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ANOTACIJA

BIOKERAMIKA, PORAINA KERAMIKA, PORAINIBA, HIDROKSILAPATITS, PORU
VEIDOTAJI, POLIMERA PREKURSORS, PORAINAS BIOKERAMIKASPASIBAS

Promocijas darbs vels porainas keramikas izgatavoSanai med&iem
pielietojumiem un poru veidaju ietekmes uz biokeramisko matdui strukiru unipagbam
petijumiem. Darba strukita ir sekojoSa: ievadietverts €mas pamatojums un aktuate,
veikto pEtijumu uzsidijums un apskats, formits darba rerkis un uzdevumi, k afi
izklasfitas promocijas darba pamatriostes- pamatota darba zitiska novitate un piefdita
darba praktisk vértiba.

Pirmaja nodada no publiski pieejamiem izzas avotiem ir sniegta infofmaija par kalcija
fosfatu un kaulaudu sastu, strukfiru, ipasbam. Nodda velita poru raksturojumam un
klasifikacijas teogtiskajam izklistam. Raksturoti poraini keramiskie maibyipildvielas un
So matedlu iegiSanas tehnofjas metodes. Noda atspogilotas porainas keramikas
izmantoSanas iegf@as meditna, ietverot biomatedilu anaizi.

Otra nodda ir eksperimerila dda, kué pamatota porainas keramikas tehggs metozu
izvéle un apraksta paraugu sagatavoSana, &1 atspogiloti darki izmantotie matedii,
metodes un iedttas, promocijas darba eksperin&figaita un izmantas anaizes metodes.
TreSaja nodda, pamatojoties uz 1. un 2. ndalaapkopoto inforraciju, analizti darba
rezul@ti un dots to izertgjums.

Secirajumos ir formuléti sasniegtie darba rezatit un defireti batiskakie atzinumi.

Literat iras saraksh ir uzskaitti darka izmantotie literatras avoti par laika periodu no 1971.
Iidz 2011.gadam, pamatojoties uz kuriem tika notgkijuma virzieni un satlzinati iegatie
rezulti.

Promocijas darbs uzrakist latvieSu valog, ta apjoms 118 Ipp. Darbs satur 61chtt 14
tabulas, 110 literatas avotus un pielikumu.



ANNOTATION

BIOCERAMICS, POROUS CERAMICS, POROSITY, HYDROXYAPAIE, PORE —
FORMING AGENTS, POLYMER PRECURSOR, POROUS BIOCERANSI
PROPERTIES

The doctoral thesis devoted to the manufacture afoys ceramics for medical
applications and the foaming impact of bioceramateral structure and properties studies.
Operational structure is as follows: the introdoctio the themes contained in the grounds
and topicality of the research setting and revi@amulated the aims and objectives, and set
out guidelines for the promotion work - based orerdtific novelty and demonstrated the
practical value.

The first chapter provides information from publicly available redece sources for calcium
phosphate and bone composition, structure and gregpe Chapter is devoted to pores
characterization and the classification of the tagcal exposition. Porous ceramic materials,
fillers and the method for obtaining technology velescribed. This chapter reflects the use
of porous ceramics in medicine, including an analg$ biomaterials.

The second chapteris the experimental part, which justified poroweamic technology
choices and describes the sample preparationseflested in the work of the materials,
methods and equipment, the promotion work and éxgeital course of the analysis method.
In the third chapter, the results obtained in chapters 1 and 2 areg/aed| and an assessment
IS given.

Conclusionsconsist of the formulation of the obtained resudisd included in the course of
writing the lessons learned.

In the References listthe sources used in the work are mentiomedhe period from 1971
till 2011, based on which the avenues of reseaete wefined.

Dissertation theses are written in Latvian, conefstLl18 pages. The theses contains 61

pictures, 14 tables, 110 references attdchment.
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DARBA LIETOTIE SA ISINAJUMI
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IEVADS

Neskatoties uz nepietiekamo ainisko @Etijjumu finangjumu misu valst, Rigas
Tehniskajd universitité an pedejos desmit gados norit sistatiska [Etnieaba kimijas un
materilu tehnol@ijas joma. Biomaterilu zinatne Sobid ir viens no priorirajiem ziratnes
attisibas virzieniem gan pas@&ulan ar Latvija. Tas ir saigts ar cileku un apkrtgjas vides
lidzsvarotu, pastvigu atistibu un mijiedartbu vesel ekosistma. Biomaterilu loma Sai
nefrtrauktap mijiedarlibas kedé ir saisita ar cileka organisma bajo audu un orgnu
restauficiju, SO mateélu atistiba ir cieSi saista ar mijiedaribas procesudgijumiem starp
sintetisko materilu un biolgzsisko sisemu. Jaunu raksligo materilu izstadaSanas prokima
ir viena no nasdienu moders ziratnes pamatvirzienu akilajiem uzdevumiem.

