od 4 cm-1. 

Ramanski spektar Ca-def HAp-a je snimljen u backscattering geometriji koristeći μ-

ramanski sistem sa Jobin Yvon T64000 trostrukim monohromatorom. Kao izvor 

zračenja korišćena je linija Ar-lasera na 514,5 nm, dok je snaga lasera podešena na 

80 mW. Ramanski spektar je snimljen u oblasti frekvencija od 100 do 1500 cm-1, sa 

rezolucijom od 2 cm-1. 

 Za karakterizaciju nanoprahova stehiometrijskog HAp-a koji su dobijeni 

različitim 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 pobuđeni monohromatskim zračenjem čvrstog 

lasera od 532 nm, snage između 3 i 10 mW na površini uzorka. Spektri su snimani 

u opsegu od 200 do 1500 cm-1, na sobnoj temperaturi. Korišćena je rešetka sa 1800 

ureza/mm, Olympus optički mikroskop, aperture 25 μm, rezolucije 2 cm-1. Vreme 

akvizicije je bilo 10 s sa 10 skanova. 

3.2.4. Određivanje specifične površine 

 

 Specifična površina prahova (Specific Surface Area–SSA) je određivana 

standardnom Brauner-Emet-Teler (Brunauer-Emmet-Teller-BET) metodom, 

mereći izotermsku adsorpciono-desorpcionu karakteristiku N2 kao adsorbata. 

Adsorpciono-desorpcione izoterme su snimane na temperaturi -198,5 °C. Pre 

merenja je izvršena degazacija da bi se uzorak očistio od eventualno adsorbovanih 

gasova ili prisutne vlage. Merenja su izvršena na uređaju Micromeritics Gemini 

2370 V5, Norcross, GA, SAD. 

3.2.5. Određivanje elementog sastava  

 

 Elementni sastav sintetisanih prahova je određen metodom eneregetski 

disperzivne spektrometrije (Energy Dispersive Spectrometry-EDS) prilikom 

karakterizacije skanirajućom elektronskom mikroskopijom. 

 Pored toga, za merenje sadržaja metala korišćena je i metoda optičke 

emisione spektrometrije sa induktivno spregnutom plazmom kao izvorom za 

ekscitaciju (OES ICP). ICP spektrometar (firme Spectro Analytical Instruments, 

Nemačka), model Spectroflame sa RF generatorom na 27,12 MHz, snage 2,5 kW, 

ima mogućnost sekvencionog i simultanog merenja većeg broja elemenata u 

spektralnoj oblasti od 190 do 450 nm. Quick Quant postupak je korišćen za 

skaniranje spektralnih linija ispitivanih elemenata, slepe probe i standardanih 

rastvora. Programom Smart Analyzer 2.00 su obrađivani dobijeni podaci: izvršena 

je korekcija pozadinskog zračenja pored svake merene linije, konstruisana je 

kalibraciona kriva i izračunate koncentracije merenih elemenata. Kalibracioni 

standardi su pripremani u odgovarajućem koncentracionom opsegu za svaki 
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elemenat, razblaživanjem komercijalnih standardnih rastvora koncentracije 1000 

μgml-1 firme J. T. Baker. 

3.2.6. Skanirajuća elektronska mikroskopija  

 

 Morfologija i veličina čestica sintetisanih materijala i mikrostruktura 

sinterovanih uzoraka je analizirana metodom skanirajuće elektronske 

mikroskopije na uređaju FE-SEM, Supra 35 VP, Carl Zeiss, Nemačka. Ispitivanje 

karakteristika prahova je vršeno tako što 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, urađeno je brušenje i poliranje, kao i termičko nagrizanje na 

temperaturi koja je oko 100 stepeni niža od temperature sinterovanja u trajanju od 

8 min da bi se jasnije uočile formirane granice zrna, a nakon toga materijali su 

naparavani ugljenikom da bi se omogućila električna provodljivost uzorka. 

Dobijene mikrografije su analizirane pomoću softvera SemAfore digital slow scan 

image recording system (JEOL, 4.01 demo verzija) da bi se odredila prosečna 

veličina čestica i zrna. Određivanje veličine zrna je urađeno merenjem najduže 

dijagonale preko 200 zrna u svakom materijalu i određivanjem njihove prosečne 

vrednosti. 

3.2.7. Transmisiona elektronska mikroskopija 

 

 Veličina i morfologija primarnih čestica je ispitivana metodom transmisione 

elektronske mikroskopije (Transmission Electron Microscopy-TEM) na uređaju 

JEOL 2100, Japan pri naponu od 200 kV. Prahovi su dispergovani u etanolu i 

naneseni na bakarnu mrežicu koja je naparena zlatom. Takođe, ovom metodom su 

dobijene šeme elektronske difrakcije sa odabrane površine (Selected Area Electron 

Diffraction - SAED). 
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3.2.8. Termijske metode analize 

 

 Termogravimetrijska analiza (TGA) i diferencijalna skanirajuća 

kalorimetrija (DSC) su urađene simultano na instrumentu Jupiter 449 STA, 

(Netzsch, Selb, Nemačka), u Al2O3 čančićima. Instrumenti su kalibrisani sa In, Sn, 

Bi, Al i Au standardima. Ponašanje sintetisanih materijala tokom zagrevanja, 

eventualno prisustvo procesa koji podrazumevaju promene mase kao što su 

otpuštanje površinski vezane vode, kristalne vode i drugih hemijskih vrsta je 

praćeno TGA analizom dok su pojave faznih transformacija ispitivane DSC 

metodom na uređaju za simultanu termijsku analizu (Simultaneous Thermal 

Analysis-STA). Za identifikaciju otpuštenih gasovitih hemijskih vrsta korišćen je 

maseni spektrometar (Pffeifer, Nemačka), a praćeni su karakteristični maseni 

fragmenti koji odgovaraju vodi (m/e = 18 (H2O+) i CO2 (m/e = 44 (CO2+)). 

 

3.2.9. Kompaktiranje prahova 

 

 Kompaktiranje prahova je urađeno uniaksijalnim presovanjem na presi tipa 

Carver 4386. Pritisci presovanja koji su korišćeni su optimizovani u zavisnosti od 

materijala, a kretali su se u opsegu od 100 do 400 MPa, u cilju postizanja 

maksimalne početne 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 urađeni na termičkom 

mikroskopu u atmosferi vazduha sa različitim brzinama zagrevanja: 2, 5, 10, 20 i 

30 °Cmin-1. Dijametri početnih ispresaka korišćeni za ove eksperimente su bili od 4 

do 6 mm (u zavisnosti od uređaja), dok im je visina bila oko 3 mm. Isptivanja su 

urađena na uređaju starije generacie (E.Leitz Wetzlar, Nemačka, Tehnološko 

Metalurški Fakultet, Univerzitet u Beogradu) i na savremenom uređaju (New 

Heating Microscope M201, Hesse Instruments, Nemačka, Institut Jožef 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 peći tipa Protherm (Turska), model PTF 16/75/450, u atmosferi vazduha. 

Dužina cevi je 1000 mm, dok je dijametar cevi od Al2O3 75 mm. Pozicije na koje je 

trebalo smestiti uzorak da bi se nalazio na željenoj temperaturi drugog koraka kod 

metode dvostepenog sinterovanja su određivane pravljenjem temperaturskog 

profila cevne peći pri različitim temperaturama. 

3.2.12. Ispitivanje električnih karakteristika 

 

 Električne osobine sinterovanog HAp-a sa prosečnim veličinama zrna od 

mikrometarskih do nanometarskih dimenzija su ispitivane metodom impedansne 

spektroskopije, u opsegu frekvencija od 42 Hz do 5 MHz u režimu grejanja i 

hlađenja, u opsegu temperatura od 800 do 1050 °C. Dobijeni podaci su analizirani 

pomoću softvera Zview2 (2.6 demo verzija), a fitovanje eksperimentalnih rezultata 

je urađeno ekvivalentnim kolom koje će biti detaljnije opisano u poglavljima 

Rezultati i Diskusija jer je njegovo fizičko značenje povezano sa električnim 

karakteristikama materijala i mehanizmom provodljivosti. 

3.2.13. Ispitivanje mehaničkih karakteristika 

 

 Određivanje mikrotvrdoće i lomne žilavosti sinterovanih materijala je 

urađeno na uređaju Buehler Indentament 1100 series, Vickers Indentation 

Hardness Tester (Laboratorija za Materijale, Institut nuklearnih nauka „Vinča“). 

Primenjeno opterećenje kao i vreme trajanja opterećenja je optimizovano za svaki 

materijal posebno. Uzorci BCP-a su ispitivani sa opterećenjem od 3 kg u trajanju od 

5 s, dok su uzorci gustog HAp-a sa različitim veličinama zrna ispitivani 

opterećenjem od 500 g u trajanju od 5 s. Sva merenja su urađena na po tri uzorka. 
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Tvrdoća materijala je određena na osnovu veličine otiska, merenjem dijagonala 

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

 

     HV = 0,1891 F/d2    (3.2.13.1.) 

 

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

 Lomna žilavost, KIC, je izračunata na osnovu Evans-Charles-ove formule: 

 

     KIC = 0.0824PC−3/2    (3.2.13.2.) 

 

gde je P primenjeno opterećenje u [g] pomnoženo sa gravitacionim ubrzanjem, a C 

je prosečna dužina radijalno izazvane pukotine [μm].181 

 Eksperimenti određivanja nanomehaničkih osobina gustog HAp-a sa 

različitom veličinom zrna su urađeni na Hysitron TI 950 (Minneapolis, MN, USA) 

uređaju (Tehnološko-metalurški Fakultet, Univerzitet u Beogradu) koji je 

opremljen sa indenterom tipa Berkovich, i in situ modom oslikavanja. Maksimalno 

primenjeno opterećenje od 2 mN je zadavano kroz funkciju opterećenja: 

opterećivanje: zadržavanje: rasterećivanje = 20 s : 10 s : 20 s. Šest indentacija je 

napravljeno za svaki uzorak, a određene vrednosti mehaničkih osobina su 

prikazane kao prosečne sa standardnom devijacijom. 
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4.1. Karakterizacija Ca-def HAp-a sintetisanog hidrotermalnim 

procesiranjem  

 

 Sistem Ca-def HAp-a je bio prvi izučavan, i upravo njegovo ponašanje u toku 

neizotermskog sinterovanja je dalo glavnu ideju o kinetičkoj zavisnosti faznih 

transformacija, iz čega je kasnije proistekla i sinteza stehiometrijskog HAp-a i 

brojni drugi rezultati. Upotrebom rendgenske difrakcije na prahu određen je fazni 

sastav sintetisanog materijala. Na slici 4.1.1. je prikazan difraktogram praha 

sintetisanog hidrotermalnim procesiranjem na 200 °C. Na osnovu najintenzivnijih 

refleksija utvrđeno je da se radi o čistoj fazi HAp-a (po kartici JCPDS 09-0432),182 

heksagonalne kristalne strukture. Parametri rešetke izračunati na osnovu 

snimljenog difraktograma su a = b = 9.425512(2) Å i c = 6.8828(2) Å, dok je 

zapremina jedinične ćelije 529,55(2) Å3. Veličina kristalita, izračunata na osnovu 

jednačine (4.2.1), duž kristalografskog pravca (002) je 60,7 nm.183 

 

 

Slika 4.1.1. Difraktogram Ca-def HAp-a sintetisanog hidrotermalnim procesiranjem. 

 

 Identifikacija prisutnih hemijskih funkcionalnih grupa je urađena pomoću 

metoda vibracione spektroskopije, ramanske i FTIC spektroskopije. Na slici 4.1.2. 

je prikazan ramanski spektar sintetisanog materijala u regionu vibracija PO43- 

grupe zbog svog značaja za strukturnu karakterizaciju. Na 430 i 448 cm-1 vidi se 

dvostruko degenerisani savijajući O-P-O mod, ν2, potom na 582, 594 i 609 cm-1 se 
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nalazi trostruko degenerisani O-P-O mod, ν4. Na 960 cm-1 se nalazi najintenzivnija 

traka u ramanskom spektru koja potiče od nedegenerisane simetrične istežuće P-O 

vibracije, ν1, kao i trostruko degenerisana antisimetrična istežuća vibracija, ν3, sa 

trakama na 1031, 1048, i 1080 cm-1.184,185 

 

Slika 4.1.2. Ramanski spektar Ca-def HAp-a sintetisanog hidrotermalnim procesiranjem. 

 

 FTIC spektar sintetisanog materijala pokazuje četiri tipična moda fosfatne 

grupe: dvostruko degenerisani savijajući mod ν2 sa trakom slabog intenziteta na 

oko 480 cm-1, potom dvostruko degenerisani ν4 savijajući mod sa trakama na 565 i 

603 cm-1; traku srednjeg intenziteta na 962 cm-1 koja potiče od ν1 simetrične 

istežuće vibracije, dok najjači intenzitet ima trostruko degenerisana ν3 asimetrična 

vibracija, koja ima složenu strukturu u regionu od 1000 do 1050 cm-1. Prisustvo 

vezane vode u materijalu je utvrđeno pomoću trake na 1636 cm-1 i široke trake na 

oko 3440 cm-1. Libracioni i istežući modovi OH- grupe su prisutni na 635 i 3570 cm-

1, redom. Oštra traka visokog intenziteta koja potiče od vibracije OH- grupe na 

3570 cm-1 ukazuje na uređenost kanala unutar kristalne rešetke i nesmetanu 

vibraciju, što upućuje na to da se sintetisani materijal karakteriše prilično 

uređenom strukturom.186  

 I ramanski i infracrveni spektri ukazuju da se radi o HAp-u, bez prisustva 

drugih kalcijum fosfatnih faza, i sa karakterističnim funkcionalnim grupama: PO43-, 

OH-, i CO32-. Prilikom sinteze HAp-a u baznim uslovima, favorizuje se ugradnja 
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atmosferskog CO2.37 Ovo je važno jer prisustvo bilo kakvih nečistoća u sistemu, u 

smislu postojanja druge faze, može znatno da utiče na proces sinterovanja. 

 

 

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 čestica koja imaju izduženu morfologiju, što je posledica procesa 

anizotropnog rasta, karakterističnog za dati materijal, (visok intenzitet refleksije 

(002), pravac c-ose jedinične ćelije, što je u saglasnosti sa rezultatima XRD analize. 

Dužina čestica je oko 100 nm, a širina oko 60 nm. Energetski disperzivna analiza 

sadržaja elemenata, umetak slike 4.1.4. (a), je pokazala da je odnos Ca i P u 

dobijenom materijalu 1,63, što potvrđuje da su izabrani uslovi sinteze pogodni za 

očuvanje početno zadate stehiometrije sistema, što je vrlo značajno za dalje 

ponašanje u toku procesa sinterovanja. S druge strane, raspodela veličina čestica 

na osnovu rasejanja laserske svetlosti, umetak na slici 4.14. (b), pokazuje da se 

materijal sastoji pretežno od nanometarskih čestica sa prosečnom veličinom od 90 

nm. Ovaj podatak je vrlo važan jer ukazuje na makroskopsku karakteristiku praha, 

odnosno njegovu visoku disperzibilnost. Pored ovih rezultata, na sledećoj slici 

4.1.5. je data detaljnija TEM analiza sintetisanog materijala. Potvrđuje se 

nanometarska priroda čestica Ca-def HAp-a, čija je dužina oko 100 nm, a širina oko 

25 nm. Lako je uočljivo prisustvo izdužene morfologije čestica, što ukazuje na 
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intenzivan anizotropan rast u pravcu (002) kristalografske ose. Može se primetiti 

da čestice imaju specifičnu mikrostruktru, odnosno da poseduju izvestan amorfni 

deo po obodima, dok je sama unutrašnjost čestica uređena. Šema elektronske 

difrakcije pokazuje da se radi o polikristalnom materijalu. Takođe, primetno je 

odsustvo difuznih koncentričnih krugova, koje je karakteristično za materijale na 

bazi HAp-a, jer često imaju nivo kristaliničnosti znatno ispod 50 %. 

  

 

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

čestica prikazanom po broju. 

 

Slika 4.1.5. TEM mikrografije Ca-def HAp-a sintetisanog hidrotermalnim procesiranjem. 
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 BET metodom je utvrđeno da sintetisani materijal ima prilično visoku 

vrednost specifične površine za dati tip materijala od 58 m2/g, što potiče od 

nanočestične prirode i niskog stepena aglomeracije. Sve detektovane 

karakteristike pokazuju da se radi o materijalu koji je izuzetno pogodan za 

ispitivanje ponašanja tokom procesa sinterovanja. 

 

4.2. Sinterovanje Ca-def HAp-a sintetisanog hidrotermalnim procesiranjem 

 

 Neizotermsko sinterovanje Ca-def HAp-a je urađeno u termičkom 

mikroskopu sa brzinom zagrevanja od 5 °Cmin-1 da bi se našli optimalni uslovi za 

konvencionalno i dvostepeno sinterovanje. Na slici 4.2.1. je prikazano linearno 

skupljanje na osnovu koga se izračunava odgovarajuća vrednost gustine po relaciji: 

      

3

0
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/1

1


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
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
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ll
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gde je ρ gustina materijala, ρ0 početna gustina, l0 početni dijametar ispreska, a Δl 

smanjenje dijametra ispreska. 

 

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 počinje na oko 870 °C, i ulazi u krajnju fazu sinterovanja kada 

nema značajnije promene gustine sa povećanjem temperature, u ovom slučaju na 

oko 1170 °C. Krajnja faza sinterovanja se karakteriše nestajanjem otvorene 
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poroznosti, i intenzivnom migracijom granica zrna, kada obično dolazi do 

ubrzanog rasta zrna. Stoga je poželjno da temperatura prvog koraka sinterovanja 

bude niža od pomenutih 1170 °C. Već na 1200 °C se postiže gustina od 3,08 gcm-3, 

što je vrlo blizu teorijske gustine materijala, i upućuje 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 različiti ciklusi konvencionalnog i dvostepenog sinterovanja, čiji su 

parametri prikazani u tabeli. 4.2.1. 

 Kao što se može videti u tabeli 4.2.1., konvencionalno sinterovanje (KS) u 

regionu krajnje faze sinterovanja, tačnije na 1100 i 1150 °C, daje materijale znatno 

niže gustine od teorijske za HAp (3,156 gcm-3) čak 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 

urušavanja sistema otvorene poroznosti, verovatno formirale izolovane pore sa 

zarobljenim gasom, čija je veličina previše velika da bi se mogla prevazići daljim 

sinterovanjem. 

 

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

Režim 

sinterovanja 

T1 

(°C) 

t1 

(min) 

T2 

(°C) 

t2 

(h) 

Gustina 

(gcm-3) 

1100 1200 - - 2.70±0.02 

1150 1200 - - 2.90±0.02 KS 

1200 60 - - 3.10±0.02 

a 1100 1 1000 20 2.61±0.02 

b 1100 10 1000 20 2.82±0.02 TSS1 

c 1100 30 1000 20 2.89±0.02 

a 1100 10 1050 20 2.90±0.02 
TSS2 

b 1100 30 1050 20 3.07±0.02 

 

Povećanje temperature KS na 1200 °C u trajanju od 1 h, je rezultiralo povećanjem 

apsolutne vrednosti gustine od 3,10 gcm-3. Mikrostruktura poliranog i termički 

nagriženog uzorka nakon ovog eksperimenta je prikazana na slici 4.2.2. 
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Slika. 4.2.2. Mikrostruktura konvencionalno sinterovanog Ca-def HAp-a na 1200 °C u trajanju od 1 

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

 

 Mikrostruktura materijala je visoke gustine, ali dosta neuniformna, sa 

prosečnom veličinom zrna od oko 1,4 μm. Razmatrajući broj granica pojedinih 

zrna, kao i uglove na trojnim tačkama, uočava se da postoje tragovi intenzivne 

migracije granica zrna, uvećani deo slike 4.2.2. Po granicama zrna može se uočiti 

prisustvo segregacija koje mogu poticati od načina pripreme uzorka (brušenje, 

poliranje). 

 Difraktogram ovako dobijenog materijala, slika 4.2.3., pokazuje postojanje 

tri kristalne faze, i to najzastupljenijeg HAp-a sa 81,9 %, potom β-TCP-a sa 2,1 %, i 

njegovog visokotemperaturskog oblika, α-TCP-a, koga ima 16,1 %. Ovaj odnos faza 

ukazuje na to da je tokom procesa sinterovanja došlo do termičke razgradnje Ca-

def HAp-a, u kojoj prvo, na nižim temperaturama, nastaje β-TCP romboedarske 

kristalne strukture, stvarajući bifazni sistem. Na visokoj temperaturi ova faza 

prelazi u monoklinični α-TCP, i s obzirom na izotermsko sinterovanje u trajanju od 

1 h iznad temperature faznog prelaza, reverzibilna transformacija u toku hlađenja 

je praktično onemogućena, i u krajnjem materijalu se dobija vrlo nizak sadržaj β-

TCP-a. Ukupno, može se reći da formirani BCP sadrži oko 82 % HAp-a i oko 18 % 

TCP-a (zajedno α i β faza). Uz ovakav fazni sastav koji svedoči o dešavanju 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 može smatrati visokom. 

