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Введение

Для сокращения времени восстановления

дееспособности человека после резекции костной

ткани необходимы биоцементные материалы с

высокой скоростью биорезорбции, способствующие

быстрой регенерации новой костной ткани. К таким

материалам можно отнести брушитовые (дикальций-

фосфат двуводный, СаНРО4·2Н2О) и гипсовые (суль-

фат кальция (СК) двуводный, СаSO4·2Н2О) костные

цементы [1 – 3]. Однако данные цементы имеют

существенные недостатки. Брушитовые цементы

имеют очень низкую прочность, а гипсовые —

большую скорость биорезорбции, что ограничивает

их применение, в частности, при заполнении крупных

(критических) дефектов костной ткани. Можно

ожидать, что создание композиционных материалов

на основе двуводного СК и брушита позволит

получить цементные материалы с необходимыми

свойствами. Так, введение двуводного СК даст

возможность повысить прочность (прочность гипса

выше прочности брушита почти в 10 раз). В то же

время использование брушита сделает возможным

получить композиционные цементы с различной

скоростью биорезорбции для применения их под

конкретные задачи в зависимости от возраста

пациента и размера устраняемого дефекта.

Цель настоящей работы — исследование влияния

условий синтеза цементных порошков с различным

соотношением компонентов, представляющих

порошковую смесь фосфатов кальция (брушита и

монетита (дикальцийфосфат, СаНРО4)) и гипса в виде

полуводного и двуводного СК, на фазовый состав, а

также получение цементов на их основе.

Экспериментальная часть

Цементные порошки синтезировали в системе

СаНРО4 – СаSO4 с различным содержанием второго

компонента — от 0, 10, 25 и 50 масс. % (табл.1).

Получали бифазные порошки методом осаждения

солей. В качестве исходных компонентов использо-

вали нитрат кальция, сульфат и фосфат аммония,

количество которых рассчитывали исходя из уравне-

ний химических реакций:

Са(NO3)2 + (NH4)H2PO4 + NH4OH =

= CaHPO4 + H2O + 2 NH4NO3, (1)
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Ca(NO3)2 + (NH4)2SO4 + 0,5 H2O =

= CaSO4 ·0,5 H2O + 2 NH4NO3, (2)

и соответственно составу (табл.1).

Синтез проводили при поддержании рН 5,0 – 6,5.

При выходе за пределы рН синтеза получали порошки,

содержащие примесные фазы. Для достижения

требуемого состава рН поддерживали на одном

уровне периодическим добавлением раствора

аммиака или уксусной кислоты.

Сушку порошков проводили в интервале темпе-

ратур 160 – 200 °С.

Цементы получали при смешивании синтезиро-

ванных порошков с цементной жидкостью в соотно-

шении 1/1 по массе на предметном стекле размером

60 × 60 мм. В качестве жидкости использовали раствор

фосфата магния, содержащий фосфат натрия. Фос-

фат магния использовали для повышения прочности

цементов, фосфаты натрия — для получения затвер-

девших цементов с нейтральным уровнем рН [4].

Время схватывания цементов было в среднем

4 – 5 мин.

После смешивания цементных порошков с

жидкостью полученный раствор помещали в тефло-

новые цилиндрические формы. После схватывания,

через 30 – 40 мин, затвердевшие цементные образцы

вынимали из формы. Прочность определяли на

образцах, имеющих цилиндрическую форму с

отношением высоты к диаметру 1/1 (диаметр 8 мм,

высота 8 мм), через 3 суток твердения.

Материалы исследовали методом рентгенофазо-

вого анализа (РФА, Shimadzu XRD 6000) с использо-

ванием CuKα-излучения и привлечением данных

картотеки JCPDS и дополнительного банка данных

PCPDFWIN (72-1937 и 72-0506). Проводили также

петрографический анализ (микроскоп Биолам_М),

измеряли площадь удельной поверхности (Sуд)

методом низкотемпературной адсорбции азота

(метод БЭТ, анализатор Tristar Micromeretics).

Измеряли прочность при изгибе (статистика по пяти

образцам, разрывная машина Instron 5581). Микро-

структуру образцов изучали методом растровой

электронной микроскопии (Tescan VegaII SBU).