Latvija jau vaiBik nela divdesmit gadus tiek veikts sistatisks un ngrktiecigs darbs pie
jaunu biomatedlu izstades bajto audu aizvietoSanai un methisko implantu
izgatavo3anas, to biosat®s un cituipadbu kompleksas iftes. So darbu veic koordits
dazdu nozaru - kimijas tehnologu, matealzinatnieku, inZenieru, fiZu, biologu,
mikrobiologu un da#u medi@nas nozaru spedistu kopums. Ir izs#dati un parbaudti
dazdi biosadeigi un bioakivi, kalcija fosktus saturoSi keramiski matai un to
medianiskie implanti. Ar poziviem rezulitiem Rigas Stradia universiites (RSU) kinikas
ir veikti vairaki simti opefciju ar RTU Biomateé&lu zinatniski petnieciskaji laboratorij
izgatavotajiem implantiem. Implantu ilglagas Kkliniskas parbaudes (1 - 3 gadi) ir
pieradijusas So implantdoti veiksnmgo pielietojumu stomatofja, mutes un sejas - zhk
kaulukirurgija, plastiskaj kirurgija un kardiolgija.

Problemas hiatiba un aktualitate

Jaunas ftikstoSgades itiiskaka iezime ir cilveku dzves kvaliites uzlaboSana. Ar
biomaterilu izstade un to pielietoSana implantu izgatavoSanaiatbcgudu aizvietoSanai ir
saistta ar daves kvaliites izmapam. Pamaté€lonis augstam prasbam pec ,kermena
rezerves dam” ir organisma audu bajumi, kas rodas gadu gaitSievietes 3$8j zina ir
jutigakas - vecura no 35 - 60 gadiem sievietes kaulavibims samazis aptuveni par 40%
(virieSiem aptuveni par 20%). Kaulunaims samazis lidz ar vecumu, joidas, kas razo
kaulu smadzenes (osteoblastljist mazak produkivas jaunu audu veidoSanas prozam
mikroplaisuarsteSara. Blivuma samaziasaras negavwi ietekne poraino audu, kas lokatit

garo kaulu galos un mugurkaula skriéoss iztutbu. Ta rezuléta rodas daddas traumas,



piemeram, multipli gizas kauluizumi gados veciem cigkiem vai skriemii defornacijas
un sipes mugurkaal

Kaulaudu inZenierijas tifg pieprajums [@c balsta un kudtu apaita
implantmateriliem 2003. gaal sasniedza 23.8 miljardus USD, bet 2013.agptaugums
varctu sasniegt 39 miljardus USD. ASV vien 2004. gatka veikti 1.5 miljoni kaulu
transplaricijas procedru, lielaka dda no &m cilvekiem pusnaza, paredzams, ka to skaits
varetu dubultosies dkamo 25 gadu laik[1].

Vel nav ieviests piligs cilveka kaulaudu analogs, kurith kompozatmateréls ar tikpat
saregitu strukoiru ka kauls. T&u jaunu matefilu, kuri s aizstit kaula mineglo ddu
(poraino kaulu) radana, ir Sodienas realé. MediGnas - mateéilzinatnes prokdmu
risinaSana ir aktela afi Latvija, gan praktiskaj mediana, gan ziatniskajos ptijumos, kas
nepiecieSami, lai iggu jaunus, pasaules tirgkonkugtsgejigus biomatetlus. Atfistoties
tehnol@ijam, kum@s izmanto porainu biokeramiku, aktu@jes nepiecieSatha izstadat

jaunas un uzlabot eszsSporainas keramikas igganas metodes.

Darba merkis un uzdevumi

Darbamerkis ir izgatavot porainu kalcija foatu keramiku un izgtit poru veidodju
ietekmi uz biokeramikas matelu struktiru un ipasbam, izmantojot dadas porainu
keramisko mateiiu iegiSanas metodes.
AtbilstoSi darba rerkim, tika izvirzti sekojoSi darba uzdevumi:

* porainu keramisko matatu izveide, par pamatu izmantojot no liténats datiem
adapttas metodegyemot \era porainas keramikas dadas funkcioalas pielietoSanas
prasbas;

* ieguto materilu strukiiras, ipasbu izgete, anaize un likumsakabu noskaidroSana
atkafba no izmantotajiem poru veidgiem un poraids keramikas iegsanas
metodm;

e paraugu &ijas izgatavoSana klisko eksperimentun vivo (dzvajos organismos)
petijumiem un keramikas parauguvivo noertgjums;

* prognoZzt iegato poraino keramikas matelu pielietoSanas iesfas.
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Zinatniska novitate

Darba ziatniska novitate ir saisita ar implantmateila, poru veiddju un pielietoto
tehnol@iju savstarpjas mijiedarlibas likumsakabu noskaidroSanu. Eksperimat ir
noskaidrotas implantkeramisknaterila - sintezta un komerdila kalcija fosfita un dazdu
poru veidodju (amonija hidrogenkarbats, Zelains, ciete, hins, likopodijs, polingru
prekursors) savstaga mijiedarliba un izgtitas to sadva - strukiiras unipadbu izmanu

likumsakatbas, pielietojot dadas porainu keramisko mat@ti iegiSanas metodes.