 

 

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 kritična gustina ρ*, ali ovde je 

postavljen još jedan dodatni uslov, a to je da se izbegne temperatura fazne 

transformacije iz β- u α-TCP, što se dešava iznad 1150 °C.115,187 U prvoj seriji 

eksperimenata, TSS1 a-c, temperature T1 i T2 su bile 1100 i 1000 °C, a vreme 

zadržavanja 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, što 

ukazuje da temperatura od 1000 °C nije dovoljna da bi se obezbedila pokretačka 

sila za sinterovanje do pune gustine, što je u saglasnosti sa postojanjem 
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temperature drugog koraka u TSS metodi na kojoj nije moguće postići punu 

gustinu bez obzira na vreme koje uzorak provodi na toj temperaturi.188 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 može postići 

puna gustina materijala.16 

 U drugom setu eksperimenta TSS2a-b temperatura drugog koraka 

sinterovanja je povećana na 1050 °C, a vremena zadržavanja na prvom koraku 

sinterovanja su bila 10 i 30 min, redom. Nakon ciklusa TSS2a postignuta gustina je 

bila 2,90 gcm-3 što se može pripisati ukrupnjavanju čestica tokom ranih faza 

sinterovanja, najčešće mehanizmom površinske difuzije koji je karakterističan za 

Ca-def HAp.117 Razlog otežanom sinterovanju takođe može biti povezan sa 

načinom konsolidovanja praha, što u slučaju uniaksijalnog presovanja implicira 

postojanje regiona različite gustine, odnosno raspodele pora, što dovodi do 

diferencijalnog skupljanja u procesu sinterovanja.183 Povećavanjem vremena 

zadržavanja na temperaturi prvog koraka sinterovanja na 30 min, eksperiment 

TSS2b, finalna gustina je povećana na 3,07 gcm-3, što se može smatrati punom 

gustinom materijala. Mikrostruktura poliranog i termički nagrizanog uzorka je 

prikazana na slici 4.2.4. Može se videti da, za razliku od KS procesiranog uzorka, 

postoji dosta uniformnija raspodela veličina zrna čija je prosečna veličina oko 375 

nm. Tragovi visoke zakrivljenosti granica zrna koje ukazuju na njihovo kretanje, su 

svedeni na nizak nivo, što je posledica mehanizma zgušnjavanja uz „zaključanu“ 

strukturu pora-zrno i očuvanje trojnih spojeva do kraja procesa sinterovanja. Ako 

se definiše faktor rasta, koji predstavlja odnos veličine zrna sinterovane keramike i 

veličine čestica polaznog praha, može se videti da se za postizanje skoro iste 

krajnje gustine kod ovog materijala, prosečna veličina zrna kod KS metode 

povećala čak 16 puta, dok je kod TSS taj odnos oko 4. 
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Slika 4.2.4. Mikrostruktura dvostepeno sinterovanog Ca-def HAp-a kroz TSS2b ciklus. 

 

 Analiza faznog sastava materijala dobijenog kroz TSS2b ciklus pokazuje da 

su, za razliku od konvencionalno procesiranog materijala, prisutne samo faze HAp-

a, oko 85 %, i β-TCP-a sa udelom oko 15 %. U uvećanom delu prikazana je 

karakteristična 2θ oblast za pojavu refleksija od TCP faza, odakle se ne može 

utvrditi pojava α-TCP faze. Ovakva situacija je rezultat snižene temperature u 

režimu dvostepenog sinterovanja koja ne dovodi do fazne transformacije u 

visokotemperaturski oblik TCP-a. Upravo izbegavanje ove fazne transformacije i 

nastajanja još jedne podrešetke u kristalnoj rešeci HAp-a omogućava sprečavanje 

intenzivnog rasta zrna u krajnjoj fazi sinterovanja. 

 

Slika 4.2.5. Difraktogram BCP-a dobijenog dvostepenim sinterovanjem Ca-def HAp-a kroz TSS2b 

ciklus. 
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4.3. Uticaj brzine zagrevanja na sinterovanje Ca-def HAp-a  

 

 Kao što je napomenuto u poglavlju 1.4.1., proces sinterovanja materijala sa 

kristalnom strukturom HAp-a i sa odnosom Ca/P između 1,5 i 1,67, se karakteriše 

postojanjem fazne transformacije na temperaturama iznad 700 °C, u kojoj nastaje 

BCP koji se sastoji od stehiometrijskog HAp-a i β-TCP-a. Količina faza koje nastaju 

u toku procesa sinterovanja zavisi od stehiometrije polaznog sistema, i što je odnos 

Ca/P bliži 1,5, veći je udeo β-TCP faze. Odnos faza u uzorcima BCP-a je vrlo važan 

jer se na taj način utiče na brzinu resorpcije u fiziološkom okruženju, 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 će biti prikazan uticaj različitih brzina zagrevanja 

od 2, 10 i 20 °Cmin-1 na ponašanje 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 zgušnjavanja materijala. Kako je 

sinterovanje proces koji zahteva termalnu energiju da bi došlo do transporta mase, 

očekuje se da sporije zagrevanje, odnosno sporije termodinamičke promene, 

dovesti do ravnomernije raspodele energije u materijalu, odnosno da će se u 

odgovarajućim temperaturskim intervalima materijal bolje sinterovati ako se 

zagreva sa manjom brzinom.189 Brook R. J. Kako se vidi na slici 4.3.1. (a) za 

pomenute brzine zagrevanja materijal pokazuje vrlo različite krive sinterovanja, 

odnosno rezultati ukazuju da se povećanjem brzine zagrevanja dobijaju veće 

gustine u intermedijernoj oblasti sinterovanja. Izvodi krivih sinterovanja, slika 

4.3.1. (b), jasno pokazuju da su maksimumi brzine zgušnjavanja pomereni ka nižim 

                                                                    

 Treba napomenti da je do ispitivanja uticaja brzine zagrevanja na sinterovanje Ca-def HAp-a i 

razmišljanja o mogućim uzrocima dobijenog ponašanja u toku neizotermskog sinterovanja različitim 

brzinama zagrevanja, došlo u želji da se konstruiše Master Kriva Sinterovanja, kojom bi bilo moguće 

odrediti dominirajući mehanizam sinterovanja, a za šta su bile potrebne krive sinterovanja pri 

različitim brzinama zagrevanja. 
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temperaturama sa povećanjem brzine zagrevanja i da taj interval ima širinu oko 

100 °C. 

 

Slika 4.3.1. (a) Krive sinterovanja i (b) brzine zgušnjavanja Ca-def HAp-a. 

 

Naime, uočava se da u oblasti od 950 do 1150 °C, veća brzina zagrevanja daje veće 

gustine, dok se u krajnjoj tački, tj. na 1200 °C, gustine materijala ne razlikuju. Ako 

se posmatra temperaturska tačka na 1100 °C, postignuta apsolutna gustina se 

kreće od 2,6, preko 2,95, do 3,05 gcm-3 za brzine zagrevanja od 2, 10 i 20 °C/min, 

redom. Ovakvo ponašanje je vrlo značajno za kreiranje željenog nivoa 

mikroporoznosti u materijalu, ali može imati važne implikacije kod TSS procesa, 

gde je gustina koja se postiže nakon prvog koraka sinterovanja od presudnog 

značaja za krajnji ishod eksperimenta. 

 Ovakva situacija se može objasniti dešavanjem nekoliko paralelnih procesa, 

i to: (i) sinterovanjem materijala, (ii) faznim transformacijama i nastanakom β-

trikalcijum fosfata i (iii) površinskom difuzijom karakterističnom za ovaj sistem. 
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 Smatra se da će proces sinterovanja materijala pripremljenih u formi 

disperzibilnih nanočestica, odnosno nanomaterijala, biti znatno poboljšan zbog 

visoke površinske energije sistema u ovom stanju. Na taj način, materijal bi zbog 

svoje reaktivnosti pokazao visoku sinterabilnost i pored upotrebe visoke brzine 

zagrevanja, kao što je 20 °C/min.66,190 Pored toga, iz literature je poznato da 

nastanak β-TCP-a prilikom sinterovanja nestehiometrijskog HAp-a nepovoljno 

deluje na sinterovanje usporavajući zgušnjavanje matrične faze jer nastaje nova 

podrešetka različite kristalne simetrije, tj. čvrsti rastvor β-TCP faze u HAp-u.117 

Kako je pomenuto u poglavlju 1.4.1., uzima se da je temperatura nastajanja β-TCP 

faze tokom zagrevanja Ca-def HAp-a iznad 700 °C, a da količina 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 β-TCP faza nije proces vezan za jednu temperaturu i da se ne 

dešava momentalno, već da se dešava sukcesivno tokom zagrevanja sistema. 

 Isti termički tretman kompaktiranog materijala služi kao pokretačka sila za 

dva suprotstavljena procesa, sinterovanje, sa jedne, i nastanak β-TCP faze koja 

usporava sinterovanje, sa druge strane. Međutim ova dva procesa ne moraju da 

imaju istu temperatursku osetljivost, odnosno energiju aktivacije u krajnjem 

slučaju, pa tako brzina zagrevanja može imati različit uticaj. Kako nanoprahovi 

pokazuju veliku sinterabilnost, povećanje brzine zagrevanja ne bi dovelo do 

znatnijeg opadanja brzine zgušnjavanja, dok bi s druge strane, odložilo proces 

nastajanja β-TCP faze, a time i smanjilo ukupnu količinu TCP faze u sistemu, 

zagrevanom do iste krajnje temperature. 

 Takođe, treba dodati da je kod sistema Ca-def HAp-a nađeno da su zbog 

nestehiometrije, vrlo podložni uticaju mehanizma površinske difuzije, koja u ranim 

fazama sinterovanja dovodi do ukrupnjavanja mikrostrukture, bez vidnog 

povećanja gustine, što se odražava na razvoj mikrostrukture u intermedijernoj i 

krajnjoj fazi sinterovanja.79 Jedan od načina da se prevaziđe uticaj površinske 

difuzije je upravo povećanje brzine zagrevanja.3 Svi ovi uticaji ukazuju na složenu 

situaciju prilikom sinterovanja nestehiometrijskih jedinjenja na bazi HAp-a. 

 U cilju potvrđivanja navedenih pretpostavki, urađena je DSC analiza 

polaznog praha različitim brzinama zagrevanja, 2, 10, i 20 °Cmin-1, a dobijeni 
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rezultati su prikazani na slici 4.3.2. Može se videti da u niskotemperaturskoj 

oblasti, do 500 °C, kod svih brzina zagrevanja, postoji slično ponašanje koje potiče 

od gubitka slabo vezane vode, oko 100 °C, i gubitka kristalne, jače vezane vode u 

intervalu od 200 do 500 °C. U slučaju navedenih procesa, praktično da ne postoji 

značajniji temperaturski otklon pri različitim brzinama zagrevanja, osim što su kod 

brzine od 20 °Cmin-1 pikovi znatno bolje definisani. Sa stanovišta faznih 

transformacija, zanimljivija je oblast temperature iznad 800 °C. Pri brzini 

zagrevanja od 2 °Cmin-1, vidi se postojanje širokog endotermnog pika u oblasti od 

850 do 1100 °C koji potiče od fazne transformacije i nastanka β-TCP faze. Pri brzini 

zagrevanja od 10 °Cmin-1 karakteristično je postojanje jasnog endotermnog pika 

oko 950 °C, dok se pri najvišoj brzini zagrevanja od 20 °Cmin-1, ta fazna 

transformacija vidi na osnovu prvog endotermnog pika na temperature oko 1120 

°C, praćenog drugim takođe endotermnim pikom na oko 1150 °C koji potiče od 

pojave α-TCP faze. Pojava endotermnog pika od nastanka α-TCP faze nije jasno 

uočljiva pri manjim brzinama zagrevanja, ali je postojanje ove faze potvrđeno na 

osnovu XRD analize prahova nakon DSC eksperimenata. 

 

 

Slika 4.3.2. DSC krive Ca-def HAp-a snimljene različitim brzinama grejanja. Pored je prikazan 

uvećani deo oblasti u kojoj se dešavaju fazne transformacije. 

 

 Na slici 4.3.3. (a) su prikazani difraktogrami prahova nakon DSC analize. 

Kod sva tri uzorka utvrđeno je postojanje i niskotemperaturske i 

visokotemperaturske TCP faze, pri čemu je odnos intenziteta njihovih najjačih 

refleksija uvek takav da dominira postojanje visokotemperaturskog oblika, što je 
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posledica krajnje temperature procesiranja od 1200 °C. Kada se sadržaj TCP faze 

prikaže kao zbir količina α- i β-TCP faza, i predstavi kao funkcija brzine zagrevanja 

praha prilikom DSC analize, uočava se da sadržaj TCP-a eksponencijalno opada sa 

brzinom grejanja, slika 4.2.3 (b). 

  

 

Slika 4.3.3. (a) Difraktogrami Ca-def HAp-a nakon zagrevanja do 1200 °C različitim brzinama 

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

 

Na taj način, krajnji fazni sastav materijala predstavljen odnosom zastupljenosti 

HAp-a i TCP-a u uzorku se značajno menja, tabela 4.3.1., što je od značaja za brzinu 

resorpcije ovog materijala i njegovu krajnju primenu. Može se zaključiti 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 

 

 Dosadašnji rezultati evolucije faza i krajnjeg faznog sastava materijala su se 

odnosili na termički tretman praha Ca-def HAp-a. Ako se posmatra slučaj 

sinterovanja kompaktiranih uzoraka, situacija nije potpuno ista što se može 

objasniti činjenicom da su u kompaktiranom materijalu čestice mnogo bliže što 

uvodi i efekat transporta mase u sistemu. Poznato je da pojava fazne 

transformacije tokom sinterovanja Ca-def hidroksiapatita utiče na razvoj 

mikrostrukture, tako se može očekivati da variranje temperature fazne 

transformacije i količine novonastale faze dovodi do drugačijih mikrostrukturnih 

efekata. Analizom mikrostrukturnih osobina poliranih i termički 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, što se poklapa sa vrednostima krajnjih gustina na 1200 °C izačunatih na 

osnovu neizotermskog sinterovanja, slika 4.3.1.(a). Približavanje vrednosti finalnih 

gustina materijala procesiranih različitim brzinama zagrevanja je rezultat visoke 

krajnje temperature sinterovanja, koja je dovoljna da se prevaziđu sve prepreke 

koje nastaju usled pojave fazne transformacije u sistemu. Međutim, pojava fazne 

transformacije ostavlja posledice na mikrostrukturu u pogledu prosečne veličine 

zrna i raspodele veličina zrna. Karakteristično je da se povećanjem brzine 

zagrevanja smanjuje vrednost prosečne veličine 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 veličina zrna, čije s maksimalne vrednosti na 700 i 1300 

nm, slika 4.3.4.(b). Zagrevanjem brzinom od 10 °Cmin-1 dobija se poboljšanje 

mikrostrukturnih parametara, gde se povećava udeo zrna sa veličinom ispod 1000 

nm, slika 4.3.4.(e), dok se primenom brzine zagrevanja od 20 °Cmin-1, doprinos 
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zrna mikrometarske veličine najviše smanjuje i dobija se uniformna raspodela sa 

maksimalnim udelom zrna veličine između 600 i 700 nm, slika 4.3.4.(f). 

 

 

Slika 4.3.4. Mikrostrukture BCP-a dobijenog neizotermskim sinterovanjem Ca-def HAp-a do 1200 °C 

različitim brzinama grejanja i odgovarajuće raspodele veličina zrna: (a) i (d) 2 °Cmin-1, (b) i (e) 10 

°Cmin-1, i (c) i (f) 20 °Cmin-1. 

 

Fazni sastav neizotermski sinterovanih uzoraka Ca-def HAp-a pokazuje da se na 

temperaturi od 1200 °C dobija BCP, pri čemu je, za razliku od uzorka praha, nakon 

sinterovanja prisutna samo visokotemperaturska α-TCP faza, jer je sprečena 

reverzibilna fazna transformacija u β-TCP fazu prilikom hlađenja sinterovanih 

uzoraka. Fazni sastav utvrđen difrakcijom rendgenskih zraka, odnos HAp/TCP, kao 
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i vrednosti relativne gustine izračunate na osnovu teorijskih gustina, ρt, faza (ρt 

(HAp) = 3,16 gcm-3, ρt (β-TCP) = 3,07 gcm-3, ρt (α-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. 

Sadržaj faza (%) Brzina 

zagrevanja 

(°Cmin-1) HAp α-TCP 

HAp/TCP 
Gustina 

(gcm-3) 

Relativna 

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 veći odnos HAp/TCP, što ukazuje na značaj razvijenosti površine, koja je 

znatno veća u slučaju praha, pa se tako i dobija veći sadržaj TCP faze. Ovo je 

verovatno u direktnoj vezi sa mogućnošću otpuštanja vode iz sistema, jer je 

preraspodela molekula vode neophodna za pojavu fazne transformacije,114 a ista je 

znatno lakša u nekompaktiranom uzorku. 

4.4. Dvostepeno sinterovanje Ca-def HAp-a različitim brzinama zagrevanja 

 Kako je ranije uočeno, brzina zagrevanja značajno utiče na sinterovanje Ca-

def HAp-a, pogotovo u intermedijernoj fazi, koja ima i najveći značaj za konačne 

mikrostrukturne karakteristike. To se naročito može odraziti na dvostepeno 

sinterovanje jer tu prvi korak sinterovanja može imati izuzetan značaj na razvoj 

mikrostrukture, gustinu i prosečnu veličinu zrna, kao i kroz krajnji fazni sastav 

sinterovanih materijala. Uspešnost 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. Međutim ukoliko se želi iskoristiti 

značaj povećane brzine zagrevanja, potrebno je skratiti vreme provedeno na 

temperaturi prvog koraka, pa je zato u eksperimentima dvostepenog sinterovanja 

ovog sistema, temperatura prvog koraka povećana na 1150 °C, a vreme 

zadržavanja smanjeno na 5 min. To je gornja granica u smislu pojave 
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visokotemperaturske α-TCP faze. Kao drugi korak dvostepenog sinterovanja 

izabrana je temperatura od 1070 °C sa zadržavanjem od 20 h, kao u prethodnim 

eksperimentima, jer se pokazalo da se na nižoj temperaturi ne može postići visoka 

krajnja gustina. Očekuje se da će se kroz TSS eksperimente prosečna veličina zrna 

sinterovanog materijala smanjiti. 

 Na slici 4.4.1. prikazane su mikrostrukture poliranih i termički nagrizanih 

uzoraka nakon procesiranja TSS metodom različitim brzinama zagrevanja do 

temperature prvog koraka sinterovanja. Za brzinu zagrevanja od 2 °Cmin-1, vidi se 

postojanje male količine zaostale poroznosti, nastale verovatno usled otežanog 

sinterovanja zbog ukrupnjavanja mikrostrukture u ranim fazama procesa. 

Prosečna veličina zrna je oko 600 nm, i vidi se uniformnost mikrostrukture u 

pogledu raspodele veličina zrna. Sa druge strane, prosečna veličina zrna kod 

uzoraka procesiranih brzinama 5 i 10 °Cmin-1 do temperature prvog koraka 

sinterovanja je znatno niža, odnosno oko 450 i 350 nm, redom. Postignuta gustina 

kod svih uzoraka je blizu teorijske gustine. 

 Uticaj brzine zagrevanja do temperature prvog koraka T1 na prosečnu 

veličinu zrna prikazana je na slici 4.4.3., gde se uočava eksponencijani pad sa 

povećanjem brzine zagrevanja. Veličina zrna bi se hipotetički mogla još smanjiti 

zagrevanjem brzinom od 20 °Cmin-1, ali ti eksperimenti nisu urađeni usled 

tehničkih ograničenja. 

Difraktogrami BCP-a dobijenog dvostepenim sinterovanjem Ca-def HAp-a 

pri različitim brzinama zagrevanja su prikazani na slici 4.4.4. Fazni sastav 

dvostepeno sinterovanih uzoraka u ovom slučaju je pokazao postojanje samo HAp-

a i β-TCP-a, što pokazuje da se pri ovim eksperimentalnim uslovima ne stvara 

nepoželjna visokotemeperaturska α-TCP faza. Semikvantitativna analiza faznog 

sastava je pokazala da se bez obzira na brzinu zagrevanja, sadržaj TCP faze ne 

menja, i uvek je između 10 i 11 %. Ovakav rezultat je pre svega posledica izuzetno 

dugog vremena sinterovanja na temperaturi drugog koraka sinterovanja čime se u 

prvi plan stavlja uticaj polazne stehiometrije materijala. Naime, produženim 

sinterovanjem na temperaturi koja je iznad temperature nastanka β-TCP-a, desiće 

se celokupna transformacija, bez obzira što je ona tokom samog procesa 

zagrevanja „pomerena“ ka višim temperaturama. 
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Slika 4.4.1. Mikrostrukture bifaznog kalcijum fosfata dobijenog dvostepenim sinterovanjem (uslovi: 

T1 = 1150 °C, t1 = 5 min, T2 = 1050 °C, t2 = 20 h.) Ca-def HAp-a različitim brzinama grejanja. 

 

 

Slika 4.4.3. Zavisnost veličine zrna od brzine grejanja kod BCP-a dobijenog dvostepenim 

sinterovanjem Ca-def HAp-a (uslovi: T1 = 1150 °C, t1 = 5 min, T2 = 1070 °C, t2 = 20 h.). 

 

 U eksperimentima dvostepenog sinterovanja Ca-def HAp-a u kojima je 

povećana brzina zagrevanja, nastaje takva situacija da se mikrostruktura 

materijala poboljšava, odnosno smanjuje se veličina zrna i povećava gustina, dok 

fazni sastav praktično ostaje nepromenjen, za razliku od neizotermskog 
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sinterovanja, gde je različita brzina zagrevanja uticala na smanjivanje relativnog 

udela TCP-a u odnosu na matičnu fazu, kao i na poboljšanje mikrostrukture, ali bez 

značajnijeg smanjenja prosečne veličine zrna. 

 

 

Slika 4.4.4. Difraktogrami BCP-a dobijenog dvostepenim sinterovanjem (uslovi: T1 = 1150 °C, t1 = 5 

min, T2 = 1070 °C, t2 = 20 h.) Ca-def HAp-a različitim brzinama grejanja:  2 °C/min, 5 °C/min, i 10 

°C/min. 

 

 Dobijeni rezultati su značajni kako sa istraživačkog, tako i sa aplikativnog 

stanovišta jer je pokazano da je jednostavnim variranjem brzine zagrevanja od 

istog polaznog materijala moguće dobiti gustu sinterovanu keramiku sa različitim 

odnosom faza u sistemu i različitim mikrostrukturnim karakteristikama. 

4.5. Karakterizacija stehiometrijskog hidroksiapatita dobijenog 

hidrotermalnim procesiranjem 

 S obzirom na ranije utvrđenu povezanost stehiometrije, odnosno odnosa 

Ca/P polaznog HAp-a i ponašanja u toku procesa sinterovanja, na sličan način je 

sintetisan stehiometrijski HAp sa vrednošću Ca/P od 1,67. Njegove karakteristike, 
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ponašanje 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 utvrđeno je da se radi o 

čistoj fazi HAp-a heksagonalne kristalne strukture. Izračunate su veličine kristalita 

u dva suprotna kristalografska pravca, [002] i [300], koje iznose 18 i 14 nm, redom, 

što ukazuje na mali nivo anizotropije dobijenog materijala. Procenjeni stepen 

kristaliničnosti na osnovu jednačine (3.2.2.) je 63 %. 