Результаты и обсуждение

РФА показал (рис. 1А), что синтезированные

порошки № 1 (расчетный состав) после сушки при

160 °С содержали одну фазу — монетит. С увеличе-

нием содержания сульфата кальция (состав № 2) в

порошках начал формироваться брушит, количество

которого увеличивается до 40 – 50 % по отношению к

монетиту для составов № 3 и 4. Состав № 4 получается

Рис. 1. Рентгенограммы порошков после термообработки
при: А — 160 °С, Б — 180 °С, В — 200 °С, где 1 —
монетит, 2 — брушит, 3 — АФК (Са3(PO4)2·nH2O),
4 — сульфат кальция полуводный, 5 — сульфат
кальция двуводный, 6 — апатит; а – г — составы
порошков № 1 – № 4, соответственно (табл. 1).

Таблица 1

Расчетные составы материалов

№ состава Соотношение CKП/ДКФ

1 0/100

2 10/90

3 25/75

4 50/50

а

б

в

г

а

б

в

г

а

б

в

г

А

Б

В
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наименее закристаллизованным и характеризуется

минимальным содержанием кальцийфосфатных

соединений брушита и монетита. Вероятно, это

является следствием действия сульфат-групп, препят-

ствующих кристаллизации материала. Для состава

№ 4 также наблюдается формирование незначи-

тельного количества аморфного фосфата кальция

(АФК — Са3(PO4)2·nH2O).

После сушки при 180 °С образцы № 1 и № 2 по

своему фазовому составу аналогичны порошкам,

полученным при 160 °С. В составах № 3 и № 4 начинает

определяться двуводный СК (рис. 1Б). В составе № 3

наблюдается смесь фаз двуводного СК, монетита и

брушита. Сложность определения фазового состава

связана с совпадением основных пиков двуводного

СК и брушита. О формировании двуводного СК

свидетельствует увеличение интенсивности пиков,

принадлежащих как брушиту, так и двуводному СК, с

повышением количества сульфата кальция (реакции

(1) и (2), составы от № 1 до № 3). Данные выводы

подтверждаются исследованиями состава № 4, для

которого происходит дальнейшее увеличение

двуводного СК и исчезновение брушита. При этом

фосфаты кальция представлены только монетитом, а

сульфаты кальция смесью полуводного и двуводного

гипса. Важно отметить, что фосфаты кальция и

сульфаты кальция находятся в приблизительно

равных количествах, что соответствует расчетам и

подтверждает полноту прохождения реакций (1) и (2).

Дальнейшее увеличение температуры до 200 °С

привело к изменению фазового состава только

порошков № 3 и № 4. Так порошок № 3 состоял из

двух фаз монетита и апатита, а № 4 — из АФК и

полуводного СК.

Таким образом, СК начинает проявляться в виде

полуводной или двуводной формы только при

термообработке с 180 °С. При температуре 200 °С СК

полностью переходит в полуводную форму. При

этом фосфаты кальция из монетита начинают

переходить в кристаллическую форму, подобную

апатитовой — состав № 3 или АФК — состав № 4

(рис. 1В).

Для получения цементов были выбраны синтези-

рованные порошки после сушки при 200 °С. Это

связано с получением заданных составов монетита и

полуводного СК, в соответствии с расчетом хими-

ческих соединений (реакции (1) и (2)). Для оценки

влияния температуры сушки на микроструктуру,

фазовый состав и прочность также проводили синтез

цементов, полученных из порошков, термообрабо-

танных при 160 °С.

Температура термообработки порошков имела

существенное влияние на конечную прочность

цементных материалов (табл. 2). Это объясняется

фазовым составом материалов. Чем выше темпе-

ратура сушки для составов № 1 – 3 (от 160 до 200 °С),

тем больше образовывалось фаз с меньшим содер-

жанием химически связанной воды. Смешение

цементного порошка с малым содержанием кристал-

лически связанной воды (монетит, полуводный СК) с

цементной жидкостью, интенсифицировало процесс

схватывания. Это происходит за счет обратной

реакции присоединения воды с образованием

кристаллогидратов — брушита и двуводного СК по

реакциям:

СаHPO4 + 2H2O = СаHPO4·2 H2O, (3)

СаSO4·0,5 H2O + 1,5 H2O = СаSO4·2H2O.            (4)

В результате схватывания цементов формируется

цементный камень, состоящий из частиц цемента

(кристаллогидратов) с плотным срастанием их между

собой. Исключением является состав № 4 с наи-

большим содержанием СК, у которого прочность,

наоборот, падает. Это объясняется отсутствием актив-

ного компонента — монетита, вместо которого обра-

зуется АФК (рис. 1А и 1В). АФК по своей химической

природе уже представляет кристаллогидрат, который

в меньшей степени способен присоединять воду с

образованием прочных соединений. Монетит же, нао-

борот, может легко перейти в брушит (реакция (3)).