Darba praktiska nozme
Darls iegitie rezultiti rada iespju iegit un prognozt kalcija fosfitu implantmatetlu
porairibu, poru izmrus, strukiiru un ipa3bas atbilstoSi nepiecieSamajam maudskajam

pielietojumam.
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LITERAT URAS APSKATS

1. Kaulaudu strukt @ra un ipagbas

Ir svafgi izprast kaula sarg#to strukfiru, biologiskas un biomehniskas ipasbas, lai
varctu efekivak izmantot implantmatetius, rekonstrgjot bojatus kaulaudus dadu
traumu vai slirfbu gadjumos.

No kaulaudiem ir veidoti kauli uridz ar to organisma skelets. PieauguSackdv
skelets sagv no aptuveni 206 kauliem. Kaulaudirpeidojas jeb remodghs visa cil¢ka
muza garurd. Desmit gadu laik visi cilvéka kauli ,parbavéjas” no jauna. Kaulaudi sast
no organisks un neorganigis fazes (1.1. tab.)Primarais neorganiskais kaula komponents
ir hidroksilapaits (HAp), kas pieder kalcija fagti grupai. Kaulaudi sast no §inam un
starpsinu vielas (matricas). Kauluisas: osteoklasti - atbiigi par kaulaudu rezorbciju,
osteoblasti - atbili par jaunas kaulvielas veidoSanos, osteoc veidojas k& izoleti
neakivi osteoblasti. Kaula hu kvantitaiva attie@ba kaulaudos atkeya no indivda
vecuma, no pasa kaula un visa organisma funkki@tivokla. Kaulaudos ir vaik nela 30
mikroelementu, kam ir n@me mineraliZcijas un demineraliicijas procesos. Minglvielas
piekir kaulam cietbu, bet gareniski sakotas kolagna %iedras padara kaulu elzgi [2 -

5]. Kaula uzlavi un sasivu ietekn¢ mineilvielu daudzums taj cilveka vecums un

dzimums.
1.1. tabula
Kaulaudu organisis un neorganigsis komponentes
Neorganisk faze % Orgariiskze %
Kalcija ortofosfits ~ 60 | veida&gins (osans) ~ 20
(biologiskais apats) Nekotaa proténi: osteokalins, ~3
Udens ~ 9 osteonelts, osteopoims, trombosponds,
Karborati ~ 4 morfqzeretiskais, protens, sialo-protms,
Citrati ~ 0.9 seruma protes
Natrijs ~ 0.7 Citi elementipolisahatdi, lipidi, ibzsvaa
Magnijs ~ 05 citokni
Citi mikroelementi CI', F, K*, lidzsvaa Kaulu §nas osteoklasti, ostedt, idzsvasn
S#*, P&, Zr?*, CU, Fe* osteoblasti

Tika atkhts, ka kaula matetiam ir pusvattaja ipadbas, kas saighs ar kaula
morfologiju un stipri atkaigas gan no jon&osa, gan ar nejoniZjosa starojuma ietekmes.
Biologiskie eksperimenti ar @aiekiem ir pa#dijusi, ka, optiski genegjot elektriskos
ladinnegjus un ar tiem mainot kaula virsmaadihu, iesgjams ietekmt kaula tizuma
arstesanu.
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Kauls ir uzskatms piengrs ki nanostruktuits kompozta materils ar dazdos imenos
hierarhili organiztu struktiru, ko ilustg 1.1. atéls [6 - 9]. Kaulam ir @is strukfiru imeni: 1)
nanostrukira (dazi nm idz daziem 100 nm), ieskaitot nekatag organisko proteu,
kolagenu &kiedru ar iestipriatiem HAp mineélkristaliem, 2) mikrostrukiira (no 1 idz 500
um), ieskaitot lamellu, osteonu un haversozsist un 3) makrostrukita, ieskaitot spongiozo
un biivo kaulu [10, 11].