 

 

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

 

 FTIC spektar, slika 4.5.2., se sastoji od traka tipičnih za ovaj tip materijala. U 

pogledu vibracija PO43- grupe prisutne su savijajuća ν2 vibracija na 473 cm-1, potom 

dvostruko degenerisana savijajuća vibracija ν4 na 565 i 603 cm-1, zatim simetrična 

istežuća vibracija ν1 na 960 cm-1, a u regionu od 1000 do 1150 cm-1 postoji 

asimetrični istežući ν3 mod. Trake na 1635 cm-1 i u intervalu od 3000-3650 cm-1 se 

pripisuju vibracijama molekula vode. Libraciona i istežuća vibracija OH- grupe se 

pojavljuju na 669 i 3570 cm-1, redom.186 Vibracione trake na 880 cm-1 i u regionu 

od 1450-1500 cm-1 se pripisuju ν2 i ν3 istežućim modovima karbonata koji su 

ugrađeni u kristalnu rešetku HAp-a. Pojava karbonata se tumači uslovima sinteze 
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jer se precipitacija dešava u atmosferi vazduha. U FTIC spektru ovoga uzorka se 

može uočiti dobro definisana traka OH- grupe, što upućuje na dobro uređenu 

kristalnu strukturu i kanale koje formiraju joni kalcijuma.191 

 

 

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

 

 Skanirajuća elektronska mikroskopija, slika 4.5.3.(a) kao i raspodela 

veličina čestica su pokazali da se radi o nanočestičnom sistemu sa niskim nivoom 

aglomeracije. Prisutna je blago izdužena morfologija, karakteristična za HAp, sa 

prosečnom dužinom čestica od 65 nm i širinom od 25 nm. EDS analiza je potvrdila 

da je odnos Ca/P unet kroz prekursorske rastvore zadržan i nakon sinteze i iznosi, 

stehiometrijskih, 1,67. 
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Slika 4.5.3.(a) FE SEM mikrografija sa EDS analizom i (b)TEM mikrografija sa raspodelom veličine 

čestica HAp-a sintetisanog hidrotermalnim procesiranjem. 

 

 Transmisiona elektronska mikroskopija, slika 4.5.3.(b), je potvrdila da se 

radi o česticama sa blago izduženom morfologijom, što odgovara izračunavanju 

veličine kristalita u dva kristalografska pravca, što pokazuje nisku anizotropiju. 
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Zanimljivo je uporediti karakteristike ovih čestica sa onima koje su dobijene na 

ekvivalentan način sa nestehiometrijskim odnosom Ca/P. Ca-def HAp se sastojao 

od čestica koje su uglavnom imale izražen rast u pravcu c-ose, odnosno (002) 

kristalografskog pravca, sa kristalitima nekoliko puta većim nego u slučaju 

stehiometrijskog sistema. Potom, u slučaju stehiometrijskog HAp-a se može videti 

visoka disperzibilnost osnovnih čestica i dobro slaganje sa uniformnom, 

makroskopskom srednjom veličinom čestica od 65 nm, određenom 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 odgovarajućih endotermnih pikova. Prvi gubitak mase od oko 0,58 

%, se registruje na temperaturi oko 115 °C i potiče od gubitka površinski vezane 

vode, što se vidi kao prvi pik na DSC krivoj. Drugi, dosta širi, DSC pik se nalazi u 

rasponu od 300 do 550 °C i odgovara gubitku kristalne vode i karbonata ugrađenih 

u kristalnu rešetku HAp-a. Dalji porast temperature ne dovodi do nekih značajnijih 

efekata razmene energije što ukazuje na faznu i toplotnu stabilnost sistema, bez 

prelaza koji odgovaraju faznoj transformaciji i nastanku β-TCP faze. U 

temperaturskom intervalu od 600 do 900 °C, smanjenje mase odgovara gubitku 

karbonata iz kristalne rešetke HAp-a. Daljim zagrevanjem iznad 900 °C dolazi do 

konstantnog gubitka mase, uslovljenom gubitkom hidroksilnih grupa, što rezultuje 

krajnjim ukupnim gubitkom mase od 3,57 %. 

 

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 slučaju Ca-def HAp-a, ponašanje tokom procesa sinterovanja 

stehiometrijskog HAp-a ispitivano je prvo neizotermskim procesiranjem u 

termičkom mikroskopu do 1200 °C. Krive sinterovanja kao i brzine zgušnjavanja 

su prikazane na slici 4.6.1. Analiza krivih skupljanja, slika 4.6.1. (a), pokazuje da, za 

razliku od Ca-deficitarnog HAp-a, povećanje brzine zagrevanja dovodi do 

pomeranja početne faze sinterovanja ka višoj temperaturi što je u skladu sa 

ravnomernijom distribucijom termalne energije pri sporijem zagrevanju, a samim 

tim i povećanju mogućnosti za zgušnjavanje. Već na 800 °C razlika u gustinama 

postaje očigledna i kreće se od 2,1 gcm-3 za brzinu grejanja od 2 °Cmin-1 do 1,9 

gcm-3 za brzinu grejanja od 20 °Cmin-1. U intermedijernoj fazi sinterovanja ovaj 

trend se nastavlja, a razlika u dobijenim gustinama se čak i povećava. Uticaj 

procesiranja različitim brzinama zagrevanja se najbolje ogleda u temperaturama 

na kojima se dostiže faza sinterovanja na kojoj nema dalje značajnije promene 

gustine sa daljim povećanjem temperature. Kod najsporijeg zagrevanja, krajnja 

faza sinterovanja se postiže već na oko 925 °C, dok je za brzine zagrevanja od 10 i 

20 °Cmin-1, ta temperatura pomerena na 950 i 1000 °C, redom. Krajnje vrednosti 

gustine nakon neizotermskog sinterovanja do 1200 °C su vrlo slične, što ukazuje na 

visoku sinterabilnost materijala bez obzira na upotrebljenu brzinu zagrevanja. Prvi 

izvod promene gustine sa temperaturom, tzv. brzina zgušnjavanja, slika 4.6.1. (b), 

jasno pokazuje da povećanje brzine zagrevanja pomera maksimume zgušnjavanja 

ka višim temperaturama, i to na 850, 880 i 925 °C za 2, 10 i 20 °Cmin-1, redom. 

Na osnovu dobijenog ponašanja tokom neizotermskog sinterovanja 

određeni 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 zgušnjavanja. 

 

 Kako se kod brzine zagrevanja od 2 °Cmin-1 krajnja faza sinterovanja 

postiže oko 925 °C, a maksimalna brzina zgušnjavanja na oko 850 °C, u prvom 

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

temperaturom maksimuma zgušnjavanja kao temperaturom prvog koraka 

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

zadata termalna energija nije bila dovoljna za potpuno zgušnjavanje, pa čak i 

eventualno dalje produžavanje sinterovanja na temperaturi drugog koraka 

sinterovanja (800 °C) verovatno ne bi dovelo do značajnijeg povećanja gustine. U 

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

za 50 °C, i na taj način krajnja relativna gustina je povećana na 99 %, što se može 

smatrati vrednošću bliskoj teorijski gustom materijalu. 
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Tabela 4.6.1. Lista ekperimenta sinterovanja sa finalnim gustinama. 

Metoda 

sinterovanja 

Brzina 

zagrevanja 

(°C/min) 

Temperatura 

(°C) 

Vreme 

zadržavanja 

(min) 

Apsolutna 

gustina 

(gcm-3) 

Relativna 

gustina  

(%) 

850 5 
TSS-1 2 

800 1200 
2.73 86.5 

900 5 
TSS-2 2 

850 1200 
3.13 99.2 

900 15 
TSS-3 10 

850 1200 
2.86 90.6 

950 5 
TSS-4 10 

900 1200 
2.94 93.2 

1150 5 
TSS-5 10 

1050 1200 
3.12 98.5 

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 

identičnih uslova dvostepenog sinterovanja kao kod TSS-2, čak i sa produženim 

zadržavanjem na temperaturi prvog koraka sinterovanja, ne dobija se materijal 

visoke gustine, što je posledica znatno niže gustine koja se dobija brzinom 

zagrevanja od 10 °Cmin-1 nakon prvog koraka sinterovanja. Čak ni povećanje 

temperature oba koraka sinterovanja u eksperimentu TSS-4 nije bilo dovoljno da 

se znatnije poveća krajnja gustina sinterovanog materijala. Koristeći 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 što se može videti iz 

prethodnih eksperimenata, brzina zagrevanja je važan parametar kod TSS metode 

i kod stehiometrijskog, kao i kod nestehiometrijskog HAp-a i mora se pažljivo 

birati u cilju optimizacije mikrostrukturnih parametara. 

 Nakon dvostepenog sinterovanja ovog sistema urađeni su eksperimenti 

konvencionalnog sinterovanja (KS) brzinama 2 i 10 °Cmin-1. U eksperimentima KS-

1 i 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 obično koriste u TSS metodi, ne dovodi do potpunog 
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zgušnjavanja materijala. Tokom konvencionalnog sinterovanja se javljaju problemi 

skupljanja izolovanih pora, čija eliminacija sa produženim vremenom sinterovanja 

može 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 odgovarajuće raspodele 

veličina zrna sinterovanih uzoraka HAp-a dobijenih u eksperimentima TSS-2, TSS-

5 i KS-3, čija je gustina približna 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. Može se zapaziti da većina zrna ima veličinu ispod 100 nm, dok je 

prosečna vrednost veličine zrna procenjena na oko 75 nm. Uzorak HAp-a 

procesiran kroz TSS-5 eksperiment ima prosečnu veličinu zrna oko 550 nm sa 

značajnim udelom većih zrna. U KS-3 eksperimentu, takođe se može videti da 

postoji bimodalna raspodela zrna, čija je prosečna veličina oko 2,25 μm. Svi ovi 

eksperimenti su potvrdili prednost TSS metode nad konvencionalnim 

procesiranjem biokeramičkih materijala na bazi HAp-a, i ukazali da TSS metoda 

mora biti primenjena pod kontrolisanim uslovima, a da brzina zagrevanja 

predstavlja jedan od najznačajnijih parametara procesiranja. 

Difraktogrami KS-3, TSS-5 i TSS-2 uzoraka, gustog sinterovanog 

hidroksiapatita, slika 4.6.3, pokazuju da se radi o monofaznim sistemima, odnosno 

da nema tragova prisustva TCP-a, bez obzira što je materijal sinterovan na visokim 

temperaturama. To ukazuje da je prvobitno sintetisani nanočestični HAp termički 

stabilan što je posledica očuvanog stehiometrijskog odnosa Ca i P. 
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Slika 4.6.2. Mikrostrukture i raspodele veličina zrna uzoraka sinterovanog HAp-a pri različitim 

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

 

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

4.6.2., će biti upotrebljeni za ispitivanje električnih i mehaničkih osobina u 

zavisnosti od prosečne veličine zrna u rasponu od mikrometarskog do 

nanometarskog nivoa. 
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Slika 4.6.3. Difraktogrami HAp-a dobijenog sinterovanjem pri različitim uslovima. Prosečne veličine 

zrna su: dCS-3 = 2,25 μm, dTSS-5 = 550 nm, i dTSS-2 = 75 nm. 

   

4.7. Određivanje energije aktivacije procesa sinterovanja metodom 

master krive sinterovanja 

 Određivanje energije aktivacije procesa sinterovanja je urađeno 

konstrukcijom master krive sinterovanja (MSC). Ovaj metod je razvijen u cilju 

opisivanja i kontrole ponašanja tokom sinterovanja materijala, uz pretpostavku 

konstantnosti početnih karakteristika materijala i načina pripreme početnih 

uzoraka. Jednom kada se konstruiše, MSC omogućava potpunu kontrolu procesa 

zgušnjavanja i dobijanje sinterovanog materijala željenih mikrostrukturnih 

karakteristika izborom odgovarajućih uslova (npr. temperature), nezavisno od 

brzine zagrevanja.192 Koncept konstrukcije MSC krive je zasnovan na pretpostavci 

da isti mehanizam sinterovanja dominira tokom celog procesa zgušnjavanja. Za 

razvoj MSC, na suprotnim stranama jednačine postavljeni su parametri 

sinterovanja koji se odnose na mikrostrukturu i oni koji se odnose na vremensko-

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

zagrevanja može predstaviti kao paramtar Θ: 

     









T

T

a dT
RT

E

Tc
tTt

0

exp
11

))(,(   (4.7.1.) 

gde je c brzina zagrevanja, a T0 temperatura ispod koje se ne dešava sinterovanje, T 

je trenutna temperature, Ea je energija aktivacije, a R univerzalna gasna konstanta. 

Veza između gustine kao mikrostrukturnog parametra i parametra Θ se može 

predstaviti relacijom: 

    ))(,()( tTt      (4.7.2) 

 

koja se naziva master kriva sinterovanja. Za konstrukciju ove krive, potrebno je 

poznavati integral jednačine (4.7.1.) i eksperimentalno dobijene gustine. 

Najjednostavnija eksperimentalna procedura koja je potrebna za konstrukciju MSC 

je snimanje neizotermskih krivih skupljanja u određenom temperaturskom 

intervalu. Na osnovu MSC, mogu se izračunati energije aktivacije procesa 

sinterovanja, čiji je značaj da ukažu na mehanizam sinterovanja i poznavanje 

suštine funkcionisanja sistema i obezbeđivanja i unapređivanja njegovog daljeg 

ponašanja. Energija aktivacije se precizno može odrediti iz zavisnosti Θ od ρ. U ovu 

svrhu, izaberu se određene vrednosti energije aktivacije i konstruišu se ρ-Θ krive 

za svaku brzinu zagrevanja. Procedura zadavanja energije aktivacije se ponavlja 

sve dok te krive ne konvergiraju, pokazujući tako da se ide ka odgovarajućoj 

energiji aktivacije. Tada se krive fituju kroz sve dobijene tačke, 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. Φ(ρ) = logΘ(t, T(t)) za različite pretpostavljene vrednosti Ea. 

 

Gustine predstavljene na slici 4.6.1. (a) i vrednosti parametra Θ izračunate iz 

jednačine (4) se koriste za procenu energije aktivacije sinterovanja. Prvo su 

konstruisane krive ρ-Θ za set pretpostavljenih energija aktivacije (200-600 

kJ/mol) kao što je prikazano na slici. 4.7.1., i utvrđeno je da krive konvergiraju. 

Zavisnost kvadrata glavnog ostatka, koji predstavlja međusobnu udaljenost krivih 

sinterovanja za različite vrednosti energije aktivacije koji se koriste za 

konstrukciju zavisnosti Φ(ρ) = Θ(t, T(t)), su prikazani u umetku na slici 4.7.2. 

Fitovanjem je određen minimum na vrednosti od 412,6 kJ/mol. Da bi se pokazalo 

da nađena vrednost energije predstavlja energiju aktivacije procesa sinterovanja, 

                                                                    

Važno je napomenuti, da u slučaju sistema Ca-def HAp-a, koji je imao obrnut polažaj krivih sinterovanja 

pri različitim brzinama zagrevanja, nije moguće dobiti konvergenciju krivih za zadate energije aktivacije. 

To ukazuje da pretpostavke MSC modela u tom slučaju ne važe, odnosno da postoji preplitanje različitih 

mehanizama sinterovanja, što je povezano sa pojavom fazne transformacije i mehanizma površinske 

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 prihvaćena kao 

energija aktivacije. 

 

 

Slika 4.7.2. MSC (Φ(ρ) = logΘ(t, T(t))) stehiometrijskog HAp-a dobijenog hidrotermalnim 

procesiranjem. U umetku je prikazana zavisnost kvadrata glavnog ostatka za različite energije 

aktivacije. 
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4.8. Dodatna razmatranja o uspešnosti 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 šireg vremenskog perioda. Međutim, čini 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 fizičkih polja dobili gusti nanostrukturni materijali koji bi 

zadovoljavali što više zahteva po pitanju njihove funkcionalnosti. Generalno, 

sinterovanje je u osnovi posmatrano kao tehnološki proces, i tako je bilo moguće 

formulisati osnovne principe u pogledu veličine čestica, stepena aglomeracije, 

morfologije, pakovanja, itd. Međutim, svaki materijal je u osnovi hemijski sistem, a 

pod uticajem upotrebljene energije, odnosno temperature, i termodinamički 

sistem, tako da njegove fizičkohemijske karakteristike, i različit nivo strukturne 

uređenosti, igraju važnu ulogu i u slučaju sinterovanja. Poslednjih godina se pažnja 

usmerava ka smanjivanju veličine čestica materijala, i upravo tada u prvi plan 

dolaze fizičkohemijske karakteristike. 

 Danas je najčešći slučaj da se radi o materijalima čije su inicijalne čestice 

nanometarskih dimenzija, ali su uglavnom aglomerisane, i suštinski se radi o 

mikrometarskim i/ili submikrometarskim aglomeratima, slabije ili jače vezanim, u 

zavisnosti od postupka sinteze. 

 U ovom delu disertacije biće predstavljeni rezultati koji su prikupljeni u 

toku pokušaja dobijanja gustog nanostrukturnog HAp-a, upotrebom nanoprahova 

sintetisanih različitim metodama sinteze i procesiranih TSS metodom. Ovi rezultati 

su sistematizovani i analizirani, a zaključci koji su dobijeni su upotrebljeni da se 

�proces sinterovanja nanoprahova HAp-a posmatra na drugačiji način od do sada 

postojećih studija. Predmet ove disertacije u početku nije bio da se upoređuje 

ponašanje različitih prahova tokom procesa sinterovanja. Međutim, u ovom 

trenutku, iako potpuna kvantitativna studija uticaja strukturnih i hemijskih 

činilaca na proces sinterovanja HAp-a nije (i verovatno još dugo neće biti ) moguća 

u uslovima raspoloživim u našoj zemlji, zbog eksperimentalnih tehničkih 
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ograničenja, ipak treba formulisati glavne ideje koje su se pojavile. To će, možda, 

biti značajno za neko dalje istraživanje u ovoj oblasti. 

 U narednom tekstu će biti prikazani rezultati konvencionalnog i 

dvostepenog sinterovanja tri različita 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 

slični, njihove temperature sinterovanja se drastično razlikuju, čak i za više od 

nekoliko stotina stepeni, te dodatno tumačenje ovakvih rezultata veoma značajno. 

 

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, očuvana stehiometrija je potvrđena i ICP-AES analizom, tabela 4.8.1.1.

 Na slici 4.8.1.1. prikazani su difraktogrami sintetisanih materijala koji 

pokazuju prisustvo refleksija karakterističnih za kristalnu strukturu HAp-a. Na 

osnovu jednačine (3.2.1.) izračunate su veličine kristalita u kristalografskom 

pravcu (002), i prikazane u Tabeli 4.8.1. Materijali HAp 1 i HAp 2, sintetisani 

hemijskom precipitacijom, imaju dosta šire refleksije i manje kristalite od 8 i 14 

nm, redom, što upućuje na manji nivo uređenosti, dok hidrotermalno sintetisani 

HAp 3, ima veličinu kristalita oko 23 nm. Slično ponašanje se zapaža i prilikom 

određivanja stepena kristaliničnosti sintetisanih materijala, koji se izračunava 

prema jednačini (3.2.1.2.), tabela 4.8.1.1.193 

 Sa slike 4.8.1.1. se uočava da materijali sintetisani hemijskom 

precipitacijom imaju slabije razdvojene refleksije (112) i (300) u odnosu na 

hidrotermalno dobijeni HAp, te je njihov stepen kristaliničnosti znatno niži, oko 25 

%. S druge strane, parametri jedinične ćelije a i c, pa tako i zapremina jedinične 

ćelije V, kod sistema HAp 3, su manji u odnosu na  HAp 1 i HAp 2, što može da 

ukaže na kraća međuatomska rastojanja. U Tabeli 4.8.1.1. date su još i vrednosti 

specifične površine sintetisanih materijala izmerene BET metodom. Sinteza HAp-a 

metodama hemijske precipitacije daje materijale sa dosta razvijenijom površinom, 
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preko 70 m2g-1, u odnosu na hidrotermalno procesiranje, gde je specifična površina 

ispod 50 m2g-1. 

 

 

Slika 4.8.1.1. Difraktogrami nanoprahova stehiometrijskog HAp-a. 

 

Tabela 4.8.1.1. Osobine sintetisanih stehiometrijskih nanoprahova HAp-a. 

Uzorak Ca/P 
SSABET 

(m2/g) 

D(002) 

(nm) 
XC (%) a (Å) c (Å) V (Å3) 

HAp 1 1,670,02 73 8.1 26.5 9.42665(5) 6.88116(3) 529.549(5) 

HAp 2 1,670,01 78 14.4 25.1 9.43113(3) 6.89124(2) 531.167(2) 

HAp 3 1,670,01 49 23.6 63.0 9.40528(4) 6.87763(2) 526.881(4) 

 

4.8.2. Analiza prisustva karakterističnih hemijskih funkcionalnih grupa 

 

 Metode vibracione spektrometrije, preciznije FTIC i ramanska 

spektrometrija, su upotrebljene da bi se odredilo prisustvo karakterističnih 

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 potiču od karbonatnih jona ugrađenih u kristalnu rešetku HAp-a. 

Poređenjem FTIC spektara prikazanih na slici 4.8.2.1. jasno se može uočiti razlika u 

intenzitetima. Intenzitet trake koja potiče od O-H vibracije na oko 633 cm-1, kao i 

na 3570 cm-1, je kod uzoraka HAp 1 i HAp 2 dosta niži nego kod HAp 3 sistema, što 

se povezuje sa smanjenom kristaliničnošću ovih materijala i/ili povećanom 

supstitucijom karbonatnih jona na A-poziciji.61 Definisanost, odnosno oštrina 

široke trake između 3200 i 3550 cm-1, koja odgovara vezanoj H2O, i trake od O-H 

vibracije na oko 3570 cm-1, se smanjuje od sistema HAp 1 ka sistemu HAp 3. 

