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Создание неорганических материалов для искусственных костных имплантатов — одно из важнейших направлений развития современного медицинского материаловедения. Одним из перспективных является регенеративный подход лечения костной ткани с применением биорезорбируемых керамических материалов. Данный подход предполагает постепенное замещение материала имплантата растущей костной тканью. При этом сам материал — опора и источник элементов фосфора, кальция и магния для восстановления утраченной ткани. Разработка новых видов керамики на основе фосфатов кальция с мольным соотношением Са/P ≤ 1,5 расширит основу для продвижения регенеративного метода лечения. Снижение соотношения Са/P позволит повысить растворимость материалов на основе фосфатов кальция.

Цель данной работы — получение керамических материалов в системе CaO – P2O5 – Na2O, содержащих фазы пирофосфата кальция Ca2P2O7 и ортофосфата кальция Ca3(PO4)2. В рамках достижения заданной цели предполагается достичь следующих задач:

· подготовка порошков, обеспечивающих заданный фазовый состав керамики;

· выбор добавки, обеспечивающей низкотемпературное жидкофазное спекание;

· определение состава высококонцентрированной смеси для формования.

На первом этапе получены пористые порошковые полуфабрикаты в двухкомпонентной системе CaO – P2O5. Порошковые полуфабрикаты получали с использованием 3D-печати из высококонцентрированных суспензий (ВКС), а также вручную при помощи шприцов. В качестве дисперсионной среды использовали раствор сахарозы C12H22O11, суспензии изготавливали с использованием вибрации. В качестве прекурсоров целевых фаз использовали смеси компонентов: гидроксиапатита Ca10(PO4)6(OH)2 и гидроортофосфата аммония (NH4)2HPO4. Исследования модельных суспензий показали, что оптимальная концентрация сахарозы для успешного формования — 0,5 М, а оптимальное соотношение ГАП/раствор сахарозы — 0,8 г/мл. Предполагаем, что в зависимости от соотношения компонентов при термической обработке протекают следующие реакции с образованием биорезорбируемых фаз:

3Ca10(PO4)6(OH)2 + 2(NH4)2HPO4 = 10Ca3(PO4)2 + 4NH3 + 6H2O (1)

Ca10(PO4)6(OH)2 + 4(NH4)2HPO4 = 5Ca2P2O7 + 8NH3 + 7H2O (2)

Ca10(PO4)6(OH)2 + 14(NH4)2HPO4 = 10Ca(PO3)2 + 28NH3 + 22H2O (3)

Объёмные образцы, полученные формованием, подвергали обжигу. В зависимости от целевой фазы температура обжига составляла 900 °C или 1100 °C (таблица 1).

Таблица 1. Получение образцов керамики

	Целевая фаза
	Отношение Ca/P
	Температура обжига
	Температуры фазовых переходов

	β-Ca3(PO4)2
	1,5
	1100 °C
	1120 °C (β → α)

	β-Ca2P2O7
	1,0
	1100 °C
	700 – 750 °C (γ → β)
1140 °C (β → α)

	β-Ca(PO3)2
	0,5
	900 °C
	450 – 500 °C (γ → β)
970 °C (β → α)


После обжига образцы исследовали с помощью растровой электронной микроскопии (РЭМ) и рентгенофазового анализа (РФА).

Фазовый состав керамики, полученной из ГАП, раствора сахарозы и варьируемого количества гидроортофосфата аммония, представлен в таблице 2.
	Таблица 2. Фазовый состав полученной керамики

	Температура обжига
	Фазовый состав

	1100 °C
	β-Ca3(PO4)2

	1100 °C
	β-Ca2P2O7, β-Ca3(PO4)2

	900 °C
	β-Ca(PO3)2


Таким образом, формование из ВКС позволяет получить пористые образцы керамики, содержащие фазы трикальциевого фосфата Ca3(PO4)2 и пирофосфата кальция Ca2P2O7. Конечный фазовый состав зависит от соотношения исходных компонентов на стадии подготовки порошковых полуфабрикатов.

На втором этапе работы планируется аналогичным способом получить керамику, содержащую фазы пирофосфата кальция и ортофосфата кальция, а также фазу пирофосфата натрия Na4P2O7, обеспечивающую протекание жидкофазного спекания. Прекурсоры целевых фаз — ГАП, монокальцийфосфат моногидрат (МКФМ) СаНРО4∙2Н2О и дигидрофосфат натрия Na2HPO4. При формовании смесей из ГАП и МКФМ образуется брушит — прекурсор фазы пирофосфата кальция в керамике:

Ca10(PO4)6(OH)2 + 4Ca(H2PO4)2 + 19Н2О = 14СаНРО4∙2Н2О (4)

При термической обработке будут образовываться целевые фазы:

2СаНРО4∙2Н2О = Ca2P2O7 +3 Н2О (5)

Ca10(PO4)6(OH)2 + Ca2P2O7 = 4Ca3(PO4)2 + H2O (6)

2Na2HPO4 = Na4P2O7 + H2O (7)

Ожидается формирование расплава и/или двойных фосфатов натрия/кальция в результате взаимодействия трикальцийфосфата и пирофосфата кальция с пирофосфатом натрия, который рассматривается в настоящей работе как спекающая добавка.

Планируемый состав керамических материалов представлен в таблице 3.

	Таблица 3. Состав керамики в системе Na4P2O7 – Ca2P2O7 – Ca3(PO4)2

	Номер образца
	Na4P2O7, мол. %
	Ca2P2O7, мол. %
	Ca3(PO4)2, мол. %

	1
	10,0
	45,0
	45,0

	2
	10,0
	90,0
	–

	3
	10,0
	–
	90,0