Kolagéna
Spongiozie molekula
kaulaudi

Kolagéna
Lamella Kolagéna skiedra
Skiedras

mikrokristali

05pm UL
]
1 nm
Makrostruktlra Mikrostruktira Nanostruktiira
1.1.att. Kaula struktas imeni [6, 12]
Nanoimen kolaggna molekulu veido 1s savtas ofacline

skiedra

spiralveida polipeptdu kédes, kuras saktotas &iedras

- fibrilla. lepriekSmigto molekulu starfs ir 67 nm

lielas atstarpes, kuras veido 27 nragih zonu un 40

_Kolagéna
i limolekulas

nm tukSu zonu, kur kontréelas biomineraliacijas |
proced iesaisis vaigk neka 200 da#di skabju Caurums b'
protani, rezulfta nogulsigjot apatta nanokristlus (1,5 ona | ? 300 nm
- 3,5)%(5,0 - 10,0)%(40 - 50) nm. Liela izna krisgli ir 4 &l 40 o

izvietoti paratli kolagena %iedram gar &iedru gaiiko

asi. Sie pro@i darbojas k inhibitori nanokrisilu
Polipeptidu
kéde

augSanai. Komplekso un ar SkistoSo apatu )
strukfiras kristalizcija tiek radta ar Kkirgtiski H;Jpxn;:r;srfls

kontrokjamu metastabilo starpproduktu veidoSanos.

Saskaa arin vitro apstikliem amorfs kalcija fogts tiek @rversts oktokalcija fogita (OCP),

kurs [Ec tam tiek @arversts hidroksilapata, savukirt pie mazkam pH \ertibam starpproduktu
faze tiek prversta dehidrata dikalcija fosita (DCPD) [13]. Kaulos esoSais ,bigiskais

apaits” vai ,dahllits” ir nestehiometrisks ar Ca/P ra@ attieGbu 1,72 - 1,80 [14]atsasiva

bez C&", PQ* un OH joniem ietilpst &t neliels daudzums citu jonu. Kaulu hidroksilapat
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sasiva ir 4% lidz 8% karboata CQ? jonu, kuru daudzums ar gadiem paliatinsavukirt
hidrogenfosfita HPQ? jonu daudzums samazm Kristliskaja rezsi CO;* var aizvietot
PO,> un OH jonus, N&, K* un Mdf* joni var aizvietot C& jonus, k& aif F var aizvietot OH
jonus, kas izraisa rga struktiras defektus [15, 16].

Mikrolimen fibrillas sakirtotas kolagna %iedras. Tas savukrt sakartotas lamelis jeb
kaula phtnites (biezums 3 - 7 um). Lamadl ir mazas poras vai lakas (diamefr 10 pm)
savstarpji saisttas ar maziem katiniem (diameti 0,2 um). Laknas atrodas kaulangas-
osteodti. Savulkirt lamellas saktotas osteon (diametrs 200 - 300 um), bet 4 - 22 igks
genealas phtnites ir izvietotas gredzenva@icdp osteona kahem (haversa kaiem), kuros
atrodas asinsvadu kala (diametd 50 - 90 um).Argjam genedlam platniteém ir nenostgtu
gredzenu forma uras$ ir savstargji saisftas. Starpas starp osteoniem aizpilda starplamellas
Tas ir paliekas no iepriekfs geneacijas osteoniem. Katrosteona pitnite Skiedras iet viea
virziema. Dazdas phtnites &iedru virziens ir al§irigs, tas veido kgi. Tadgjadi osteoni
nodroSina meidnisku iztuibu, ka ai kaula $inu baroSanu. #bavejoties osteoni piegrojas
konkretai slodzei [2].

Makrolimen : 1) spongiozo kaulaudu porada ir 30 - 90 % [1]. SpongioZakauk 55 -
70% poru ir savstagf savienotas, poru izens robezs no 200 - 400 pm [3], savark cita
literatiiras avai [17] mingts poru izndrs 500 - 600 um. Spongiozie kaulaudi atrodas garo
kaulu galos, zem bhlas kaulvielas un arcitu kaulu dziakajas strukiiras. Porainajos
kaulaudos pitnites jeb lamellas gré@gs daZdas formas un dados virzienos novietotu
bakiSu veidi. BakiSos nav osteonu. #hites slikti redzamagipec, ka no vienas pinites cit
pariet loti daudz Eiedru [2]. Lizumi visbiezk notiek kaulakirurgiskaja kaklina - vieta, kur
bliva viela @riet porainaj; 2) biiva jeb kompaki kaulviela, poraitba sasida 5 - 10 % un
poru izmeri robeis no 1 - 100 um [3], kas savark veido garo kaullkermeni un visu kaulu
argjo slani.