Takođe, intenzivnije su i trake fosfatne grupe, što je još jedan od pokazatelja veće 

uređenosti kristalne strukture sistema HAp 3, a posledica je korišćenih reakcionih 

uslova (visoka temperatura i pritisak). 

  

 

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 karakteristične vibracije fosfatne grupe. U slučaju 

amorfnog kalcijum fosfata, u ramanskom spektru se javlja široka traka na oko 950 

cm-1, dok se kod kristalnog, sinterovanog HAp-a, javlja uzak, dobro definisan pik na 

oko 960 cm-1,176 koji se uočava i na spektrima prikazanim na slici 4.8.2.2. Takođe, 
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materijal HAp 3 ima znatno užu traku na oko 960 cm-1 u odnosu na sisteme HAp 1 i 

HAp 2.  

 

 

Slika 4.8.2.2. Ramanski spektri nanoprahova HAp-a.. 

 

4.8.3. Određivanje veličine čestica i njihove morfologije 

 

 Za ponašanje materijala u toku sinterovanja, važna je veličina čestica, 

njihova raspodela, morfologija, i stepen aglomeracije. U ovom pogledu, iz rezultata 

datih u poglavlju 4.8.2. je utvrđeno da sistemi dobijeni hemijskom precipitacijom 

poseduju veću specifičnu površinu, što u slučaju čestica iste morfologije, npr. 

sferne, bez prisustva unutrašnje poroznosti materijala, može da uputi na manji 

stepen aglomeracije. Stoga, bitno je odrediti i makroskopsku veličinu jedinica od 

kojih je sintetisani prah sastavljen, koja će suštinski predstavljati veličinu prisutnih 

aglomerata, kao i mikroskopsku veličinu samih čestica materijala koje su obično na 

nanometarskom nivou. Takođe je važno utvrditi kakva je morfologija čestica 

sintetisanih materijala, kao i njihova unutrašnja struktura. 

 Makroskopska veličina čestica sintetisanih materijala HAp 1, HAp 2 i HAp 3, 

širina njihove raspodele veličina, kao i promena ovih veličina sa dejstvom 
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ultrazvuka niskog intenziteta kao deaglomerišućeg 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 prosečne veličine čestica HAp-a 

dobijenog različitim metodama sinteze. Prvo se može uočiti da se svi ispitivani 

materijali sastoje od čestica čija je inicijalna prosečna veličina na mikrometarskom 

nivou, od 3,5 do 4,5 μm. Može se uočiti da prahovi sintetisani hemijskom 

precipitacijom imaju nešto veće čestice u poređenju sa materijalom dobijenim 

hidrotermalnim procesiranjem, ali takođe i da se njihova veličina praktično 

eksponencijalno smanjuje u toku prvih 20 min delovanja ultrazvuka. Sa druge 

strane, hidrotermalno dobijeni HAp je znatno manje osetljiv na delovanje 

ultrazvuka, što upućuje na jače vezane čestice i izraženiju aglomeraciju. Ovakvi 

rezultati pokazuju izvestan stepen saglasnosti sa specifičnom površinom 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 zajedničko da posle određenih vremenskih 

intervala ultrazvuk kao sredstvo deaglomeracije postaje nedelotvoran, ili čak 

kontraproduktivan. U Prilogu A date se zavisnosti veličine najsitnije, d10, kao i 

najkrupnije, d90, frakcije čestica materijala, od vremena ultrazvučnog tretmana, iz 

čega se dodatno može sagledati disperzibilnost sintetisanih materijala u vodenom 

okruženju. Sva tri parametra raspodele veličine čestica uglavnom prate isti trend.  

Prilikom pripreme prahova za sinterovanje, nije rađen ultrazvučni tretman, 

jer bi naknadno odvajanje i sušenje materijala proizvelo sličnu situaciju zbog 

visoke aktivnosti nanoprahova. Međutim, značaj ultrazvučnog tretmana prilikom 

određivanja raspodele veličina čestica je u tome što daje mogućnost da se uporede 

relativne jačine veza koje se stvaraju između aglomerisanih nanočestica ispitivanih 

materijala. Uniaksijalno presovanje prilikom priprema za sinterovanje, gde se 

                                                                    

Raspodela veličine čestica nekog materijala određivana rasejanjem laserske svetlosti na suspenziji 

ispitivanog materijala se karakteriše sa tri parametra, i to: d10, d50 i d90. Broj u indeksu označava koji 

procenat čestica ima veličinu manju od odgovarajuće vrednosti parametra d. Tako, d50 predstavlja 

prosečnu veličinu, a d10 i d90 najsitniju, odnosno najkrupniju frakciju čestica datog materijala, redom. 
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upotrebljava pritisak od nekoliko stotina MPa, bi trebalo da dovede do lomljenja 

inicijalnih aglomerata stvorenih usled izražene aktivnosti nanočestica. 

 

Slika 4.8.3.1. Promena prosečne veličine čestica sa vremenom ultrazvučnog tretmana. 

 

 Na slici 4.8.3.2. su prikazane mikrografije skanirajuće elektronske 

mikroskopije materijala HAp 1, HAp 2 i HAp 3, sa kojih se vidi morfologija i veličina 

čestica, kao i eventualno prisustvo aglomerata. Kod sistema HAp 1 uočljivo je 

prisustvo sfernih čestica, dijametra oko 80 nm, kao i prisustvo aglomerata 

osnovnih čestica veličine nekoliko stotina nanometara. Sistem HAp 2 se sastoji od 

izduženih čestica, čija je dužina oko 200 nm, a širina ispod 50 nm. U odnosu na 

sistem HAp 1, kod materijala HAp 2 izgleda da postoje veće trodimenzionalne 

strukture, sa kojih izrastaju izdužene, delom i karakteristično usmerene, čestice 

materijala. Sistem HAp 3 se sastoji od blago izduženih, uniformnih čestica, čije su i 

dužina i širina manje od 100 nm. Kao i u sistemu HAp 1, primetni su aglomerati 

veličine nekoliko stotina nanometara, samo što se čini da su intra-aglomeratne 

veze ovde jače , tj. da se radi o tvrđim aglomeratima, što se i pokazalo nakon 

primene ultrazvučne deaglomeracije. 

 



Doktorska disertacija                                                                                                Miodrag Lukić, dipl. fiz. hem.  

 

 

103 

 

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 šemama elektronske 

difrakcije na odabranoj površini datog materijala. Sistem HAp 1, slika 4.8.3.3., se 

sastoji od sferoidnih i mestimično izduženih, dosta nepravilnih primarnih čestica, 

sa neuređenim obodima, i prisustvom amorfnog sloja na graničnim regionima 

čestica. Šema elektronske difrakcije pokazuje difuzne koncentrične krugove, 

karakteristične za materijal sa slabo uređenom kristalnom strukturom. 
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Slika 4.8.3.3. TEM mikrografije sistema HAp 1. 

 

 Čestice sistema HAp 2, slika 4.8.3.4, su znatno drugačije, i poseduju izrazito 

izduženu morfologiju, formirajući tzv. nanoštapiće, sa dužinom do par stotina 

nanometara i širinom oko 30 nm. Ovde se ne uočava prisustvo amorfnog omotača 

po obodima čestica. Elektronska difrakcija pokazuje dosta uređeniju kristalnu 

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 

sličan stepen kristaliničnosti. Razlika u relativnoj zastupljenosti kristalne faze, koja 

se dobija iz ove dve metodae, se odnosi na činjenicu da rendgenska difrakcija na 

prahu predstavlja usrednjenu vrednost, dok se šema elektronske difrakcije dobija 

na odabranoj površini, dakle na mnogo manjem broju čestica materijala. Tako prvu 

metodu možemo smatrati makroskopskom, dok se drugoj može pripisati više 

lokalni odgovor. Naravno, radi se o relativnom upoređivanju udela kristalne faze 

kod svakog od ispitivanih materijala u okviru svake od ovih metoda, a nikako o 

apsolutnom poređenju veličina dobijenih iz dve različite metode. 
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Slika 4.8.3.4. TEM mikrografije sistema HAp 2. 

 

 Kod sistema HAp 3, slika 4.8.3.5., uočljivo je prisustvo čestica elipsoidnog 

oblika, i uniformne raspodele, sa dužinom od oko 70 nm i širinom oko 25 nm. 

Ovde, kao i u slučaju sistema HAp 1 možemo videti prisustvo amorfnog sloja po 

obodima čestica, što verovatno ima veze sa sličnošću metoda sinteze sistema HAp 

1 i HAp 3, jer imaju isti početni sistem koji se nakon taloženja različito tretira 

(detaljnije će biti komentarisano kasnije). Šema elektronske difrakcije sistema HAp 

3 pokazuje visok stepen uređenosti kristalne strukture, što je u saglasnosti sa 

visokim stepenom kristaliničnosti izraženim 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-1, u 

atmosferi vazduha. Pritisak koji je upotrebljen za uniaksijalno kompaktiranje 

materijala je optimizovan za svaki materijal pojedinačno, da bi se dobila najveća 

polazna gustina, što može da poboljša sinterovanje i omogući dobijanje viših 

krajnjih gustina.194 Može se uočiti da sva tri materijala imaju visoke početne 

gustine, između 53 (HAp 1) i 62 % (HAp 2) teorijske gustine. Promena gustine 

sistema HAp 1 se praktično ne dešava sve do nekih 800 °C, dok se krajnja faza 

sinterovanja sasvim ne dostiže ni do 1200 °C. Sistem HAp 2 ima isti interval 

početne faze sinterovanja, dok se gustina od nekih 95 % teorijske gustine dostiže 

na 1150 °C. Sistem HAp 3, čije je ponašanje tokom sinterovanja detaljno opisano u 

delu 4.6, gustinu od preko 96 % dostiže već na temperaturi od 950 °C. Na delu slike 

4.8.4.1. (b) su prikazane brzine zgušnjavanja ovih sistema, odakle je jasno da se 

položaji maksimuma pomeraju sa nekih 850 °C za HAp 3, preko 1050 °C za HAp 2, 
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do čak 1175 °C za sistem HAp 1. Imajući u vidu rezultate karakterizacije 

sintetisanih prahova, posebno specifične površine, raspodele veličine čestica, i 

njihove morfologije, dobijeno ponašanje tokom sinterovanja je nejasno sa aspekta 

onoga što se očekuje na osnovu generalnih tendencija u sinterovanju nanoprahova. 

 

 

Slika 4.8.4.1. (a) Krive sinterovanja nanoprahova HAp-a i (b) brzine zgušnjavanja. 

 

 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 dostiže tek na temperaturama 

oko 1200 °C, i eventualne nestabilnosti kristalne rešetke HAp-a upravo oko tih 

temperatura (pojava visokotemperaturske razgradnje do α-TCP faze), TSS je 

urađeno 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 %. Prosečna veličina zrna je na submikrometarskom nivou, sa postojanjem 

regiona visoke gustine i vrednošću veličine zrna od par stotina nanometara. 

Povećavanjem 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. Međutim, očigledan je nekontrolisan rast 

zrna, čija je prosečna veličina dostigla nekoliko mikrometara. Fazna stabilnost 

materijala nije narušena čak ni na 1250 °C, verovatno zbog kratkog vremena 

zadržavanja, što 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 urađena 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 različitim brzinama, na 

osnovu čega se može pretpostaviti da usled površinske difuzije postoji nešto bolje 

zgušnjavanje kada se koriste veće brzine zagrevanja; efekat je znatno manji nego u 

slučaju Ca-def HAp-a gde dolazi do dodatne fazne transformacije i nastanka β-TCP 

faze, što je bila tema prvog dela doktorske disertacije. 

 

 

Slika 4.8.4.2. Mikrostrukture HAp 1 sistema nakon dvostepenog sinterovanja. 

 

U slučaju sistema HAp 2, čija 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 povećanje temperature, sa skraćenjem vremena 

sinterovanja ovog materijala bi moglo dovesti do rasta zrna, pa je odabrana opcija 

produženog boravka na nešto nižoj temperaturi). Vidi se da se radi o potpuno 

gustom materijalu, sa veličinom 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 zadržava 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, središnji deo slike 4.8.4.4., vidi se da dolazi do optimizacije 

mikrostrukture, sa smanjenjem veličine zrna, i bez tragova njihovog značajnijeg 

rasta. Poređenjem raspodela veličine zrna pri konvencionalnom i dvostepenom 

sinterovanju, donji deo slike 4.8.4.4., uočava se da TSS metod doprinosi smanjenju 

veličine zrna i sužavanju njihove raspodele, tako da se povećava frakcija malih 

zrna, dok se ona veća praktično gube. Obe raspodele veličina zrna imaju pikove 

između 200 i 300 nm. I u ovom slučaju je brzina zagrevanja bila 10 °Cmin-1, a za 

ovaj sistem je utvrđeno da brzina zagrevanja nema bitniji uticaj na temperaturski 

interval zgušnjavanja, Prilog C. 

 

 

Slika 4.8.4.3. Difraktogrami sinterovanih uzoraka: (a) HAp 1 (T1 = 1250 °C, 5 min, i T2 = 1150 °C, 20 

h) i (b) HAp 2 (1100 °C, 5h ). 

 

 Difraktogrami sinterovanih uzoraka, biće prikazani kasnije, svedoče o 

termičkoj stabilnosti pripremljenih materijala, koja je svojstvena stehiometrijskom 

HAp-u, jer nisu nađeni 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(Ca3(PO4)2, CaO, itd.). 

 

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

uporednim prikazom raspodele veličine zrna nakon tih eksperimenata. 

 

 Što se tiče sinterovanja sistema HAp 3, koje je detaljnije opisano u delu 

Rezultata 4.6., moglo se videti da ovaj materijal pokazuje pomeranje krivih 

sinterovanja ka višim temperaturama sa povećanjem brzine zagrevanja, slika 4.6.1. 

(a), te je odabrana brzina zagrevanja od 2 °Cmin-1. 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 

veličine zrna i pikom raspodele između 70 i 80 nm, što znači da je uspešno 
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dobijena gusta nanostrukturna keramika. I ovaj sistem je zadržao monofaznu 

kristalnu strukturu HAp-a, što 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. 

 

 

Slika 4.8.4.5. Mikrostruktura dvostepeno sinterovanog sistema HAp 3 i dobijena raspodela veličine 

zrna. 

 

 Kao što se može videti iz predstavljenih rezultata, iako se krenulo od sličnih 

nanoprahova, aglomerisanih u submikrometarske i mikrometarske klastere, 

njihovo ponašanje u toku sinterovanja je vrlo različito. Temperature sinterovanja 

se kreću od 1200 °C za sistem HAp 1, preko 1150 °C za HAp 2, do najnižih 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 uspešnost. Tako se kod sistema HAp 1 ne 

dobija željeni rezultat (ili nedovoljna gustina, i/ili intenzivan rast zrna), kod 

sistema HAp 2 se dobija blaga optimizacija mikrostrukture u pogledu povećanja 

frakcije malih zrna na račun većih, dok se konačno kod sistema HAp 3, dvostepeno 
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sinterovanje pokazuje kao optimalan metod za dobijanje gustog nanostrukturnog 

HAp-a.  

 Imajući u vidu ovakvo ponašanje ispitivanih sistema, pažnja je usmerena na 

osnovne procese koji se dešavaju prilikom zagrevanja materijala. Kako 

sinterovanje podrazumeva zagrevanje materijala, interesantno je taj proces 

posmatrati sa stanovišta prisutnih hemijskih promena u pogledu isparavanja 

određenih vrsta, a potom i sa aspekta eventualnih strukturnih promena u samom 

materijalu. Stoga će dalje razmatranje ovih sistema biti dato na osnovu rezultata 

simultane termijske analize, a u skladu sa uočenim mikrostrukturnim uređenjem 

izdvojenih nanočestica koje je analizirano transmisionom elektronskom 

mikroskopijom visoke rezolucije. Treba napomenuti da ne može biti kvantitativne 

podudarnosti između procesa neizotermskog zagrevanja praha u toku termijske 

analize i neizotermskog sinterovanja kompaktiranog materijala, zbog različitosti u 

površinama koje su dostupne za procese isparavanja gasovitih produkata, ali i za 

stvaranje kontakata između čestica. Međutim, izvesna kvalitativna sličnost mora da 

postoji jer se radi o istom materijalu pod istim termodinamičkim uslovima. Važno 

je još napomenuti da je, kada se nastoji naći veza između rezultata dobijenih 

termijskom analizom i ponašanja tokom neizotermskog sinterovanja, prednost to 

što se radi u istoj atmosferi, istom brzinom zagrevanja, bez upotrebe dodatnog 

pritiska prilikom sinterovanja, kao i to da ne postoje drugačiji mehanizmi prenosa 

energije kao što je slučaj sa mikrotalasnim i sinterovanjem u električnom 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 izraženiju 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 potiče 

od oslobađanja vrsta sa odnosom mase i naelektrisanja m/e = 18 i m/e = 44 što 

odgovara molekulima H2O i CO2 (radi se o jedanput jonizovanim molekulskim 

vrstama). Svi materijali se karakterišu oslobađanjem slabo vezane vode na 
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temperaturi oko 100 °C, dok se daljim zagrevanjem u intervalu od 250 do 350 °C 

oslobađa i kristalna, jače vezana voda. Temperature oslobađanja karbonata 

ugrađenih u kristalnu rešetku HAp-a se kreću od 250 do 500 °C. Tako se kod 

sistema HAp 1 karbonati oslobađaju u vidu širokog pika u intervalu od 200 do 400 

°C. Kod sistema HAp 2 uočljiv je jasno definisan pik od oslobađanja karbonata na 

350 °C, dok postoji i naznaka struje karbonatnih jona na 250 °C i nešto iznad 400 

°C. U slučaju sistema HAp 3, oslobađanje karbonatnih jona je tačno definisano na 

250 i 350 °C, a uočljivo je postojanje signala i nešto iznad 400 °C. Sa daljim 

zagrevanjem kod svih sistema je uočea intenzivan signal karbonatnih jona u 

intervalu od 900 do 950 °C. Intenzivan pik na oko 900 °C koji potiče od 

oslobađanja CO2 se poklapa sa ranije određenim temeperaturama oslobađanja 

inkorporiranih karbonatnih jona iz kristalne rešetke HAp-a.38 

 Pored otpuštanja karbonata, od vrlo velikog značaja jeste i otpuštanje vode, 

odnosno postojanje dehidroksilacije u sistemu. Kod ispitivanih materijala su 

uočena vrlo različita ponašanja po ovom pitanju, i to takva da postoje jasne 

međusobne sličnosti sistema HAp 1 i HAp 2 dobijenih hemijskom precipitacijom, a 

takođe i njihova vrlo jasna razlika u odnosu na hidrotermalno dobijeni HAp 3. 

 Postojanje različitih temperatura oslobađanja karbonatnih jona ukazuje da 

postoje različita mesta u kristalnoj rešeci HAp-a na koja se vezuju karbonatni joni. 

Kod sistema HAp 1 se svi karbonati oslobađaju u vidu širokog, energetski 

nedefinisanog, pika, što može da se poveže sa prethodno pomenutom 

neuređenošću kristalne strukture ovog materijala. Kod sistema HAp 2 se vide bolje 

definisani niskotemperaturski pikovi od oslobađanja karbonata, dok se kod 

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

 

 

Slika 4.8.4.7. TG-MS analiza materijala HAp 2. 
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Slika4.8.4.8. TG-MS analiza materijala HAp 3. 

 

 U tabeli 4.8.4.1. su sumarno prikazane temperature oslobađanja hemijskih 

vrsta prilikom neizotermskog zagrevanja do 1200 °C. 

 

Tabela 4.8.4.1. Temperature oslobađanja hemijskih vrsta prilikom neizotermskog zagrevanja do 

1200 °C 

HAp 1 HAp 2 HAp 3 

T (°C) 
Oslobođene 

hem. vrste 
T (°C) 

Oslobođene 

hem. vrste 
T (°C) 

Oslobođene 

hem. vrste 

100 H2O ads. 100 H2O ads. 100 H2O ads. 

250 H2O kris. 250 H2O kris. 350 H2O kris. 

200 - 400 CO2 350-500 CO2 200-450 CO2 

>800 
intenzivna 

dehidroksialacija 
>550 

intenzivna 

dehidroksialcija 
>550 

opadanje 

intenziteta 

dehidroksialacije 

900 CO2 900 CO2 950 CO2 
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 Nakon analize termogravimetrijskog ponašanja ispitivanih materijala, 

važno je tvrditi prisustvo različitih 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 što se prvo zapaža je praktično odsustvo pikova koji su postojali 

kod Ca-def HAp-a, slika 4.3.2., a bili su u vezi sa faznim transformacijama u sistemu. 

Praktično sve krive pokazuju monotonu promenu što je u skladu sa 

stehiometrijskom prirodom sintetisanih materijala. Pored toga, materijal HAp 1 

koji se slabo sinteruje, pokazuje potpuno egzotermno ponašanje na 

temperaturama iznad 700 °C. S druge strane, materijal HAp 3 koji se sinteruje već 

na oko 950 °C, pokazuje potpuno endotermno ponašanje, odnosno konstanto 

trošenje energije. Intermedijerno ponašanje pokazuje sistem HAp 2 koji beleži 

blagu egzotermnu tendenciju iznad 1000 °C, koja se već na oko 1075 °C prelazi u 

endotermno ponašanje. Pri sinterovanju ovog materijala, slika 4.8.4.1., krajnja faza 

sinterovanja se dostiže na oko 1100 °C što je takođe neka vrsta među-ponašanja u 

odnosu na materijale HAp 1 i HAp 3. 