Эти результаты подтверждают исследования РФА

затвердевших цементов. Для составов № 1 – 3

(порошки после сушки при 200 °С) в процессе

схватывания наблюдается переход приблизительно

50 % монетита в брушит. Также у состава № 2

происходит формирование 10 – 15 %, а для состава

№ 3 — 20 – 25 % двуводного СК. Для состава № 4

обнаружено 3 основных фазы: брушит, двуводный

СК и АФК. При этом количество АФК по отношению

к фосфатам кальция составляет 30 %.

Таким образом, цементные материалы, получен-

ные из порошков, содержащие смесь монетита и

полуводного СК, имеют большую прочность по

сравнению с цементными материалами, содержа-

щими двуводный СК, брушит и АФК (табл. 2).

Анализ микроструктуры показал, что наиболее

прочные цементные материалы составов № 1 – 3

(рис. 2), полученные из порошков, термообработан-

ных при 200 °С, характеризуются структурой, типич-

ной для кальцийфосфатных материалов, в которых

основной фазой является брушит и монетит. Цементы

№ 1 – 3 содержат игольчатые и пластинчатые частицы

характерные для брушита и монетита. При этом также

присутствуют частицы неправильной формы раз-

мером 1 – 10 мкм. Особенно их много в составах № 1
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и № 3 (размер 3 – 10 мкм), в составе № 2 их меньше

(размер 1 – 4 мкм). Крупные частицы имеют плотную

структуру, что приводит к повышению прочности

материала. Для состава № 4 прочность ниже, что

является следствием неплотной структуры — в

отличие от составов № 1 – 3 он состоит фактически

из пластинчатых частиц размером от 1 до 10 мкм не

плотно прилегающих друг к другу. Большая часть

Рис. 2 Микроструктура цементных материалов: а – г — составы № 1 – № 4, соответственно.

а б

в

Таблица 2

Прочность цементных материалов в зависимости
 от состава и температуры предварительной

обработки цементных порошков

Содержание Температура Прочность

 № состава СК*, обработки на сжатие,

масс. % порошков, °С  МПа

1 0 160 2,9

1 0 200 11,3

2 1 0 160 4,0

2 1 0 200 11,9

3 2 5 160 3,9

3 2 5 200 10,4

4 5 0 160 8,9

4 5 0 200 6,4

*расчетные значения.

г

кристаллов состава № 4 имеет развитую поверхность

с небольшой площадью контакта между собой, что

приводит наряду с пористостью к снижению проч-

ности цемента по сравнению с материалами № 1 – 3.

Выводы

Выявлена оптимальная температура сушки

синтезированных цементных порошков системы

дикальцийфосфат – гипс. При 200 °С происходит

формирование химических соединений с меньшим

содержанием химически связанной воды — ди-

кальцийфосфата и полуводного СК.

Цементные материалы, содержащие смесь мо-

нетита и полуводного СК, имеют большую прочность

по сравнению с материалами, содержащими дву-

водный СК, брушит и АФК. Это связано с прохож-

дением реакции взаимодействия монетита и полу-

водного СК с цементной жидкостью и формирова-

нием прочного цементного камня в процессе

схватывания цементов.

Работа выполнена при финансовой поддержке

РФФИ, грант 15-03-01729 а.
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С. М. Баринов, В. В. Смирнов, Д. Р. Хайрутдинова, С. В. Смирнов, О. С. Антонова

System of composite cement materials dicalcium phosphate – gypsum

S. M. Barinov, V. V. Smirnov, D. R. Khairutdinova,
S. V. Smirnov, O. S. Antonova

The new cement materials were developed in system of dicalcium phosphate - gypsum, containing 10, 25 and 50 wt. % of the

second compound. The cement powders were obtain by chemical co-precipitation method followed by drying at 160 – 220 °C.

As a cement liquid used a solution of phosphates of sodium and magnesium. The composition of obtained cements is consisted

of a mixture of phases – brushite, monetite, hydrate sulfate or hemihydrate calcium. Microstructure and strength of the sample

compression was also investigated.  It is shown that the cement material comprising a mixture monetite and calcium sulphate

hemihydrate, have a greater strength compared with materials containing calcium sulphate dihydrate, brushite and amorphous

calcium phosphate.

Keywords: cement materials, gypsum, brushite, heat treatment.
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