Kompakto un spongiozo kaulaudu maelskas ipasbas, kas ir ar affigam
struktulam ieamem, apkopotas 1.2. talaul
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+— Aréjs stiepes slogojums

1.2. tabula

Kompakto un spongiozo kaulaudu raelskasipasbas

Ipa3bas Kompaktais kauls Spongiozais kauls Avots

Spiedes iztuba (MPa) 100 - 230 2-12 [18]
130 - 180 4-12 [1]

Lieces iztutha (MPa) 80 - 150 5-10 [19]
135-193 - [1]

SagrauSanas defo#gija % 1-3 5-7 [18]
Lazumiztuiba (MPam?) 2-12 - [18]
Junga modulis (GPa) 3-30 0,1-04 [19]
7-30 0,5- 0,005 [18]

12-18 0,1-05 [1]

Stiepes iztuba (MPa) 50 -151 1-5 [1]

No materilzinatnes viedoka svargi ir an definet melaniskas 1padbas
mikrostruktuélaja limern, kur Junga modulis (GPa) saskaar daZdu limepa strukiiru: a)
mitram paraugam (makrostraika) - 14 - 20 GPa; b) mitram paraugam (mikrostite}t - 5,4
GPa; ¢) sausam paraugam (submikrostmaiit- 22 GPa [18].

Kaula nanostrukiras imen norit akivi p&tjjumi. Zinatnieku grupa [20], izmantojot
rentgena starus, pirmo reiziétgja ka vienlaiagi darbojas paktotas organisis un
neorganisks komponentes mikro- un nanamken, pieliekot stiepes spriegumu (1.2. att.).

Izveletais audu imenis bija 100 - 200

10" - 10" mm 100 - 200 nm 2-4nm
_—— mikroni gars, savultt Skiedru Emenis

it Iy ' § 5 § negarsniedza 100 - 200 nm un apatkristli
' i N . . e
I % | | | || l S ? E Skiedru iekSpus nebija liekki par 2 - 4 nm.
| | Q
|,|| II'. ||||| ? $ ? E Novérots, ka rodoties  deformijai
il : ZNZ\N o .
i (K ?s ?} nanoimern palapeniski notiek slodzes
' I || NZ NY o . ..
[t § ? E g parnesanas meahisms. Deforracija
I i L :
| Ii' | 3 ? s ? samazias virzoties (pa labi) no auduriepna
| | . . . . .
it || ||| z § ? s uz minedlu ddinu limeni (pa kreisi), B
M AN Z N Z N : : :
I Hi ||| L % | attieaba ir aptuveni 12 : 5 : 2.

Audu Fibrillas Mineralu dalinu

ITmenis Iimenis ITmenis

1.2. att. Nanoimienis
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Eksperimerttli tika pieradits, ka apata kristli spgj pretoties sagrauSanai, jo necilie &m
pasarg tos no plaism (lazumiem). Traudl apatta krisgli ir pasargti no parmerigas slodzes
ietekmes, adel nesaiizt.

Lai gan makro- meiniskie parametri ir plasigtiti un apraksti zinatniskap literatira,
melaniskas ipadbas mikro- (osteons, haversa #&a), submikro- (lamellas) un nano-
strukiiras - (kolagna %iedras) imenos &l aizvien nav pietiekami ifgtitas [10], ziatniski
pétnieciskais darbs turpas. Izprotot kaulapasbas nanoroga, nakotré tiks pasertas jaunas
iesigjas miksliga kaula izveidoSat) kaulu slimbu arsieSara, ka ai ar radicijas terapiju

saisito negaivo seku maziasars.

2. Kalcija fosfatu fizik alas unkimiskasipa3bas

Ka jau tika mirgts, kalcija fositi ietilpst biologisko kaulaudu sa®ta, ka afn atrodas
dalm ka minealiezi un ka kimiskus savienojumus tos var sirdedaboratorii. Toner,
neskatoties uz miigo kalcija fosfitu daudzveitbu, tikai dazi no tiem ir guvusi plasu
pielietojumu - hidroksiap@s (HAp) un B-trikalcija foskts @-TCP) 1. tabu (skait 1.
pielikumu) doti nommigako kalcija fosfitu parametri [3, 4, 21]. Tos var iettapcc foshtu
anjona veida: ortofosfi PO;*; metafositi POy’; pirofosfiti P,O,* un polifostti ((POs)n)"
Vel kalcija foshtus var iedat pec to aizvietotbas pakpes ar kalciju [3].

Svailgs kalcija fositu parametrs ir Ca/P attid@, jo abu, gank¥dibas, gan hidrates
atrums palielils samazinoties kalcija - fosfora proporcijai. Joaliedba liekka - t.i. jo
lielaks fosfora saturs - jo kalcija fasb raksturs ir skbaks un liekka ir to &idiba unkimiska
aktivitate adens vi@. Kalcija fosfitus uzskata paiksstoSiem, ja Ca/P attidgza mazka par 1,5
[3, 21, 22]. Kalcija fosftos Ca/P attiaba var sursfities no 0,51dz 2. Driessens [23]
konstagja, ka Sie savienojumi ar Ca/P attlme mazku ka 1:1 nav pierdroti biologiskai
implangcijai, to lielas &kidibas @l. Kalcija fosktu fizikalas ipaSbas apkopotas 2.1. tabul
[24].