 

 

Slika 4.8.4.9. DSC analiza stehiometrijskih nanoprahova HAp-a. 
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U tabeli 4.8.1.1. su date početne vrednosti kristaliničnosti materijala HAp 1, 

HAp 2 i HAp 3. Prilikom zagrevanja materijala dolazi do uređenja kristalne 

strukture. Na uporednom prilazu DSC krivih materijala HAp 1, HAp 2 i HAp 3, slika 

4.8.4.9., uočljivo je da na oko 600 °C dolazi do prvog jasnog razmimoilaženja u 

ponašanju toplotnog fluksa: HAp 1 ispoljava egzotermno ponašanje, HAp 2 ostaje 

praktično nepromenjen dok HAp 3 pokazuje u endotermni otklon. Difraktogrami 

nakon zagrevanja ovih materijala do 600 °C su prikazani na slici 4.8.4.10. Uočava 

se da svi materijali imaju heksagonalnu kristalnu strukturu HAp-a i da nema 

prisustva drugih faza. Takođe, refleksije su kod svih sistema uže u odnosu na 

refleksije prisutne kod materijala direktno nakon sinteze, što svedoči o njihovom 

dodatnom uređenju prilikom zagrevanja. Od svih refleksija, obeležene su samo 

refleksije (112) i (300) koje se koriste za određivanje kristaliničnosti HAp-a po 

jednačini (3.2.2.). Vidi se da kod materijala koji su dobijeni hemijskom 

precipitacijom, HAp 1 i HAp 2, nije jasno razdvojena refleksija (112) što znači da 

ovi sistemi i dalje imaju nizak nivo strukturne uređenosti. 

 

 

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, što je tačka koja predstavlja 

praktično oblast krajnje faze sinterovanja sistema HAp 3. Difraktogrami prahova 

nakon zagrevanja do 900 °C su prikazani na slici 4.8.4.11. Tu se već vide jasno 

razdvojene refleksije kod svih materijala, i zanimljivo je da je stepen kristliničnosti 

vrlo sličan. Ako sada prikažemo promenu kristaliničnosti ovih materijala počevši 

od sobne temperature pa do 900 °C, slika 4.8.4.12., i ako se naznače karakeristična 

povećanja, vidi se da je stepen kristaliničnosti kod sistema HAp 1 i HAp 2 znatno 

porastao u intervalu od 600 do 900 °C, dok se kod sistema HAp 3 praktično 

ravnomerno povećavao. Krive sinterovanja u identičnom temperaturskom 

intervalu, slika 4.8.4.1.a, pokazuju kod sistema HAp1 i HAp 2 praktično nije bilo 

zgušnjavanja, dok je sistem HAp 3 prošao kroz sve faze sinterovanja do te 

temperature. Ovi rezultati mogu da ukažu da se energija kod sistema HAp 1 i HAp 2 

dominantno troši na uređenje kristalne strukture samih nanočestica, što i 

objašnjava egzotermnu (HAp 1), odnosno nepostojanje endotermne (HAp 2) 

tendencije DSC krivih. Dok sistem otpušta energiju, ne dolazi do zgušnjavanja, već 

je jedini proces koji se dešava površinska difuzija. 

 

 

Slika 4.8.4.11. Difraktogrami ispitivanih materijala nakon zagrevanja do 900 °C. 
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Slika 4.8.4.12. Promena kristaliničnosti materijala sa povećanjem temperature. 

 

 Visokorezolucionom TEM mikroskopijom sintetisanih materijala se može 

utvrditi da se sistem HAp 1 sastoji od nanočestica koje imaju vrlo slabo uređene 

obodne regione sa debljinom amorfne faze od nekoliko nanometara, slika 4.8.4.13 

(a). Za razliku od toga, nanočestice sistema HAp 2 praktično ne poseduju 

nepravilne ivice, slika 4.8.4.13. (b). Već je pokazano da je kristaliničnost ovih 

sistema, tabela 4.8.1.1., određena na osnovu refleksija u odgovarajućim 

difraktogramima, bila oko 26 %, dok su lokalizovane šeme elektronske difrakcije 

pokazale znatno uređeniju strukturu sistema HAp 2. Nanočestice HAp 3 sistema, 

slika 4.8.4.14., takođe poseduju tanak amorfni sloj po obodima, ali kristaliničnost 

ovog materijala je znatno veća od prethodna dva sistema. Tako se može smatrati 

da HAp 3 poseduje nanočestice sa izvesnom “jezgro/omotač” mikrostrukturom, 

gde se u jezgru nalazi visoko kristalna faza, a po obodima je amorfni deo. Tokom 

sinterovanja, ovakva mikrostruktura može obezbediti olakšanu 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 neuređenu obodnu 

strukturu čestica i nizak stepen kristaliničnosti, transport mase po granicama zrna 
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je vrlo otežan i čini se da se potencijal sinterovanja praktično „troši“ na uređivanje 

obodne strukture čestica, što je praćeno egzotermnm tendencijom toplotnog 

fluksa, slika 4.8.4.9. Intermedijerno ponašanje sistema HAp 2 ukazuje da, kada se 

izuzme postojanje neuređenog dela po obodima čestica, sinterovanje materijala 

možda zavisi i od stepena kristaliničnosti samog sistema. 

 

 

Slika 4.8.4.13. HRTEM mikrografije graničnih regiona nanočestica HAp-a: (a) HAp 1 i (b) HAp 2. 
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Slika 4.8.4.14. (a) HRTEM mikrografija koja pokazuje uređenost mikrostrukture na granicama 

nanočestica HAp 3 sistema i (b) uvećani granični region gde se vidi postojanje amorfnog dela po 

granici čestica. 
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4.9. Ispitivanje uticaja veličine zrna na električne osobine hidroksiapatita 

 

 U ovom delu doktorske disertacije, ispitivan je uticaj prosečne veličine zrna 

monofaznog sinterovanog HAp-a relativne gustine preko 99 % na električne 

osobine. Ispitivani materijali su pripremljeni od stehiometrijskog HAp-a 

sintetisanog hidrotermalnim procesiranjem na 200 °C, a dobijeni su kroz različite 

eksperimente sinterovanja (Tabela 4.6.1.) Mikrostrukture materijala koji su 

ispitivani su ranije predstavljene na slici 4.6.2., a njihovi isečci su prikazani na slici 

4.9.1. Prosečna veličina zrna se kreće u rasponu od mikrometarskog (2250 nm), 

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

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

 

 

Slika 4.9.1. Mikrostrukture materijala korišćenih za ispitivanje električnih osobina.195 

 

 Električne osobine su određivane u ciklusima grejanja i hlađenja, 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 električnim 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 električnog kola su: 

  -Rgi – otpornost unutrašnjosti zrna 

  -Rgb – otpornost granice zrna 

  -CPEgi – konstantni fazni element koji opisuje neidealno kapacitivno 

  ponašanje unutrašnjosti zrna,  

  -CPEgb – konstantni fazni element koji opisuje neidealno kapacitivno 

  ponašanje granice zrna 

 

 

 

Slika 4.9.3. Najkvistovi impedansni spektri 

HAp-a sa različitim veličinama zrna u ciklusu 

zagrevanja.195 

 

 Najkvistovi impedansni 

dijagrami u ciklusima grejanja i 

hlađenja, prikazani su na slikama 

4.9.3. i 4.9.4., redom. Može se 

primetiti da je kod svih spektara 

centar impedansnog luka pomeren ka 

realnoj osi impedanse, što ukazuje na 

neidealno kapacitivno ponašanje. 

Visokofrekventi deo, koji odražava 

inherentne karakteristike materijala, 

odnosno odgovor unutrašnjosti zrna, 

i niskofrekventni deo spektra, koji 

potiče od procesa na granicama zrna, 

su uporedive veličine, što inače nije 

karakteristično za elektrokeramičke 

materijale gde je doprinos granica 

zrna ukupnoj impedansi obično 

znatno veći.196 
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Slika 4.9.4. Najkvistovi impedansni 

spektri hidroksiapatita sa različitim 

veličinama zrna u ciklusu 

hlađenja.195 

 

Pored toga, uočljivo je preklapanje 

ovih dvaju doprinosa, koje može biti 

rezultat nedovoljno velikih razlika u 

njihovim relaksacionim vremenima. U 

ciklusu grejanja na 850 °C, impedansa 

N-HA uzorka je nešto niža od M-HA i 

S-HA uzoraka, dok su odgovori M-HA 

i S-HA materijala praktično isti. Sa 

daljim povećanjem temperature, 

razlika između impedanse 

nanostrukturnog materijala i 

materijala sa krupnijim zrnima 

postaje sve veća, a na 1050 °C je 

praktično najveća razlika. 

Sličan trend se može zapaziti i u 

slučaju ciklusa hlađenja. Impedansni 

spektri nanostrukturnog uzorka na 

1050 °C u grejanju i 1000 °C u 

hlađenju, slika 4.9.5., jasno pokazuju 

postojanje dva impedansna 

polukruga koja potiču od samog 

materijala, tj. unutrašnjosti zrna, i od 

granica zrna. U slučaju ukrupnjenih 

mikrostrukturnih karakteristika, 

pojedinačni polukrugovi su se mogli 

zapaziti i na nižim temperaturama. 

 Može se primetiti da, počevši 

od temperature 1050 °C u ciklusu 

zagrevanja, pa dalje kroz ciklus 

hlađenja, doprinos granica zrna u 

impedansnim spektrima S-HA uzorka 

postaje dominantan, dok to nije slučaj 

sa M-HA materijalom, što može biti 

povezano sa neuniformnom 

raspodelom veličine zrna S-HA 

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

hlađenju 1000 °C.195 

 

 Analiza provodljivosti unutrašnjosti zrna, prilikom grejanja i hlađenja, slika 

4.9.6., pokazuje povećanu provodljivost N-HA uzorka u odnosu na druge dve 

mikrostrukture. Vrednosti energije aktivacije za provodljivosti unutrašnjosti zrna 

se znatno razlikuju. U ciklusu grejanja, M-HA i S-HA imaju slične vrednosti, oko 1,7 

eV, dok nanostrukturni materijal ima znatno veću vrednost, oko 2,4 eV. U ciklusu 

hlađenja, ove vrednosti su nešto manje za sve ispitivane mikrostrukture. Razlog 

tome može da bude dodatno uređivanje provodnih jonskih puteva u električnom 

polju kroz prethodni ciklus zagrevanja, ali je i ovde N-HA materijal zadržao znatno 

više vrednosti energije aktivacije za provodljivost unutrašnjosti zrna. Ovako visoke 

vrednosti se mogu pripisati mehanizmu provođenja putem migracije hidroksilnih 

jona.154 

 U slučaju 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 objašnjenje mehanizma provodljivosti granica zrna. Naime, uobičajeno je 

da se doprinosi unutrašnjosti zrna i granice zrna prikazuju kao serijska veza dva 

paralelna R i C elementa. U ovom slučaju, kolo koje fituje dobijene rezultate sadrži 

Rgb-CPEgb kao integralni deo kola koje se odnosi na unutrašnjost zrna. Fizičko 

objašnjenje 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 ponaša kao supstrat (untrašnjost 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 izračunate energije aktivacije, u oba ispitivana 

ciklusa. 

 

 

Slika 4.9.6. Provodljivosti unutrašnjosti zrna i granice zrna u ciklusima grejanja (a) i (c), i hlađenja 

(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 

značajnim udelom TCP-a, i veličinom zrna na mikrometarskom nivou, odredili 

energije aktivacije između 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 O2- jona u 

kristalnoj rešeci, gde bi ovi drugi bili posledica dehidroksilacije, usled visokih 

temperatura sinterovanja.197 Joni O2- mogu delovati kao elektrostatička barijera za 
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migraciju OH- jona duž provodnih kanala, i na taj način uticati na smanjenje 

ukupne provodljivosti sistema.198 

 

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

Zagrevanje Hlađenje 

Egi (eV) Egb (eV) Egi (eV) Egb (eV) Uzorci 

800 – 1050 °C 1000 – 800 °C 

M-HA 1.73 ± 0.08 2.08 ± 0.08 1.36 ± 0.05 1.59 ± 0.05 

S-HA 1.63 ± 0.05 2.11 ± 0.07 1.62 ± 0.05 1.82 ± 0.07 

N-HA 2.43 ± 0.05 2.35 ± 0.08 2.02 ± 0.24 1.62 ± 0.02 

 

 Pojava dehidroksilacije prilikom visoke temperature sinterovanja HAp-a je 

zapažena ranije, međutim tek nedavno je uočeno da intenzivna dehidroksilacija na 

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

materijala. Naime, primećeno je postojanje svojevrsnog „reljefa“, koji se objašnjava 

formiranjem kanala isparavanja putem kojih se gubi voda iz materijala tokom 

dehidroksilacije.199 Kao potvrda ovakvog mehanizma, slični reljefi su zapaženi kod 

M-HA materijala, koji je sinterovan na najvišoj temperature, i na taj način je bio 

najpodložniji gubitku vode iz kristalne strukture HAp-a. Karakteristični tragovi 

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

 

 

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

sinterovanog na 1200 °C.195 

 

 U kontekstu dehidroksilacije HAp bi mogao da bude predstavljen formulom 

Ca10(PO4)6(OH)2-2xOxVOH° gde VOH° označava vakancije na mestu OH- jona. Nađeno 
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je da na temperaturi od 1230 °C HAp može da izgubi čak do 75 % svoje strukturne 

vode, a da ne promeni kristalnu strukturu HAp-a, dok se smanjuje intenzitet 

istežuće OH- vibracije.200 

 Sa stanovišta elektrokeramičkih 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 hlađenja. I na ovoj frekvenciji nanostrukturni uzorak 

poseduje veću provodljivost u odnosu na M-HA i S-HA materijale, čija je 

provodljivost vrlo slična. Ova razlika se povećava sa povećanjem temperature, pa 

na 1050 °C, N-HA uzorak ima za red veličine veću provodljivost. U toku hlađenja se 

zadržava isti trend promena provodljivosti među ovim materijalima, čak se, 

verovatno usled već pomenutog dodatnog uređenja dipola u električnom polju, 

povećava razlika u provodljivosti i na nižim temperaturama između N-HA sa jedne 

i M-HA i S-HA materijala, sa druge strane. 

 

 

Slika 4.9.8. Zavisnost provodljivosti od temperature na frekvenciji od 1 kHz u režimima (a) grejanja 

i (b) hlađenja. 

 

 Iako bi se moglo očekivati da granice zrna predstavljaju barijeru nosiocima 

naelektrisanja što je slučaj kod elektrokeramičkih materijala, krajnji efekat je ipak 

povezan sa hemijom materijala odnosno prisustvom različitih funkcionalnih grupa 

i sa dominantnim mehanizmom prenosa naelektrisanja. U slučaju HAp-a, imajući u 

vidu da je migracija hidroksilnih jona glavni mehanizam prenosa naelektrisanja na 

povišenim temperaturama, očuvanje OH- u kristalnoj strukturi HAp-a 
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sinterovanjem na nižim temperaturama ima povoljan efekat na električnu 

provodljivost materijala. 

 

4.10. Mehaničke osobine gustih sistema na bazi HAp-a 

 

Optimizacija mikrostrukturnih parametara, prvenstveno gustine i prosečne 

veličine zrna, je važna za krajnje funkcionalne osobine materijala, pa tako i 

mehaničke osobine sinterovanih materijala na bazi kalcijum fosfata. U ovom 

poglavlju će biti predstavljene uporedne vrednosti Vikersove tvrdoće i lomne 

žilavosti BCP-a pripremljenog postupcima konvencionalnog i dvostepenog 

sinterovanja. Potom će biti razmotren uticaj prosečne veličine zrna na mehaničke 

osobine gustog HAp-a određene uporedno metodama Vikersove indentacije i 

nanoindentacije. Takođe, biće predstavljene i mehaničke osobine drugih 

sinterovanih materijala koji su proučavani u okviru ove doktorske disertacije, i to 

onih za koje se očekuju najbolje vrednosti u okviru tog sistema. Pre izlaganja 

dobijenih rezultata treba napomenuti da su parametri mehaničkih merenja 

optimizovani u cilju najpouzdanijeg određivanja odgovarajućih veličina, npr. 

najboljeg uočavanja razvijenih pukotina kod određivanja lomne žilavosti 

materijala. U jednačinama na osnovu kojih se izračunavaju tvrdoća i lomna žilavost 

materijala postoje veličine koje su direktna (dužina dijagonale c u jednačini za 

određivanje lomne žilavosti) ili indirektna (veličina formiranih dijagonala d nakon 

indentacije u jednačini za određivanje tvrdoće) mera upotrebljenog opterećenja.  

 

4.10.1. Mehaničke osobine gustog bifaznog kalcijum fosfata 

 

 Materijali sa faznim sastavom BCP-a, čije mehaničke karakteristike će 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. Prosečna veličina zrna je 1,4 μm 

za konvencionalno i 375 nm za BCP procesiran dvostepenim sinterovanjem, 

redom. 
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 Na slici 4.10.1. su prikazane površine BCP-a nakon ispitivanja mehaničkih 

osobina Vikersovom metodom. U delovima (a) i (b) navedene slike data je površina 

BCP materijala dobijenog konvencionalnim (1200 °C, 1 h) i dvostepenim (1100 °C, 

30 min, 1050 °C, 20 h) sinterovanjem pri mehaničkom opterećenju od 3 kg, u 

trajanju od 5 s. Može se primetiti pojava „izmeštanja“ materijala u okolini ivica 

otiska, koja je znatno izraženija za konvencionalno sinterovani BCP. Uzrok ovoj 

pojavi se može naći u postojanju zaostalog naprezanja u materijalu koje se može 

javiti u slučaju višefaznih sistema. TCP faze imaju veću zapreminu jedinične ćelije 

od HAp-a što može da dovede do otežavanja procesa sinterovanja i pojave 

zaostalih naprezanja u rešeci, kako u toku sinterovanja tako i u toku hlađenja usled 

parcijalne reverzibilne fazne transformacije što dodatno doprinosi krtosti samog 

materijala.112 Eventualnim smanjenjem opterećenja može se smanjiti broj zrna 

koja podležu deformaciji i tako izbeći pojava lateralnog odlamanja materijala.167 U 

konkretnom slučaju, na uzorcima konvencionalno sinterovanog BCP-a se nisu 

dovoljno dobro razvijale pukotine pri mehaničkom opterećenju manjem od 3 kg, 

dok je na uzorcima procesiranim TSS metodom bilo moguće odrediti dužinu 

pukotina i sa opterećenjem od 500 g, što je prikazano na slici 4.10.1 (c). 

 

 

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

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

BCP procesiran dvostepenim sinterovanjem pri mehaničkom opterećenju od 500 g, 5s. 

 

 Vikersova tvrdoća BCP-a koji je pripremljen konvencionalnim 

sinterovanjem je iznosila 4,5 GPa, dok je kod dvostepeno sinterovanog uzorka 

tvrdoća bila oko 4,9 GPa. Dok je tvrdoća pretežno zavisna od poroznosti, lomna 

žilavost materijala je prvenstveno pod uticajem prosečne veličine zrna i faznog 
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sastava. Dobijena vrednost lomne žilavosti bifaznog kalcijum fosfata dobijenog 

konvencionalnim sinterovanjem na 1200 °C iznosi oko 0,95 MPam1/2. S druge 

strane, znatno homogenija mikrostruktura BCP-a sa prosečnom veličinom zrna od 

375 nm dobijenog dvostepenim sinterovanjem, pokazuje lomnu žilavost od 1,11 

MPam1/2. Ovo poboljšanje može da se objasni formiranjem delimično izmenjene 

trajektorije loma, od transgranularnog ka intergranularnom, koji je ranije zapažen 

u slučaju biokeramičkih materijala sa veličinom zrna ispod 100 nm,83 ali se isto 

tako potvrđuje da sinterovanje iznad temperature displasivne fazne transformacije 

iz β- u α-TCP ima negativan efekat na mehaničke osobine. 

 

4.10.2. Mehaničke osobine gustog hidroksiapatita sa različitim veličinom 

zrna 

 

 Generalno kalcijum fosfatna keramika nema dovoljno dobre mehaničke 

osobine što ograničava primenu ovih materijala za one rekonstrukcije u kojima će 

implantirani materijal trpeti značajna mehanička opterećenja.187 Neke studije su 

pokazale da se mehaničke osobine kalcijum fosfatnih materijala, kao što su tvrdoća 

i žilavost, mogu poboljšati ukoliko se pri postizanju visokih gustina obezbedi 

unifromna mikrostruktura i prosečna veličina zrna zadrži na nivou ispod 100 

nm.93,174 Stoga će u ovom delu biti prikazane mehaničke osobine gustog 

sinterovanog HAp-a u zavisnosti od prosečne veličine zrna. Ispitivani materijali su 

dobijeni kroz različite cikluse konvencionalnog i dvostepenog sinterovanja. Biće 

prikazan mehanički odgovor gustih sistema koji su pripremljeni polazeći od HAp-a 

sintetisanog hidrotermalnim postupkom (širok raspon veličina zrna), dok će u tu 

celinu biti dodate i mehaničke osobine mikrostruktura sa drugim vrednostima 

prosečne veličine zrna, koje proističu nakon sinterovanja ostalih nanoprahova 

stehiometrijskog HAp-a. 

 

(a) Vikersova indentacija 

 

Kao što je prikazano u delu Rezultata 4.6. polazeći od stehiometrijskog HAp-a 

sintetisanog hidrotermalnim procesiranjem moguće je dobiti potpuno guste 
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sinterovane materijale sa rasponom veličina zrna od mikrometarskog do 

nanometarskog nivoa, tačnije sa vrednostima od 2250, 550 i 75 nm. Treba 

napomenuti da je korišćeno opterećenje od 500 g sa zadržavanjem od 5 s. 

 Na slici 4.10.2.1., u crnoj boji, prikazana je promena Vikersove tvrdoće sa 

inverznim kvadratnim korenom veličine zrna sinterovanog stehiometrijskog 

hidroksiapatita dobijenog hidrotermalnim procesiranjem. Vidi se da u okvirima 

eksperimentalne greške, postoji linearna zavisnost, što ukazuje na važenje 

inverzne Hall-Patch relacije. Prelaz sa mikrometarske na submikrometarsku 

veličinu zrna daje blago poboljšanje, dok se intenzivan porast tvrdoće za oko 35 % 

vidi sa spuštanjem na veličinu zrna ispod 100 nm. 

 

 

Slika 4.10.2.1. Zavisnost Vikersove tvrdoće (crna boja) i nanotvrdoće (crvena boja) od inverznog 

kvadratnog korena veličine zrna: linearna zavisnost ukazuje da važi Hall-Patch-ova relacija. 