2.1. tabula

Kalcija fosfatu fizikalasipasbas

Ipa3bas Lielumi

Elasibas modulis (GPa) 4,0 - 117
Stipriba uz spiedi (MPa) 294
Stipriba uz lieci (MPa) 147
Cietiba (Vikersa, GPa) 3,43
Puasona koeficients 0,27
Blivums (teogtiskais, g/ cm) 3,16
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2.1.Hidroksilapatits (HAp)

Tipiskaka HAp formula ir Cag.(HPO)x(POy)sx (OH)x, kur 0 < x < 2 dod Ca/P
atomaro attiegbu starp 1,33 (x = 2) un 1,67 (x = 0) [25]. HApviens no stabikajiem un
maz&istodikajiem kalcija fositiem (otrais aiz fluorap@t, skat. 1. tabuld. pielikung).

HAp ir viens no apatu grupas minatiem - divi citi pazstamie $ grupas minatfi ir
flourapaits - Cao(PQy)sF> - un hlorapats - Cao(PQy)eCl,. Starp #m gaEjam apaitu
mineilajam formam pasiv liels daudzums nestehiometrisku savienojumu, &Kuwar
aprakstt ar formulu Cay(POy)s(Cl, F, OH). Joni apatu minetlos ir viegli aizvietojami.
HAp var aizvietoties gan €§ gan PQ, gan af OH joni. Ka aizvietosijjoni HAp sasiva
var ietilpt: N&, K*, Mg®*, S#*, CI', F, HPQ?, u.c. joni [26].

HAp kristalu strukiira (2.1.1. att.) sa®st no PQ¥ tetraedru pamatnes un trijst
izkartotiem C&" joniem, kuru centr OH joni izkartoti kolonri paratli ¢ - asij [27]. Tas

pamatojas uz oriegtlu elemer#trSinu augSanu pa c asi un adatveida

2.1.1. att. Hidroksilap#h struktira

kristalu morfologiju. Péc OH jonu izkartojuma HAp imem monokino vai heksagaio
strukfiru. Istabas tempefat fazu firais HAp imem monokino (P2/b) un pie 250°C
heksagoalo (P&/m) telpisko strukiru ar reda parametriem a = b = 9,42 un ¢ = 6,884
[28].

Par optimalu HAp stabiliitei tiek uzskata Ca/P maira attieaba 1,67 [3, 22] - HAp ar
Sadu attiegbu ir vismazka Sidiba un lielika termisk izturiba. Stabitkais HAp ir ar
stehiometrisku Ca/P attidi. Ja Ca/P attigdma HAp ir liekka par 1,67, tad tas aptuveni
1200°C temperata ddgji sadaks veidojot HAp un CaO majsmu [22].

Ja kalcija tikst, HAp kargjot ddgji parveérSas par TCP, govertiba var notikt pat
temperairas, kas zerikas par HAp dgepSanas akuma temperatu - 700°C [22, 29].
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Nestehiometriska HAp, kura sagi par maz Ca, termisko sadalnos aprakstada reakcija
[30]:
Ca, ,(HPO,),(PO,)s,(OH),, - @—X)Ca,(PO,)s(OH), +3xB - Ca,(PO,), + xH,0
(1.1.)
Japiebilst, ka HAp sad@aris par TCP kagot augsis temperairas notiek neatkagi no
Ca/P attietbas. Stehiometriska HAp termisgksadakaras reakcija ir 8da [30]:
Ca,(PO,);(OH), - 38-Ca,(PO,), + CaO+H,0 (1.2)

Uzskata, ka vispirms no HAp veidojas oksihidroksilts (Cao(POy)e(OH)2.2¢0«Vy),
tad oksiapats (Cao(POy)sOxVx), Un [EdEja reakcijas stadij oksiapaits sadals par CaO un
dazdu kristlisko modifikaciju TCP [30] (V apzmé vakanci krisiliskaja rezsi). CaO
klatbatni HAp biokeramilki uzskata paloti nevelamu, jo CaO, regejot adens vi&, parversas
par Ca(OH). So reakciju pavada tilpuma izmas, kuru rezuiita keramika var saplais

Par maksiralo temperairu, kui iesggjams apdedzit HAp, lai tas neaktu parvérsties
citas kristiliskajas fazes uzskata 1300°C. Ja Ca daudzums HAp agastmazks par
stehiometrisko, HAp termigksadaiSaras notiekatrak un zenakas temperatiras.

HAp termislas sadaBaras raksturu & bez Ca/P attiabas iespaido atmashs sasivs -
udens kitbutne tafi. Karsgjot HAp augsis temperatras tiek aizkagta @ sadalSaras par
TCP. HAp termiski sadaloties, viens no reakcijasdpktiem iradens. Uzskata, kadens
klatbatne ki&sns atmosfa apgitina adens difiziju no HAp strukiiras, idejadi novirzot
termodinamisko ilzsvaru HAp stabilitei labweliga virziera. Ja HAp tiek karmts adens
atmoséra, tas nesadas kargjot pat 1450°C temperat [22].

HAp keramika skep tuvu savam tegtiskajam bivumam (3,16 g/cr) temperairas no
1200 idz 1300°C [22].

HAp keramikas ipasbas var modifiet HAp kristaliskaja strukfira iesaistot
aizvietotijjonus. Sagaigins, ka 8di aizvietotai HAp keramikai s citada virsmas strukita
un elektriskais adinS, un ka % izmahas maifs organisma atbildes reakciju uz materi
Nelieli stroncija, cinka un sili&&u jonu piemaigumi var stimuét jauna kaula veidoSanos [26].
Stroncija un karbaita joni HAp sasiva veicina & biorezorbciju [26]. Sililitu jonu kktbatne
HAp kristalu strukiira palielina HAp keramikas mehisko iztuibu [26].
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2.2. Trikalcija fosf ats

B-TCP kimiska formula ir Ca(POQy),. B-TCP raksturojas ar heksagdun romboedrisku
struktiru (R3cH) ar rega parametriem a = b = 10,439 A, ¢ = 37,375 Aaump = 90°,y =
120° [31, 32], TCP strulita skaima 2.2.1. afia [33]. TCP ir tis polimorfas modifikcijas:
B-TCP ir stabils zem 1180°@TCP 1180 - 1400°C un-TCP virs 1470°C [34]B-TCP ir
TCP zemtemperatas forma. TCP ir termodinamiski stabils paaugsis) temperatras pie
1000 - 1500°C, to piada resorbcijan vivo ar jaunu kaulaudu veidoSanos aizviet{BCP
implanta viei [31]. Literatiras avotos [3, 22, 30] ir méts, ka 1125°C -1150°C temperets
notiek TCP polimorfo modifikciju maipa - B-TCP pariet a-TCP. Tongr S pareja ir samra
lena. LaiB-TCP pilrigi parietu uza-TCP var It nepiecieSama pat 72 h ilga apdedzana
1400°C [35]. leni atdzesjot o-TCP @rvérSas atpaKapar -TCP. a-TCP parasti ie@st atri
atdzesjot, lidz ar to noerSot & pareju parp-TCP.

B-TCP ir mazk SistoSs un mak regsetspejigs, savukrt o-
°°°.‘MA TCP ir lielaka re&gtspeja, jo tas ir termodinamiski nestabils z&sm

iZi o temperairas.
Q9
A TCP nav iesgjams nogulsét adens §idumos - to var ief

9 W! o termiski sadalot HAp vai augsttempenats reakcis [3]. Lai ieditu
TCP bez piemaipimiem termiski sadalotidens giduna

o ‘w nogulsigtu HAp, ti Ca/P attietbai jabut vienadai ar TCP Ca/P
attieabu - 1,5. Sda veida HAp radz saukt par apaisku trikalcija

fosfatu.
Biologiskajos audos TCP nav sastopams. Pgiskos
b° ’00 ° . . .
cietajos audos sastopams ar Mg aizvietdisTCP - B-
m & (Ca,Mgk(PQy): [3].