 

 Mereći dužine pukotina koje su razvijene nakon Vikersove indentacije 

utvrđeno je da lomna žilavost materijala sa pomenutim mikrostrukturnim 

karakteristikama značajno zavisi od veličine zrna. Tako se uočava da između 

materijala sa prosečnom veličinom zrna na mikrometarskom i 

submikrometarskom nivou ne postoji značajna razlika u pogledu otpora ka 

prostiranju pukotine, dajući vrednosti između 0,6 i 0,7 MPam1/2. U slučaju 

nanostrukturnog materijala, vrednost lomne žilavosti je znatno veća, i iznosi oko 1 
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MPam1/2. Može se uočiti da postoji eksponencijalni rast lomne žilavosti sa 

smanjenjem prosečne veličine zrna. 

 

 

Slika 4.10.2.2. Zavisnost lomne žilavosti od veličine zrna. 

 

 Na slici 4.10.2.3. prikazana je SEM mikrografija površine materijala nakon 

Vikersove indentacije. Vide se tragovi intenzivne plastične deformacije, sa 

otežanom mogućnošću da se definiše dužina nastalih pukotina. Ovakva situacija se 

često pojavljivala za različite uzorke sinterovanih kalcijum fosfatnih materijala. 

Ovaj fenomen je povezan sa odvajanjem zrna (grain detachment, grain push-out) i 

može biti uzrokovan različitom količinom razvijene energije; jedan od načina za 

prevazilaženje ovog problema je i upotreba drugog tipa indentera (npr. Berkovich-

ev se pokazao boljim od „piramidalnog“ indentera za HAp)176,201 ili smanjenjem 

opterećenja čime bi deformaciji podlegao manji broj zrna.167 Ova pojava se može 

objasniti i postojanjem blago neuređenih delova na granicama zrna, koja izaziva 

njihovo odvajanje.202 

 Na slici 4.10.2.4. je prikazana uvećana struktura pukotine nakon Vikersove 

indentacije na nanostrukturnom uzorku. Na uveličanom delu „1“ je prikazan izgled 

regiona plastične deformacije. Ispod je prepoznatljiva fina nanostrukturna priroda 

materijala, sa veličinom zrna ispod 100 nm. U delu „2“ uočljiva je pojava 

intergranularnog širenja loma, odnosno prostiranja pukotine između zrna. Tako se  

energija loma preraspodeljuje i dobijaju se kraće pukotine, odnosno materijal 
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pokazuje poboljšanu žilavost. Ovim je potvrđena prednost gustog nanostrukturnog 

HAp-a u odnosu na sinterovane materijale sa mikrostrukturom koja se dobija 

konvencionalnim metodama sinterovanja. 

 

 

Slika 4.10.2.3. Intenzivna plastična deformacija koja nastaje nakon indentacije kod nanostrukturnog 

HAp-a. 

 

Na slici 4.10.2.5. prikazane su površine različitih uzoraka HAp-a nakon Vikersove 

indentacije. Vidi se da je pojava lateralnog „izmeštanja“ materijala prisutna gotovo 

kod svih karakterisanih mikrostruktura, za šta u ovom trenutku ne postoji 

dovoljno dobro objašnjenje. Jedan od mogućih razloga jeste pojava zaostalog 

naprezanja u mikrostrukturi materijala, što može da nastane od defekata nastalih 

prilikom uniaksijalnog presovanja materijala, ili usled termalnih naprezanja 

prilikom naglog hlađenja uzoraka između temperatura prvog i drugog koraka TSS 

metode. U tabeli 4.12.2.1. sumirane su vrednosti mehaničkih osobina sinterovanog 

HAp-a pripremljenog različitim metodama sinteze i procesiranog pod različitim 

uslovima u cilju dobijanja potpuno gustog materijala sa uniformnom 

mikrostrukturom. Može se videti da u okviru istog materijala postoji pravilno 

povećanje vrednosti mehaničkih osobina sa smanjenjem prosečne veličine zrna 

kod potpuno gustih materijala. Pored toga zanimljive su visoke vrednosti 

mehaničkih osobina kod sistema HAp 1, i pored izrazito neuniformne 

mikrostrukture i izraženog rasta zrna. Prema dosadašnjem shvatanju, ovde do 

izražaja može doći (ne)postojanje kristalnih granica zrna koje prirodno skreću 

putanju pukotine, smanjujući njenu energiju. 
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Slika 4.10.2.4. Izgled površine N-HA uzorka nakon indentacije; 1 – pogled u unutrašnjost regiona sa lateralnim odlamanjem; 2 – dokaz o postojanju 

intergranularnog širenja pukotine kod nanostrukturnog uzorka gustog hidroksiapatita. 
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Slika 4.10.2.5. Izgled površine uzoraka HAp-a sa različitom prosečnom veličinom zrna nakon 

Vikersove indentacije. 

 

Tabela 4.12.2.1. Vrednosti mehaničkih karakteristika sinterovanog HAp-a. 

Materijal Uslovi 

sinterovanja 

Veličina zrna 

(μm) 

Tvrdoća (HV) Lomna žilavost 

(MPam1/2) 

HAp 1 1250°C, 5 min 

1150°C, 20 h 

1,5 567 0,80 

HAp 2 1200 °C, 5 h 0,50 450 0,55 

HAp 2 1100 °C, 5 h 0,25 490 0,72 

HAp 3 1200°C, 1 h 2,25 425 0,61 

HAp 3 1150°C, 5 min 

1050°C, 20 h 

0,55 460 0,67 

HAp 3 900°C, 5 min 

850°C, 20 h 

0,075 560 1,00 

Oznake materijala su objašnjene u poglavlju  4.8. 

 

(b) Nanoindentacija 

 

Pored određivanja makromehaničkih osobina metodom Vikersove indentacije, 

uzorci gustog sistema HAp 3 sa veličinama zrna u rasponu od mikrometarskog do 
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nanometarskog nivoa su testirani i na vrednosti nanomehaničkih osobina 

metodom nanoindentacije, a određeni su tvrdoća i modul elastičnosti. 

 Na slici 4.10.2.6. (a) su prikazane funkcije opterećenja za ispitivane 

materijale. Ove krive prikazuju koliko indenter prodire u materijal, tj. deformaciju 

materijala prilikom zadavanja mehaničkog opterećenja od nulte do maksimalne 

vrednosti. (Funkcije opterećenja postoje za svako pojedinačno merenje, a ovde su 

prikazane one koje najvišee odgovaraju prosečnim vrednostima nanomehaničkih 

osobina.) Može se zapaziti da se nanostrukturni hidroksiapatit, N-HA (oznake kao 

iz poglavlja 4.9. o električnim karakteristikama), pri maksimalnoj vrednosti 

opterećenja od 2 mN najmanje deformiše što znači da ima najveću tvrdoću i modul 

elastičnosti. Kako se može videti na slici 4.10.2.6. (b) i vrednosti nanomehaničkih 

osobina pokazuju da nema značajne razlike između materijala sa mikrometarskom 

i submikrometarskom veličinom zrna, i da se najveća promena dobija tek pri 

veličinama zrna ispod 100 nm. Vrednost tvrdoće nanostrukturnog uzorka je 

iznosila preko 10 GPa, što spada u do sada skoro najviše dobijene vrednosti. Slična 

situacija je i sa modulom elastičnosti koji iznosi oko 135 GPa. Na slici 4.10.2.7. su 

prikazane površine ispitivanih materijala nakon nanoindentacije. 

 

 

Slika 4.10.2.6. (a) Funkcije opterećenja pri testiranju gustog HAp-a sa različitim mikrostrukturama, 

i (b) zavisnost nanotvrdoće i modula elastičnosti od veličine zrna sistema. 
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Slika 4.10.2.7. Površina uzoraka sistema HAp 3 sa različitom veličinom 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 različitim metodama, pa sve do 

određivanja njihovih funkcionalnih osobina. Tako će i disukusija biti u skladu sa 

svakom od pojedinačnih celina dobijenih rezultata.  

 

5.1. Specifičnosti 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 matičnom rastvoru radi bolje kristalizacije. Sinteza je urađena u 

višku NH4OH. Materijal HAp 2 sintetisan je metodom hemijske precipitacije u 

zatvorenom reakcionom sistemu sa refluks kondenzatorom (izvor fosfata je 85 % 

NH4H2PO4, zagrevanje do 70 °C), u prisustvu niže koncentracije NH4OH s obzirom 

da je onemogućeno isparavanje na povišenoj temperaturi. Kristalizacija je 

favorizovana produženim izlaganjem baznom matičnom rastvoru. Sistemi Ca-def 

HAp i HAp 3 su sintetisani polazeći od istih prekurosra kao HAp 1, metodom 

hidrotermalnog procesiranja na 200 °C, bez zadržavanja na toj temperaturi. Dakle, 

zagrevanje do ključanja u otvorenom reakcionom sistemu (HAp 1) je zamenjeno 

zagrevanjem do 200 °C u hidrotermalnom reaktoru (Ca-def HAp i HAp 3). 

Odležavanje u matičnom 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 korišćen je stehiometrijski odnos Ca 

i P od 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 zadržali stehiometriju polaznih 

reakcionih sistema. 

U poslednje vreme razumevanje veze između strukture i osobina 

nanokeramičkih materijala beleži suštinski napredak i pokazuje značaj u 

proizvodnji strukturnih nanomaterijala.203 Sadat-Shojai i saradnici u revijalnom 

radu o pripremi nanoprahova HAp-a sa različitim strukturama navode da HAp sa 

česticama na nanometarskom nivou pokazuje poboljšanja u oblasti resorbilnosti, 

bioaktivnosti, sinterabilnosti, ćelijskoj aktivnosti, i drugim funkcionalnim 
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osobinama. Takođe, konstatuje se i postojanje brojnih problema prilikom kontrole 

morfologije, veličine čestica, njihove raspodele, odnosa Ca/P i kristaliničnosti.204 

Metode sinteze nanoprahova HAp-a primenjene u ovom radu se zasnivaju 

na standardnim kriterijumima koji omogućavaju dobijanje monofaznih materijala, 

bez organskih/neorganskih primesa. Za kvantitativnu reakciju u rastvoru važno je 

da se joni prisutni u solima koje se koriste kao izvori Ca i P ne ugrađuju 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 ugrađuju u kristalnu rešetku HAp-a. Prednost upotrebe NH4+ i NO3- 

jona je i to što se mogu prilično lako odvojiti od precipitata ispiranjem ili 

naknadnim termičkim tretmanom.37 Visoke temperature i pH vrednost obezbeđuju 

dobijanje monofaznog materijala sa manjim brojem defekata u strukturi, kao i 

očuvanje stehiometrije polaznog sistema.204 

Materijali koji se sintetišu hemijskom precipitacijom imaju znatno niži 

stepen kristaliničnosti u poređenju sa hidrotermalno sintetisanim materijalima, 

što je posledica znatno blažih uslova sinteze. Ubrzanje procesa kristalizacije se 

postiže povećavanjem temperature i pritiska,205 što svakako i jeste slučaj u 

hidrotermalnom reaktoru. 

Ukoliko se posmatra statistički, hemijska precipitacija je najzastupljeniji 

metod dobijanja HAp-a, i sa hidrotermalnom metodom čini ubedljivo najveći 

procenat postupaka dobijanja HAp-a, slika 5.1.1. Što se tiče prisustva 

karakterističnih funkcionalnih grupa i disperzibilnosti prahova, postoji dosta 

sličnosti između svih metoda sinteze. Morfologija čestica se ipak razlikuje, kao i 

njihovo mikrostrukturno uređenje. 

 

 

 

 

Slika 5.1.1. Zastupljenost pojedinih 

metoda sinteze HAp-a.204 



 

5.2. Kompaktiranje materijala 

 

 Način kompaktiranja materijala značajno utiče na početnu mikrostrukturu, 

a samim tim na kvalitet finalnog materijala. Struktura poroznosti je važna zbog 

homogenog zgušnjavanja tokom procesa sinterovanja. Pravilno pakovanje čestica 

tokom procesa kompaktiranja umanjuje mogućnost tzv. diferencijalnog 

sinterovanja, čiji rezultat može biti postojanje regiona veće poroznosti u krajnjoj 

mikrostrukturi. 

Upotreba uniaksijalnog kompaktiranja je najjednostavnija, ali verovatno i 

metoda koja je najpodložnija mikrostrukturnim defektima. Izostatsko presovanje 

omogućava ravnomerno kompaktiranje koje daje uniformniju mikrostrukturu. 

Upotreba metoda koloidnog procesiranja i mokrog oblikovanja (slip casting, gel 

casting) omogućava pripremu homogenijih ispresaka čime se može sniziti 

temperatura sinterovanja.3,206 Povećavanjem pritiska presovanja do izvesne mere 

se može povećati početna gustina, sve dok se ne dostigne nivo saturacije kada više 

nije moguće povećati gustinu. Pri jako visokim pritiscima može doći do 

neprimetnog raslojavanja koje ostavlja posledice na strukturnu stabilnost samog 

materijala u toku procesa sinterovanja. 

 Kompresibilnost prahova zavisi od veličine čestica, morfologije i raspodele 

veličina čestica, odnosno stepena aglomerisanosti praha. Mlevenje, sitnjenje, ili 

neki drugi način deaglomeracije početnih prahova nesumnjivo doprinosi 

efikasnosti dvostepenog sinterovanja. Mazaheri je pokazao da povećanje početne 

gustine utiče na finalnu gustinu uzoraka nanokristalnog 8YSZ nakon 

neizotermskog zagrevanja do 1500 °C, što se kasnije odražava na rezultat 

dvostepenog sinterovanja.188 

Kod materijala čije je ponašanje tokom procesa sinterovanja ispitivano u 

ovoj doktorskoj disertaciji, upotrebom pritisaka od 200 MPa su pripremljeni 

ispresci početne gustine preko 50 %, a u slučaju sistema HAp 2 i preko 60 %. 

Početne relativne gustine ovih materijala se mogu smatrati vrlo visokim početnim 

gustinama. Visoke početne gustine kompaktiranih materijala ukazuju da ne postoji 

značajna odbojna sila među česticama sintetisanih prahova. Izostanak 

naelektrisanja na površini može da se objasni ispiranjem sinteisanog materijala do 
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neutralne pH vrednosti čime je uklonjen višak zaostalih nitratnih i amonijačnih 

jona. Kompaktiranje nanometarskih prahova visoke disperzibilnosti može biti 

otežano usled jakih odbojnih elektrostatičkih interakcija među samim česticama 

čime je vrednost početne gustine obično niža nego u slučaju kompaktiranja 

materijala sa mikrometarskim veličinama čestica. Visoke početne gustine 

kompaktiranih uzoraka iz ove doktorske disertacije mogu poticati i od postojanja 

aglomerisanih struktura, koje su i nađene prilikom određivanja raspodele veličina 

čestica, slika 4.8.3.1., čime se eventualno odbijanje dodatno smanjuje. 

 

5.3. Konsolidacija nanoprahova – parametri TSS metode 

 

Pore i granice zrna imaju određenu energiju vezivanja, jer pore smanjuju 

ukupnu energiju granice zrna, a kako se veličina granice zrna smanjuje tokom 

sinterovanja, smanjuje se i energija veze pora-granica zrna. Kada površina granice 

zrna postane dovoljno velika, sila kojom pore “koče” granicu nije više dovoljna, i 

dolazi do odvajanja granice zrna od pora. Proces je šematski prikazan na slici 5.3.1. 

Obično je pokretljivost granice zrna veća od pokretljivosti pora, pa dolazi do tzv. 

“kočenja” pora, što smanjuje brzinu rasta zrna u završnoj 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 pomoću fiksiranja trojnih spojeva (tačke 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, mreža trojnih spojeva je 

praktično zamrznuta, dok je difuzija po granicama zrna aktivna jer ima nižu 

energiju aktivacije.14,16,17 

Izbor temperature T1. U zavisnosti od sistema koji se ispituje varira gustina koju 

je potrebno postići nakon zagrevanja na T1. Ispod kritične vrednosti gustine 

veličina pora je prevelika u poređenju sa veličinom zrna, tako da su pore 

termodinamički stabilne i nema efektivnog zgušnjavanja materijala pri 

izotermskom sinterovanju na T2. Sa druge strane, ukoliko je temperatura T1 

previsoka, značajan rast zrna desiće se već nakon prvog koraka. Zgušnjavanje se 

dešava kada su rastojanja između kristalita smanjena, što zahteva bespovratan 

transport mase od granice zrna ka formiranom međučestičnom kontaktu 

zapreminskom ili difuzijom duž granice zrna.14 

Izbor temperature T2. Postoji opseg temperatura T2 na kojima se može postići 

puna gustina bez rasta zrna u poslednjoj fazi sinterovanja. Ukoliko je T2 suviše 

visoka, postići će se puna gustina, ali će porasti i zrna, jer pokretljivost granica zrna 

neće biti zaustavljena. Ako je T2 suviše niska, materijal neće postići punu gustinu, a 

opet može doći do izraženog rasta zrna, zbog površinske difuzije koja doprinosi 

mikrostrukturnom ukrupnjavanju bez zgušnjavanja22 Brzine hlađenja između 

temperatura T1 i T2 su visoke (i do 60 °Cmin-1)83 jer se na taj način zamrzava 

mikrostruktura postignuta na T1 i nastavlja se proces zgušnjavanja na T2, bez 

prelaznog perioda u kome su difuzija duž granice zrna i migracija granice zrna 

uporedive. Transportni put duž 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 praćena evolucija mikrostrukture u smislu 

određivanja veličine zrna na različitim temperaturama, već su na osnovu 

neizotermskih krivih sinterovanja i poznavanja ispitivanih materijala određene 

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

 

Ukrupnjavanje mikrostrukture je posledica stvaranja čvrstih veza između 

čestica bez ukupnog smanjenja poroznosti usled dominantnog sinterovanja na 

površini čestica putem površinske difuzije ili mehanizma isparavanje-

kondenzacija. Pojava simultanog ukrupnjavanja mikrostrukture i procesa 

zgušnjavanja dovodi do rasta velikih pora u kompaktiranom materijalu na račun 

skupljanja manjih.3 Granični difuzioni procesi, površinska i difuzija po granicama 

zrna, su znatno aktivniji od zapreminske difuzije. Ukoliko se radi o materijalu koji 

ima male čestice ili malu veličinu zrna, kao što je slučaj sa nanomaterijalima, 

efektivni transport putem graničnih putanja je dominantan način prenosa materije. 

 Defekti u kristalnoj strukturi materijala utiču na proces difuzije i 

funkcionalne osobine materijala.208 Tokom početne faze sinterovanja Ca-def HAp-a 

dolazi do koalescencije čestica, koja ne doprinosi povećanju gustine, ali smanjuje 

sinterabilnost jer se celokupan sistem ponaša kao da ima efektivno veće čestice.117 

Odstupanje od stehiometrijskog odnosa Ca/P dovodi do razgradnje Ca-def HAp-a 

na oko 700 °C209 što usporava zgušnjavanje. Međutim, nekada postojanje vakancija 

jona kalcijuma u kristalnoj strukturi doprinosi intenziviranju transporta mase i 

dolazi do pojave ubrzanog sinterovanja.210 

 Činjenica da fazna transformacija usporava sinterovanje matrične faze HAp-

a uslovljava povećanje temperature sinterovanja, što izaziva povećanje prosečne 

veličine zrna nakon sinterovanja. Pored toga dolazi i do fazne transformacije β-

TCP-a u njegov visokotemperaturski polimorf, monoklinični α-TCP kroz diplasivnu 

faznu transformaciju na temperaturama višim od 1125 °C što se takođe odražava 

na mikrostrukturu samog materijala. 

 U ovoj doktorskoj disertaciji je pokazano da se TSS metoda može uspešno 

primeniti za procesiranje Ca-def HAp-a na temperaturama ispod temeperature 

fazne transformacije β-TCP u α-TCP fazu. Upotrebom kontrolisanog režima 

dvostepenog sinterovanja, pri prvom koraku od 30 min na 1100 °C, a zatim 

produženog sinterovanja na 1050 °C dobijen je potpuno gusti BCP sa prosečnom 

veličinom zrna od 375 nm, bez prisustva α-TCP faze. Od potpuno istog materijala, 

konvencionalnim sinterovanjem nije bilo moguće procesirati materijal do visokih 
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gustina bez prisustva α-TCP-a. Na slici 5.4.1. je prikazana zavisnost prosečne 

veličine zrna sinterovanog BCP-a u zavisnosti od postignute gustine, a naznačene 

su i metode sinterovanja. Može se videti da pomenuti rezultati dvostepenog 

sinterovanja praktično predstavljaju BCP sa najnižom prosečnom veličinom zrna. 

Nešto niža vrednost je postignuta metodom toplog presovanja. Detaljniji pregled 

faznog sastava, uslova sinterovanja, kao i mehaničkih 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 spoljašnjih polja pokazuje da su 

karakteristike BCP-a dobijenog TSS metodom i dalje jedne od najboljih.94 

 

 

 

Slika 5.4.1. Zavsinost prosečne veličine zrna 

od relativne gustine za BCP kreiran 

procesiranjem različitim metodama 

sinterovanja. 

Brzina zagrevanja ima značajnu ulogu jer se promenom brzine zagrevanja 

menjaju termodinamički uslovi. Povećavanjem brzine zagrevanja se skraćuje 

vreme koje materijal provodi na određenoj temperaturi i na taj način se 

mikrostrukturne promene ne dešavaju na istim temperaturnim tačkama, 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, utvrđeno je da u intermedijernoj fazi sinterovanja materijali pokazuju 

veće gustine kada se brže zagrevaju. To je objašnjeno pretpostavkom da brže 

zagrevanje dovodi do odlaganja početka formiranja β-TCP-a omogućavajući 

nesmetano zgušnjavanje i dalje kreiranje mikrostrukturnih karakteristika i faznog 

sastava. Champion zapaža da se uočeno ponašanje može posmatrati i sa aspekta 

površinske difuzije79 koja često deluje paralelno sa drugim mehanizmima 

transporta. Međutim, sagledavajući rezultate DSC analize pri različitim brzinama 

zagrevanja, kao i fazni sastav neizotermski sinterovane keramike i 
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mikrostrukturne karakteristike, jasno je da kinetička zavisnost fazne 

transformacije ima određujuću ulogu prilikom neizotermskog sinterovanja Ca-def 

HAp-a različitim 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 značajnu ulogu, ali u suprotnom smeru, tj. 

ka smanjenju gustina sa povećanjem brzine zagrevanja. Dakle, simultano prisustvo 

površinske difuzije i fazne transformacije u sistemu Ca-def HAp-a dovodi do 

inverzije položaja krivih skupljanja prilikom zagrevanja različitim brzinama. 

 Ovakav efekat se odrazio na mikrostrukturu i fazni sastav dobijenog BCP-a. 

Odnos HAp/TCP se smanjivao sa povećanjem brzina zagrevanja, a raspodela 

veličina zrna je postala uniformnija, prelazeći sa bimodalnog (2 °Cmin-1) na 

monomodalni oblik (20 °Cmin-1) sa pikom veličine zrna između 600 i 700 nm 

nakon sinterovanja do 1200 °C. Uticaj brzine zagrevanja na prosečnu veličinu zrna 

i širinu distribucije veličine zrna se zapaža i u TSS metodi gde se promenom brzine 

zagrevanja sa 2 na 10 °Cmin-1 dobija skoro duplo smanjenje veličine zrna u gustom 

BCP-u, sa 600 na oko 350 nm. Primenom bržih zagrevanja može se očekivati dalje 

snižavanje veličine zrna. Pojava da sporije zagrevanje u sprezi sa faznim 

transformacijama negativno utiče na gustinu materijala je opisana i prilikom 

toplog presovanja sistema α-SiN4 dopiranog sa Yb, usled stabilnosti Yb-α-SiAlON 

faze, koja lakše nastaje pri sporijem zagrevanju, onemogućavajući pojavu tečne 

faze koja doprinosi zgušnjavanju.211 

 

5.5. Sinterovanje stehiometrijskog hidroksiapatita 

 

 Već oko 20 godina važi mišljenje da je temperatura sinterovanja HAp-a, 

između 1100 – 1300 °C, sa značajnim uticajem specifične površine, i, u manjoj 

meri, brzine zagrevanja i odnosa Ca/P.212 Slične temperature su navedene i kada je 

u pitanju sinterovanje HAp-a dobijenog ekstrakcijom iz materijala životinjskog 

porekla.213 Navodi se i da je temperatura početka sinterovanja HAp-a oko 780 °C, a 

da se relativna gustina oko 97 % dostiže do 1100 °C.214 Generalno, u toku procesa 

sinterovanja bez primene spoljašnjih polja se dugo smatralo da na temperaturama 

ispod 900 °C postoji zanemarljivo mala mikrostrukturna promena u pogledu 
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zgušnjavanja, a da se sinterovanje zaista u najvećoj meri dešava do 1150 °C. Na oko 

1200 °C se dostiže plato, i dolazi do formiranja izolovanih, sferičnih pora, i daljih 

promena u pogledu rasta zrna.214 

Ako se temperatura sinterovanja (Ts) i temperatura topljenja (Tm) izraze u 

apsolutnim jedinicama, njihov odnos definiše tzv. homolognu temperaturu, koja se  

za konvencionalne materijale kreće od 0,5 do 0,8,3 dok se kod neaglomerisanih, 

monodisperznih nanočestica očekuje da bude između 0,2 i 0,3.203 Na slici 5.5.1. je 

prikazana promena odnosa Ts/Tm u proteklih 20 godina (najvažnije publikacije) 

za sinterovanje HAp-a bez prisustva spoljašnjih polja. Zapaža se da do 2007. godine 

praktično nije ni bilo značajnijeg otklona, odnosno sniženja Ts. Tada se pojavila 

studija Wang-a i Shaw-a koja objašnjava poboljšanje sinterovanja HAp-a kao 

rezultat intenzivnijeg transporta mase duž visokoenergetskih kristalografskih 

ravni usled specifične morfologije čestica materijala. Prosečna veličina zrna nakon 

sinterovanja na 850 °C je bila oko 83 nm.215 Mazaheri 2009. godine primenom TSS 

metode dobija sinterovani HAp sa veličinom zrna od 190 nm.80 Nakon toga jedino 

studija sinterovanja stehiometrijskog HAp-a dobijenog hidrotermalnim 

procesiranjem prikazana u ovoj doktorskoj disertaciji, rezultira još manjom 

veličinom zrna, 75 nm, na sličnim temperaturama sinterovanja.207 Istovremeno, 

većina publikacija saopštava znatno više temperature sinterovanja. 

 

 

 

Slika 5.5.1. Promena odnosa Ts/Tm pri 

sinterovanju bez prisustva spoljašnjih polja 

HAp-a tokom poslednjih 20 godina. 

 U tabeli 5.5.2. prikazan je sveobuhvatan pregled uticaja karakteristika 

sintetisanih prahova, veličine čestica, njihove morfologije, specifične površine i 

stepena kristaliničnosti na temperaturu sinterovanja HAp-a, krajnju gustinu i 

prosečnu veličinu zrna. Rasipanje rezultata postoji kako kod konvencionalnog, 
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tako i kod dvostepenog sinterovanja HAp-a. Upravo takva situacija daje prostor za 

nove poglede na ponašanje različitih prahova HAp-a tokom sinterovanja bez 

primene spoljašnjih polja. 

 

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

Sinteza Morfologija 

Dužina / 

širina 

(nm) 

Spec . 

površina 

(m2g-1) 

XC 

(%) 

Metod 

sint. 

TS 

(°C) 

ρ 

(%) 

d 

(nm) 
Ref. 

precipitacija igličasta 100 58 niska KS 1250 97 103 216 

precipitacija sferna 600 48 - KS 1200 76.8 - 212 

precipitacija + 

mlevenje 
štapići 50/15 120 - KS 850 ~99 83 215 

neutralizacija izdužena <100 15 80 KS 1215 92.3 103 193 

neutralizacija - ~100 90 - KS 1200 98.7 >103 217 

štapići 29 ~86 reverzne 

micele sferna 
- 

39 
- KS 1250 

97.5 
>103 218 

hidrotermalno izdužena 70/20 - - KS 1200 85 - 59 

1050 
precipitacija igličasta 150/40 - visoka TSS 

950 
99 193 84 

900 
komercijalni poluštapići 93/24 - visoka TSS 

800 
98.8 190 83 

900 
hidrotermalno 

blago 

izdužena 
65/25 49.5 63 TSS 

850 
99.2 75 207 

1150 
TSS 

1070 
90 600 

1250 
precipitacija sferna 80 63 26 

TSS 
1150 

>99 >103 

219 

1120 
precipitacija izdužena 200/50 78 25 TSS 

1070 
>99 250 219 

 

 Što se tiče određivanja energije aktivacije procesa sinterovanja HAp-a, koja 

je u ovoj doktorskoj disertaciji određena MSC metodom za hidrotermalno 

sintetisani HAp, pregled dobijenih vrednosti, temperaturskih intervala, i 

dosadašnjih metoda koje su primenjivane za određivanje ovog kinetičkog 

parametra je dat u Tabeli 5.5.2. Može se videti da MSC metod primenjen u ovom 
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radu, za razliku od drugih kinetičkih metoda, daje energiju aktivacije za celokupnu 

oblast zgušnjavanja, kao i da je izračunata vrednost među najnižim do sada 

saopštenim, što ukazuje na visoku sinterabilnost sintetisanog materijala. 

 

Tabela 5.5.2. Povezanost dosadašnjih rezultata određivanja energije aktivacije procesa sinterovanja 

i karakteristika praha i sinterovane keramike. 

Sinteza 

Veličina 

čestica 

(μm) 

Metod 

određivanja 
ρ(%) 

Ea 

(kJ/mol) 

 

Mehanizam  Ref. 

komercijalni 0.4 modeliranje 90 1150±40 

difuzija po 

granicama 

zrna 

220 

sagorevanje 1.2 
izotermsko 

sinter. 
98 438 

difuzija po 

granicama 

zrna 

221 

intss* 
84.2 

[1000-1100 °C] 
goveđa kost - SID 

fss* 
52.8 

[1100-1250 °C] 

- 222 

11 385 
precipitacija 

18 

smanjenje 

SSA 
iss* 

371 

površinska 

difuzija 
214 

precipitacija 3-4 
izotermsko 

sinter. 
fss* 

90-180 

[940-1100 °C] 
mešani 193 

hidrotermalno  0,06 MSC 
cela oblast 

zgušnjavanja 
412,6 

difuziono-

viskozni tok 
207 

*intss – intermedijerna faza sinterovanja; fss –finalna faza sinterovanja; iss – početna faza 

sinterovanja; 

 

5.6. Dvostepeno sinterovanje različitih prahova stehiometrijskog hidroksiapatita 

 

 Imajući u vidu rezultate dvostepenog sinterovanja različitih 

stehiometrijskih sistema HAp-a koje je prikazano u odeljku 4.8., jasno je da TSS 

metoda ne obezbeđuje 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 površinske 
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energije.203 Maca i saradnici 2010. godine navode da TSS metoda primenjena na 

sisteme sa različitim kristalnim strukturama daje mala ili praktično nikakva 

poboljšanja u odnosu na konvencionalno sinterovanje.223 Razlog se može tražiti u 

kinetici procesa na međupovršinama zrna koja u polikristalnim materijalima sa 

finim zrnima može biti limitirana zbog razlike u orijentacijama graničnih 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 ponašanja 

(HAp 3), i drastičnim razlikama u toku sinterovanja. U literaturi se beleži i da je 

DTA kriva čistog HAp-a koji se sinteruje na oko 1200 °C potpuno egzotermna.224 

Takođe, egzotermna tendencija kod DTA krivih HAp-a iznad 1350 °C je pripisana 

kristalizaciji TCP-a i TTCP-a.225 Izvesna endotermna tendencija je saopštena kod 

HAp-a sintetisanog u prisustvu proteina gde nije zabeležen abnormalan i 

nekontrolisan rast zrna do 1200 °C, sa gustinama preko 90 %.226 U slučaju HAp-a 

sintetisanog u prisustvu limunske kiseline, saopšteno je postojanje egzotermnih 

pikova na temperaturama kristalizacije TCP faza. Ovde se takođe navodi da je 

početak sinterovanja praćen 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.169 

 Takođe, uočeno je prisustvo različitih tipova kristalnog uređenja ovih 

materijala na nanočestičnom nivou, koje mogu uticati na procese difuzije po 

granicama zrna. HRTEM analiza unutrašnjosti čestica i njihovih graničnih regiona 

ukazuje na postojanje različitog nivoa mikrostrukturnog uređenja. Prisustvo 

neuređene prirode granica zrna može biti povoljno za transport materijala tokom 

procesa sinterovanja. Osim toga, nanoprah HAp 3 pokazuje značajan nivo 

kristaliničnosti, oko 63 %, tako da se toplotna energija, koja se dovodi tokom 

sinterovanja, pretežno koristi za preuređivanje čestica i atomsku difuziju, a ne za 

kristalizaciju slabo kristalnih regiona, koji deluju kao „energijski usisivači“ koji su 

odgovorni za odlaganje početka procesa sinterovanja. Sinergijski efekat 

visokokristalnih čestica sa neuređenom mikrostrukturom po granicama čestica se 
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pokazao korisnim za niskotemperatursko sinterovanje. S obzirom na prisustvo 

velikog udela granica zrna, niske temperature sinterovanja, izračunate energije 

aktivacije, principa, funkcionisanja metode dvostepenog sinterovanja i 

mikrostrukturnih varijacija između unutrašnjosti čestica i graničnih regiona, 

moguće je da je dominantan mehanizam sinterovanja ovog tipa HAp nanopraha 

bude difuziono-viskozni tok po granicama zrna.228 Na slici 5.6.1. predstavljen je 

model koji opisuje sinterovanje HAp-a sa različitim sadržajima kristalnih faza po 

obodima i untrašnjosti samih nanočestica. 

 

 

Slika 5.6.1. Šematski prikaz modela sinterovanja nanočestičnog HAp-a sa različitim nivoima ivičnog 

i unutarčestičnog kristalnog uređenja. 

 

 Landi i saradnici su pokazali na primeru hemijski precipitiranih prahova 

HAp-a sa submikrometarskim česticama da materijal sa stepenom kristaliničnosti 

od oko 20 % pokazuje krajnju fazu sinterovanja tek oko 1250 °C.193 Takav rezultat 

je u nivou ponašanja HAp 1 sistema, i verovatno je posledica činjenice da čestice 

ipak nisu dovoljno fine da bi do izražaja došli efekti neuređenosti samih čestica, 

kao i distorzije fosfatnih tetraedara. Zyman je našao da na temperaturama između 

600 i 700 °C dolazi do uzajamnog klizanja i prepakivanja čestica, dok oko 900 °C 

počinju da deluju difuzioni mehanizmi.229 Još po pitanju sinteze HAp-a, J. C. Elliot 

navodi da se problem uticaja površinskih efekata na sastav može rešiti sintezom 

kristala većih od 1 μm.37 To bi indirektno moglo da znači, da se spuštanjem ispod te 

granice, znatna pažnja mora usmeriti na efekte površine samih čestica, kako u 
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pogledu eventualno prisutnih nečistoća, tako i mikrostrukture površine i 

zastupljenosti amorfnog, odnosno kristalnog oblika materijala. Tretjakov je 2007. 

godine, navodeći osobine koje mora da zadovoljava prah HAp-a da bi bio pogodan 

za sinterovanje, pomenuo važnost strukturne organizacije, kao i značaj nesavršene 

(neuređene) strukture kristalita koja potiče od dominantne adsorpcije NH4+ i NO3- 

jona pristnih tokom procesa sinteze stehiometrijskog HAp-a.230 

 Može se uočiti da na česticama HAp 1 i HAp 2 materijala postoje svetle tačke 

koje predstavljaju oštećenja nastala prilikom ozračivanja elektronskim snopom i 

karakteristična su za materijal niskog stepena kristaliničnosti.61 Takvih defekata je 

vrlo malo u slučaju hidrotermalno sintetisanog sistema HAp 3. Visoka zakrivljenost 

površine čestica i visoke temperature doprinose povećanju koncentracije defekata, 

koji pospešuju mehanizam površinske difuzije.3 Površinska difuzija je pod 

dominantnim uticajem adsorpciono-desorcpionih procesa vodene pare na površini 

zrna HAp-a na temperaturama nižim od 850 °C.231 Upotreba niske koncentracije 

proteina u toku sinteze HAp-a se pokazala pogodnom za dobijanje nanoprahova sa 

odgovarajućim stepenom kristaliničnosti, koji pokazuju ograničen nivo rasta zrna 

u toku sinterovanja.226  

 U realnim eksperimentalnim uslovima, u slučaju gubitka mase materijala 

tokom sinterovanja čistih sistema, može se pretpostaviti postojanje mehanizma 

isparavanje-kondenzacija.3 Nedavno su saopšteni rezultati sinterovanja poroznih 

sistema na bazi HAp-a u različitim atmosferama čime se podstiče transport mase 

ovim mehanizmom.232, 233 

 Razmišljanje u ovom pravcu je potkrepljeno i pretpostavkom Zymana-a da 

bi rešenje problema dobijanja gustog HAp-a na temperaturama sinterovanja ispod 

1100°C moglo biti bazirano na upotrebi prahova sa česticama koje su obavijene u 

izvestan amorfni omotač sačinjen od supstanci koje su povezane sa HAp-om. 229 

 

5.7. Električne osobine gustog hidroksiapatita u zavisnosti od veličine zrna 

 

 Funkcionalne karakteristike materijala variraju promenom hemijskog 

sastava (hemijska modifikacija, dopiranje, itd.) i mikrostrukturnih osobina 

(veličina zrna, poroznost, kristalna orijentacija, ugrađivanje drugih kristalnih 
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faza).234 Gustina HAp-a ne može u potpunosti reflektovati njegov mikrostrukturni 

kvalitet, već se kao dodatni kriterijum strukturno-osetljivih osobina koristi veličina 

zrna.230,235 Rezultati merenja električne provodljivosti gustog sinterovanog HAp-a 

sa veličinama zrna u rasponu od mikrometarskog do nanometarskog nivoa su 

pokazali da se bolji električni odgovor dobija u slučaju nanostrukturnog HAp-a, 

dok su razlike u provodljivosti između materijala sa veličinom zrna na 

submikrometarskom i mikrometarskom nivou praktično zanemarljive. Pored toga, 

u ovoj doktorskoj disertaciji su po prvi put razdvojeni doprinosi provodljivosti 

unutrašnjosti zrna i granice zrna, i pokazano je da se radi o uporedivim veličinama, 

što predstavlja razliku u odnosu na konvencionalne elektrokeramičke materijale. 

Povećanje provodljivosti nanostrukturnog HAp-a prvenstveno bazirano na 

povećanju provodljivosti unutrašnjosti zrna, dok se provodljivost granica zrna 

praktično nije razlikovala. To može biti posledica kraćih difuzionih rastojanja za 

migraciju OH- jona u nanostrukturnom materijalu, kao i većeg sadržaja OH- jona 

usled niže temperature sinterovanja. Iako se možda očekivalo da se veći broj 

granica zrna u nanostrukturnom materijalu negativno odrazi na samu 

provodljivost, to se nije desilo, a kada se razmotri i ekvivalentno kolo kojim su 

fitovani dobijeni rezultati i određene energije aktivacije od preko 2 eV, možda se 

može govoriti i o formiranju, provodnih putanja na granicama zrna. Uočeni trend 

promene komponenata provodljivosti se ponavlja u ciklusu grejanje/hlađenje, sa 

nešto nižim energijama aktivacije, što može da ukaže na dodatno uređenje u 

električnom polju na povišenim temperaturama. 

 Podrešetka OH- jona ima pseudo jednodimenzioni karakter, tj. hidroksilni 

joni su raspoređeni u vidu kolona, duž glavne ose kristala. Međujonsko rastojanje u 

istoj koloni iznosi 3,4 Å, dok rastojanje između mesta u susednim kolonama iznosi 

oko 9,5 Å.197 Teorijski proračuni pokazuju da je energija potrebna za kretanje OH- 

jona duž pojedine kolone oko 2,0 eV, dok bi za kretanje između kolona iznosila oko 

10 eV.197 Ovako visoka razlika u energijama upućuje da je kretanje OH- jona 

ograničeno u određenoj koloni.197 Hemija materijala sa kristalnom strukturom 

apatita je složena i podložna raznim supstitucijama, koje utiču na fizičke i hemijske 

osobine, pa tako i na veličinu i mehanizam provodljivosti. Tanaka i saradnici su 

ispitivali uticaj supstitucije fosfatnih sa karbonatnim jonima prilikom čega se 
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elektroneutralnost nadomešta kreiranjem vakancija na pozicijama jona kalcijuma 

(B-tip karbonatnog HAp-a) i našli da se provodljivost može povećati sa 10-8 na 10-3 

S/cm na 700 °C sa povećanjem udela karbonatnih jona. Ovaj rezultat je objašnjen 

sa aspekta promene mehanizma provodljivosti sa protonskog na oksidni.147 Pored 

toga, nađeno je da supstitucija jonima niže valence (Ag+ i K+) ili stvaranje 

katjonskih vakancija dovodi do povećanja provodljivosti HAp-a.158 

 Do sada su poznate studije gde smanjenje prosečne veličine zrna dovodi do 

povećanja provodljivosti na osnovu povećanja pokretljivosti nosilaca 

naelektrisanja, u slučaju oksidnih sistema najčešće kiseoničnih vakancija. 

Pokazano je i da zbog izraženijeg rasta zrna dolazi do smanjenja ukupne vrednosti 

impedanse, jer se smanjuje vrednost međupovršinske energije po jedinici 

površine. U slučaju CeO2 dopiranog itrijumom i samarijumom nađeno je povećanje 

jonske provodljivosti od jednog reda veličine kod nanostrukturnog uzorka u 

odnosu na konvencionalne materijale sa mikrometarskom veličinom zrna. Efekat 

je pripisan dominantnom uticaju provodljivosti granica zrna u odnosu na 

provodljivost samog zrna, zbog povećane jonske difuzije po granicama zrna kod 

nanostrukturnog uzorka.236 U sistemu ZnO sa prosečnom veličinom zrna od 60 nm 

je nađeno da granice zrna imaju dominantnu ulogu u ukupnom električnom 

odgovoru.237 Nađeno je i da način procesiranja utiče na vrednost provodljivosti 

kod keramičkih kompozita HAp-a i CaTiO3, gde se procesiranjem u električnom 

luku dobija znatno veća vrednost provodljivosti nego u slučaju konvencionalno 

sinterovane keramike.238 Povećanje provodljivosti se može 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 električnim 

osobinama poroznog i gustog HAp-a u širokom temperaturskom intervalu, ali 

fazna analiza pokazuje da se njihov materijal sastoji od različitih kalcijum fosfatnih 

faza.239 Takođe postoje i rezultati o uticaju poroznosti na električne osobine.240 

Gusti polarizovani HAp pokazuje poboljšani biološki odziv,241 ali je i dalje potrebna 

optimizacija električnih parametara u cilju dobijanja adekvatnog odgovora.242 
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 Energije aktivacije za mehanizam „preskakanja“ OH- jona, ili putem 

transporta Ca2+, O2- i H+ jona su oko 2,0, 1,6, 1,5 i 0,5 eV, redom. Kada se porede 

nedopirani i sistemi dopirani sa monovalentnim jonima, nađeno je da energija 

aktivacije za provođenje u sistemima nedopiranog HAp-a iznosi 0.39 eV što 

odgovara dominantnoj protonskoj provodljivosti, dok je u slučaju dopiranja 

monovalentnim jonima, vrednosti energije aktivacije smanjuju.158 

 Na osnovu kristalografskih proračuna, utvrđeno je da u kristalnoj strukturi 

HAp-a postoji uređenost hidroksilnih jona, makar na kraćim rastojanjima.37 

Predložena su dva modela ovog uređenja: model neuređene kolone, gde je 

orjentacija OH- jona reverzna na različitim mestima unutar pojedinačne kolone, i 

model uređene kolone, gde su svi OH- joni u datoj koloni orjentisani na isti način, ali 

je izbor orjentacije nasumičan.243 Ranije je pokazano da je dehidroksilacija koja se 

dešava prilikom neizotermskog zagrevanja i hlađenja (delom) reverzibilna230 tako 

da se tokom merenja električnih osobina, u ovoj doktorskoj disertaciji, u ciklusima 

grejanja i hlađenja ne može govoriti o uticaju reverzibilne dehidroksilacije na 

krajnje električne osobine materijala. 

 Iz dobijenih rezultata proizilazi da obezbeđivanje veće pokretačke sile za 

pokretljivost nosilaca naelektrisanja, što je slučaj kod povećanja temperature, ima 

najveći uticaj na provodljivost nanostrukturnog HAp-a. Ukoliko se električni 

potencijal smatra kao dodatni pokretač nosilaca naelektrisanja, može se 

pretpostaviti da bi skladištenje površinskog naelektrisanja kod HAp-a na 

povišenim temperaturama u električnom polju od nekoliko kV/cm bilo poboljšano 

korišćenjem nanostrukturnog sinterovanog HAp-a. 

 

5.8. Mehaničke osobine gustih materijala na bazi hidroksiapatita 

 

 U okviru doktorske disertacije su ispitane promene tvrdoće i lomne 

žilavosti, a u slučaju nanoindentacije i modula elastičnosti, gustih sinterovanih 

materijala na bazi HAp-a. U tabeli 5.8.1. je dat pregled izmerenih mehaničkih 

osobina BCP-a dobijenih konvencionalnim i dvostepenim sinterovanjem. Na slici 

5.8.1. su prikazane zavisnosti Vikersove tvrdoće i lomne žilavosti BCP-a u 

zavisnosti od veličine zrna. Vidi se da dvostepeno sinterovani BCP, pripremljen u 
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okviru ove doktorske disertacije, pokazuje praktično najbolje vrednosti 

mehaničkih karakteristika, dok se kod konvencionalno procesiranog BCP-a ne 

uočava odstupanje od rezultata saopštenih u literaturi. Važno je napomenuti da u 

slučaju BCP-a, čak ni primena mnogo kompleksnijih metoda procesiranja ne daje 

značajnije poboljšanje vrednosti mehaničkih osobina, čime se još više daje na 

značaju izučavanju sinterovanja ovih materijala bez prisustva spoljašnjih polja. 

 Što se tiče mehaničkih osobina gustog HAp-a sa različitim veličinama zrna, 

situacija je nešto drugačija nego kod BCP-a. Iako je uočljivo da se vrednosti i 

makromehaničkih i nanomehaničkih osobina značajno poboljšavaju kada se 

prosečna veličina zrna smanjuje na nanometarski nivo (primer sistema HAp 3), 

ipak su vrednosti lomne žilavosti, kao i opterećenja koja su upotrebljena da se 

napravi pukotina u materijalu, manja nego kod BCP-a. Ovakva pojava nije prvi put 

zapažena, jer je utvrđeno da izvesna količina β-TCP faze može čak doprineti 

poboljšanju mehaničkog odgovora HAp-a.112 Takođe, jasna zavisnost mehaničkih 

osobina od prosečne veličine zrna postoji kod materijala dobijenih na isti način 

(HAp 3), dok sistem HAp 1 pokazuje neuobičajeno visoke vrednosti mehaničkih 

osobina u odnosu na vrednost koja bi se očekivala na osnovu prosečne veličine 

zrna, tabela 4.12.2.1. Dobar mehanički odgovor u pogledu žilavosti materijala se 

sastoji od otpora formiranju pukotine i otpora prostiranju nastale pukotine kroz 

materijal.167 Iako amorfni kalcijum fosfat ima bolju prvu komponetu, pokazano je 

da se pukotina sporije prostire kroz sinterovani HAp, i da se brzina širenja 

pukotine povećava sa povećanjem veličine zrna. Na taj način, jasnija je visoka 

žilavost prirodnih materijala koji sadrže i amorfne i kristalne delove. Kontaktna 

površina, između kristalne i amorfne faze, obezbeđuje barijeru za nastanak 

pukotine, i na taj način daje potporu povećanju lomne žilavosti sa smanjenjem 

prosečne veličine zrna. Ovde postoji pitanje kritične veličine zrna na 

nanometarskom nivou, koja bi smanjila veličinu amorfnog dela i na taj način bi se 

opet došlo do lakšeg prostiranja pukotine. Ukoliko se uzme da granice zrna 

predstavljaju neuređen deo, a smanjenjem veličine zrna se povećava zapreminski 

udeo granica zrna, na taj način se povećava ukupan udeo amorfne faze.244 Različite 

dužine pukotina mogu da ukazuju i na preferentni kristalografski pravac širenja 

pukotine.177 Vrednosti lomne žilavosti za sinterovani HAp sa veličinom zrna od 
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200 nm, potom za uzorak sa zrnima od 3-5 μm i za monokristal su: 0,9 ± 0,1; 0,6 ± 

0,1; i, 0,4 ± 0,1 MPam1/2. Vrednost lomne žilavosti za amorfnu fazu je 0,45 ± 0,1 

MPam1/2, što ukazuje na lakše širenje loma usled nedostatka kristalnih granica 

zrna koje prirodno skreću pukotinu, slabeći tako njenu energiju.167 

 

 

Slika 5.8.1. Zavisnost (a) Vikersove tvrdoće i (b) lomne žilavosti BCP-a od prosečne veličine zrna 

BCP-a. Skraćenice na slikama predstavljaju: HP – toplo presovanje, KS-konvencionalno sinterovanje 

(MgO označava prisustvo MgO), MW – mikrotalasno sinterovanje, TSS – dvostepeno sinterovanje. 

 

 Prilikom razmatranja mehaničkih osobina sinterovanih materijala važno je i 

pitanje zaostalog naprezanja u materijalu.245 Iako se smatra, da nakon procesa 

hlađenja dolazi do potpune relaksacije materijala, kada se radi o materijalima koji 

dostižu visoke teorijske gustine, moguće je postojanje ove pojave. Ovo je slučaj i 

kod dvostepenog sinterovanja HAp-a, gde postoji kritičan korak brzog hlađenja 

između temperatura prvog i drugog stepena što se eksperimentalno izvodi fizičkim 

povlačenjem uzorka između tačno kalibrisanih pozicija u cevnoj peći. Na taj način 

se može objasniti pojava lateralnog odvajanja i plastične deformacije materijala u 

toku Vikersove indentacije. Važno je i ispitati mehanički odgovor ovih sistema 

drugim metodama, jer je poznato da određivanje lomne žilavosti merenjem dužine 

pukotina ipak nije najpouzdaniji metod.246-248 

 



Doktorska disertacija                                                                                                Miodrag Lukić, dipl. fiz. hem.  

 

 

159 

Tabela 5.8.1. Osobine BCP-a dobijenog različitim metodama konsolidacije i/ili tehnikama sinterovanja. 

Fazni sastav (%) Tvrdoća 

TCP 

Metoda 

dobijanja 

Temperatura 

(°C) 

Gustina 

(gcm-3) 
HAp 

β-TCP α-TCP 

Veličina 

zrna 

(μm) 

Aditivi 

(GPa) 

Lomna 

žilavost 

(Mpam1/2) 

Reference 

3,06U 4,3 0,76 
KS 1250 

3,09I 
60 35 5 ~ 1 - 

4,9 0,99 
248 

KS 1300 3,12 + + - 
3 – 5 

0,2 – 0,3* 

1 % 

MgO 
5,46 1,23 116 

KS 1200 3.10±0.02 81.9±0.4 2.1±0.4 16.0±0.4 1.4 - 4.50±0.05 0.95±0.05 183 

1100 3.12 90 10 - 0.2 1,00 
HP 

1200 3.09 90 + + 1,1 
- - 

0,65 
112 

900 1.60 + + - 0,1 <2 0.56 

1000 2.60 + + - 0.48 4.28 0.75 MW 

1200 2,56 + + + 4,7 

- 

<4 0.92 

118 

1100 
TSS 

1050 
3.07±0.02 84.7±0.4 15.3±0.4  0.375 - 4.9±0.09 1.11±0.04 183 

U – uniaksijalno presovani uzorci; I – izostatski presovani uzorci; * bimodalna raspodela veličine zrna; zatamnjeni delovi predstavljaju rezultate ove 

doktorske disertacije. 
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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 

prosečnom veličinom zrna ispod 100 nm. Takve mikrostrukturne karakteristike su 

obećavajuće u pogledu poboljšanja funkcionalnih osobina, kao i biološkog 

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 ponašanje tokom sinterovanja Ca-def HAp-a sa odnosom Ca/P od 

1,63 sintetisanog hidrotermalnim procesiranjem; drugi deo je fokusiran na 

ponašanje stehiometrijskog sistema (Ca/P je 1,67) pripremljenog na isti način, u 

okviru čega su dobijeni gusti materijali sa prosečnom veličinom zrna od 

mikrometarskog do nanometarskog nivoa; u trećem delu je ispitana efikasnost 

primene TSS metode na različite nanoprahove na bazi HAp-a i nalazi se veza sa 

mikrostrukturom pojedinačnih nanočestica i nivoom kristaliničnosti materijala; u 

četvrtom i petom delu su određene funkcionalne, električne i mehaničke, 

karakteristike materijala u zavisnosti od mikrostrukturnih parametra, posebno od 

prosečne veličine zrna sinterovanih materijala. 

 TSS metoda je uspešno primenjena na sistem Ca-def HAp-a, gde se pokazalo 

da je moguće dobiti guste sisteme sa smanjenom prosečnom veličinom zrna i bez 

prisustva α-TCP-a u krajnjem materijalu. Ciklus dvostepenog sinterovanja (1100 

°C, 30 min, 1050 °C, 20 h) se pokazao znatno uspešnijim od konvencionalnog 

sinterovanja (1200 °C, 2 h) u pogledu faznog sastava i prosečne veličine zrna, dok 

je gustina kod obe vrste procesiranja bila praktično teorijska. Nakon dvostepenog 

sinterovanja utvrđeno je prisustvo HAp i β-TCP faze, dok je prosečna veličina zrna 

bila 375 nm. Kod konvencionalnog sinterovanja kao dominantna TCP faza prisutan 

je visoktemperaturski α-TCP. Smanjenje prosečne veličine zrna i izbegavanje 

pojave α-TCP-a u materijalu smanjilo je zaostala naprezanja i dovelo do 

poboljšanja mehaničkih karakteristika materijala.  

 Ispitujući ponašanje u toku neizotermskog sinterovanja Ca-def HAp-a 

različitim brzinama zagrevanja, ustanovljeno je da veće brzine zagrevanja dovode 

do poboljšanog zgušnjavanja u intermedijernoj fazi sinterovanja. Takvo ponašanje 
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do sada nije bilo zabeleženo u literaturi, i brzini zagrevanja nije pridavana značajna 

pažnja prilikom eksperimenata sinterovanja. Ovo je povezano sa pojavom fazne 

transformacije prilikom zagrevanja Ca-def HAp-a, kada nastaju stehiometrijski 

HAp i β-TCP. Pretpostavljajući kinetičku zavisnost ove fazne transformacije, tj. da 

se pri većim brzinama zagrevanja fazna transformacija dešava na višim 

temperaturama, i da je količina novonastale faze samim tim manja, DSC 

eksperimentima je pokazano da se fazna transformacija zaista dešava kasnije, kao i 

to da brže zagrevanje do 1200 °C dovodi do nastanka manje količine TCP faze u 

sistemu. Takođe, utvrđeno je da ova promena brzine zagrevanja znatno utiče na 

mikrostrukturu sinterovanih materijala, koja se znatno optimizuje u pogledu 

unifromnosti raspodele veličine zrna, dok praktično ne utiče na krajnju gustinu 

materijala. Time se jednostavnim variranjem brzine zagrevanja može varirati 

odnos faza u BCP sistemu, kao i mikrostruktura samog materijala. 

 Postizanje visoke gustine u prvom koraku sinterovanja je vrlo značajno u 

TSS metodi. Iskorišćavanje prethodno navedenog ponašanja prilikom sinterovanja 

Ca-def HAp-a, tj. zagrevanje do temperature T1 većom brzinom, je dovelo do 

optimizacije mikrostrukture gustog sinterovanog BCP-a. Tako se povećanjem 

brzine zagrevanja sa 2 na 20 °Cmin-1 prosečna veličina zrna smanjila sa 600 na 350 

nm, po eksponencijalno opadajućem zakonu. Fazni sastav materijala koji je dobijen 

zagrevanjem različitim 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 % β-TCP-a, što je posledica produženog vremena sinterovanja na 

temperaturi T2, kada se sve eventualne razlike u pogledu stepena fazne 

transformacije, koje se dešavaju u toku zagrevanja, gube. Dakle, pri dvostepenom 

sinterovanju različitim brzinama zagrevanja, zadržava se prednost optimizacije 

mikrostrukture, dok se održava isti fazni sastav BCP-a. 

 Na osnovu ponašanja tokom sinterovanja Ca-def HAp-a, kao potvrda o 

uticaju fazne transformacije na temperaturski položaj krivih skupljanja, istovetnim 

hidrotermalnim procesiranjem na 200 °C, sintetisan je stehiometrijski HAp, sa 

odnosom Ca/P od 1,67. Neizotermsko sinterovanje do 1200 °C različitim brzinama 

zagrevanja pokazalo je očekivano ponašanje, 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-1, sinteruje već oko 950 °C. Dvostepeno sinterovanje ovako dobijenog 

stehiometrijskog HAp-a pri različitim parametrima procesiranja daje materijale 

različitih gustina i veličina zrna, od mikrometarskog do nanometarskog opsega, 

postižući jednu od najmanjih vrednosti prosečne veličine zrna gustog HAp-a od 75 

nm. Koristeći metodu Master Krive Sinterovanja, koja podrazumeva dominaciju 

jednog mehanizma sinterovanja, određena je energija aktivacije sinterovanja od 

410 kJ/mol. Fazni sastav sinterovanih materijala, i do 1200 °C, pokazuje da nema 

tragova prisustva TCP faza, čime se potvrđuje stehiometrija sintetisanog polaznog 

materijala. 

 Uspešnost primene TSS metode u sprečavanju rasta zrna analizirana je u 

različitim sistemima stehiometrijskog HAp-a sintetisanog metodama hemijske 

precipitacije, i već pomenutog, hidrotermalnog procesiranja na 200 °C. Pokazano je 

da iako se radi o nanočestičnim materijalima, postoje razlike u temperaturama 

sinterovanja od nekoliko stotina stepeni. I pored istovetnog faznog sastava 

(monofazna heksagonalna kristalna simetrija HAp-a), prisustva praktično 

identičnih funkcionalnih grupa (PO43-, CO32-, OH-), i sličnih veličina čestica i 

specifične površine, mikrostrukture ovih materijala su se drastično razlikovale u 

pogledu gustine i prosečne veličine zrna dobijene pri različitim uslovima 

konvencionalnog i dvostepenog sinterovanja. Najočitija razlika u ponašanju ovih 

materijala je uočena prilikom analize rezultata TG i DSC metoda. Naime, materijal 

koji je pokazivao najlošije ponašanje tokom sinterovanja je imao potpuno 

egzotermnu tendenciju DSC krive, dok se HAp sa najboljim sinterovanjem 

odlikovao kompletno endotermnim ponašanjem. Pored toga, karakteristično je da 

su se same nanočestice ovih materijala, posmatrano iz ugla transmisione 

elektronske mikroskopije visoke rezolucije, razlikovale u svom mikrostrukturnom 

uređenju, tj. u uređenosti unutrašnjih i ivičnih regiona nanočestica. Naime, 

materijal koji pokazuje najlošije sinterovanje se sastoji od amorfnih ivičnih regiona 

i slabo kristalnog jezgra, dok se materijal sa najboljim sinterovanjem sastoji od 

slabo kristalnih ivica i visokokristalnog jezgra. Materijal čije je ponašanje tokom 

sinterovanja između ova dva slučaja pokazuje uređene ivične regione i slabo 

kristalno jezgro. TG analiza je pokazala da materijal koji se najlošije sinteruje ima i 

najslabije definisane temperature otpuštanja CO32- jona iz kristalne rešetke, što 



Doktorska disertacija                                                                                                Miodrag Lukić, dipl. fiz. hem.  

 

 

164 

može da uputi na njenu neuređenost. Takođe, FTIR spektar ovog materijala je 

pokazao nizak intenzitet O-H vibracije koja karakteriše nizak stepen uređenosti 

samog materijala. 

 Ispitujući zavisnost funkcionalnih karakteristika od mikrostrukture 

materijala, u okviru ove doktorske disertacije su određene električne i mehaničke 

karakteristike. Metodom impedansne spektroskopije su ispitivane električne 

karakteristike gustog monofaznog HAp-a sa veličinama zrna u rasponu od 

mikrometarskog do nanometarskog nivoa, u ciklusima grejanja i hlađenja (800 – 

1050 °C), u intervalu frekvencija od 42 Hz do 5 MHz. Razdvojeni su doprinosi 

provodljivosti unutrašnjosti zrna i granica zrna i određene su odgovarajuće 

energije aktivacije provodljivosti. Nađeno je da visokotemperaturska provodljivost 

zavisi od mikrostrukture, i to tako da se provodljivost nanostrukturnog materijala 

povećava usled povećanja provodljivosti unutrašnjosti zrna, dok je provodljivost 

granica zrna slična kod svih ispitivanih mikrostrutkura. Praktično da ne postoji 

bitnija razlika u provodljivosti materijala sa mikrometarskim odnosno 

submikrometarskim veličinama zrna. Na osnovu određenih energija aktivacije, 

potom postojanja mikrostrukturnih reljefa karakterističnih za dehidroksilaciju i 

literaturnih podataka ustanovljeno je da nanostrukturni HAp (dobijen na znatno 

nižoj temperature sinterovanja) ima bolju provodljivost verovatno usled 

postojanja veće koncentracije hidroksilnih jona, čija je migracija osnovni 

mehanizam provodljivosti HAp-a na visokim temperaturama. U ciklusu hlađenja 

potvrđeni su trendovi u promeni provodljivosti ovih sistema uočeni u grejanju, ali 

su energije aktivacije imale nešto niže vrednosti, verovatno usled dodatnog 

uređenja prilikom zagrevanja u električnom polju. 

 Zavisnost mehaničkih osobina od mikrostrukturnih parametara je 

određivana u sistemima BCP-a i monofaznog HAp-a. Kod BCP-a pokazano je da 

dvostepeno sinterovanje, kojim se smanjuje prosečna veličina zrna sa 1,4 μm 

(konvencionalno sinterovanje) na 375 nm i kontrolisani fazni sastav bez prisustva 

α-TCP-a dovodi do povećanja Vikersove tvrdoće sa 4,5 na 4,9 GPa, a lomne žilavosti 

sa 0,90 na 1,11 MPam1/2, što je jedan od do sada najboljih rezultata kada je u 

pitanju sinterovanje bez primene spoljašnjih polja. Dalje smanjenje veličine zrna 
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ispod 100 nm bi verovatno dovelo do daljeg poboljšanja ovih mehaničkih 

karakteristika. 

 U sistemu monofaznog HAp-a određene su vrednosti mehaničkih osobina 

gustih sinterovanih materijala dobijenih polazeći od različitih nanoprahova. Kod 

gustih blokova dobijenih od hidrotermalno sintetisanog HAp-a sa veličinama zrna 

u rasponu od mikrometarskog do nanometarskog nivoa, Vikersova tvrdoća se 

menja po inverznoj Hall-Petch relaciji u zavisnosti od inverznog kvadratnog korena 

veličine zrna, i za nanostrukturni materijal iznosi maksimalnih 560 HV jedinica. 

Ispitivanje istog sistema metodom nanoindentacije pokazalo je praktično isto 

ponašanje, s tim što su vrednosti ovako određene (nano)tvrdoće znatno više 

(preko 10 GPa za nanostrukturni uzorak) jer se informacija dobija sa znatno manje 

površine gde je mogućnost postojanja mikrostrukturnih defekata niža. Slično 

ponašanje pokazuje i modul elastičnosti pomenutih uzoraka određen metodom 

nanoindentacije, i za nanostruturni HAp iznosi oko 140 GPa, što je među najvišim 

do sada saopštenim vrednostima. Lomna žilavost kod ovog sistema pokazuje jasnu 

zavisnost od veličine zrna, i spuštanjem na nanostrukturni nivo se eksponencijalno 

uvećava. Maksimalna vrednost lomne žilavosti kod nanostrukturnog HAp-a iznosi 

oko 1 MPam1/2, što odgovara literaturnim podacima. Vrednosti mehaničkih 

karakteristika gustih sinterovanih uzorka HAp-a se uglavnom uklapaju u ove 

zavisnosti, mada se može primetiti da postoje i odstupanja vrednosti mehaničkih 

osobina u zavisnosti od veličine zrna koje se verovatno mogu pripisati drugačijoj 

prirodi granica zrna, što je svojstveno datom materijalu. 
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Prilog A 

Promena parametara raspodele veličine čestica na osnovu laserskog 

rasejanja 

 

U ovom prilogu su prikazani dodatni podaci o promeni veličina čestica 

prahova HAp-a dobijenih različitim metodama sinteze sa delovanjem ultrazvuka 

kao sredstva deaglomeracije. Na slikama A1. i A2. su date promene parametara d10 

i d90, 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 sličan kao i u slučaju 

parametra d50 (slika 4.8.3.1.). Kod hidrotermalno dobijenog HAp-a, trend se menja 

u slučaju najsitnije frakcije čestica.  

 

Slika A1. Promena veličine najsitnije frakcije čestica. 

 

Slika A2. Promena veličine najkrupnije frakcije čestica. 
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Prilog B 

Podaci o promeni karakteristika materijala HAp 1 pri neizotermskom 

sinterovanju 

 

Slika B1. Promena gustine materijala HAp 1 u toku neizotermskog sinterovanja. 

 

 

Slika B2. Promena visine materijala HAp 1 u toku neizotermskog sinterovanja. 

 

Slika B3. Promena površine materijala HAp 1 u toku neizotermskog sinterovanja. 
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Prilog C 

Podaci o promeni karakteristika materijala HAp 2 pri neizotermskom 

sinterovanju 

 

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

 

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

 

Slika C3. Promena površine materijala HAp 2 u toku neizotermskog sinterovanja. 
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Prilog D 

Podaci o promeni karakteristika materijala HAp 3 pri neizotermskom 

sinterovanju 

 

 

Slika D.1. Promena visine materijala HAp 3 u toku neizotermskog sinterovanja. 

 

 

Slika D.2. Promena površine 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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