2.2.1. att. TCP strulsta
2.3.Divfazu kalcija fosfatu keramika

Divfazu keramika sasv no HAp unB-TCP daZdas kvantitaivas attiegbas. HAp
biokeramika organismrezorlgjas loti Ieni, bet TCP biokeramika daudzos gathos tiek
resorlgta parak atri, lai tas resorbto ddu sgEtu aizsét veseli kaulaudi. Jaunu kaulaudu
veidoSanai vajadgs laiks no daziem &meSiem idz aptuveni 2 gadiem, atkbx no kaula
defekta specifikas [3]. Kalcija fostlu biokeramikas rezorbcijagrumu var regudt, veidojot
HAp/B-TCP divfazu keramiku.
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Ir petits, kada HApP-TCP attietha visvaigk veicinas kaulaudu veidoSanos, lietojot
cilveka mezenhiralas cilmes 8nas. Tika pieadits, ka peles ektopiskmodel, kaulaudu
veidoSanos visvaik veicina 20/80 HA@-TCP [36]. Implangjot daZzdas granulas (HAp,
TCP, HApB-TCP) un analigjot paraugus §c 12 nedlam, atkhjas, ka HApB-TCP granuim
kaula veidoSais bija mazka, neld HAp un TCP gaguma. Visvairak degradjies bija TCP,
bet jauna kaula veidoSas TCP gaguma bija gandiz vierada ar HAp. Visvaik
mikroddinas izdaljla HAp/B-TCP granulas, kuras fagogia makrofigi. Tas vagtu bit
saisims ar sintzi, jo HAp/B-TCP keramika tiek sintéfa pie relatlvi zemas temperatas -
1160°C. Autors secina, kasanikroddinas ierosina IoKu iekaisuma reakciju un ir atbiigas
par samaziitu ostegerczi [37]. Daudzi komerali pieejamie diviizu kalcija fosfitu
keramikas implanti ir ar HAB/TCP masas attiglou 60/40 [30]. PasSlaik par lakajiem
(cilveka organismam pie#notakajiem) HAp unpB-TCP maigumiem tiek uzskati maisjumi
ar HApB-TCP attietbu 60/40 [30, 38], rak 20/80 (attietha dota pc fazu masas) [30].
HAp/B-TCP maigums ar attietbu 70/30 tiek uzskas par labku osteoinduki/u (stimuk
kaulaudu veidoSanos uz biomai&ri virsmas) matefiiu [39]. Aprakstts gadjums, kad no
diviem implantiem aritzigu keramisko mikrostrulitu, divfazu HApB-TCP keramikai bija
daudz labkas osteoinduktasipadbas nek tira HAp implantam [40]. Organisiriaika gai&
Sadas divfizu keramikasdzes p@rversas par HAp, kura strukfa kalcija daudzums ir maks
par stehiometrisko, urép tam tiek rezorétas [26].

Divfazu kalcija fosfitu keramikasipa3bas lieh méra atkafigas no 4s sintzes veida.
Daudzos gagumos HAp/TCP divdzu keramikas meimiskas ipa3bas ir lalakas par HAp
keramikas meiniskapm ipasbam, taiu [41] izdartaja petijuma iegitajai HAp/TCP diveizu
keramikai bija maaka lieces iztuba nelk HAp keramikai vai TCP keramikai. Apdedzinot
augsis temperatras (virs 1250°C) da p-TCP priet a-TCP. Ka jau mirgts, Sis process norit
ar tilpuma izmaju. Mazsa-TCP daudzums HAp/TCP keranaikar palielirit tas melanisko
izturibu [42].

Eksist afi cita veida divizu vai daudzfzu kalcija fosfitu biokeramika - dadlu kalcija
fosfatu maigjumi, kalcija sulfiti, bioakivais stikls un # kompoiti, u.c. Sida divézu
keramika artiek sintezta samaisot vaja@igas fazes, vai sintegot atbilstoso vielu maigimu
viena reakcijas maiguma. Ka bioresorbcijagsitrumu samazinoSuizi Sada veida biokeramik
gandiz vienner lieto HAp [22]. Viegkk bioresorlsjama faze bezB-TCP var It ai dazadas
stiklu sistmas - CaO-f0s-M,0 un CaO-ROs-SiO,-M,0, kur M apzmé K vai Na, reik
renants (NaCaP@) vai kalcija pirofosits CaP,O;. Pirofosfita joni piedals svafgos
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biokimiskos procesos, s&m lielas koncenticijas tie atrodami osteoblastos - kaulus
veidojosis dinas [22].

3. Kalcija fosfatu pielietojums biomediana

Kops 1980. g. ortaulija, zokarstniedba tiek izmantota kalcija fogfu biokeramika k
kaulaudu aizvietojoSs matals [43]. Kalcija fosftu biokeramikai piemt loti labas
biosadeigas ipadbas gan ar cietajiem, gan arikstajiem audiem [16]. Kalcija fosta
keramikai biorezortjoties aplrt esosie audi tiek piasnati ar C£* un PQ* joniem. Pagiv
uzskats, ka tas veicina jaunu kaulaudu veidoSamstedindukciju) [30]. So uzskatu pida
tas, ka izmantojot makroporainus kalcija fiafkeramikas implantus osteoindukcija parasti
noverojama implanta vidusd® kur kalcija un fogfta jonu koncenécija ir visaugsika [40].
Eksis€t teorija, ka osteoinduktivdte (stimu€é kaulaudu veidoSanos uz biomaigrivirsmas) ir
atkafiga no kalcija fogfta keramikagpatrejas virsmas laukuma, tai igdujoties leda noteika
optimalaja apgabal. Materali, kuru ipatrgjais virsmas laukums malzs par optinalo, bis ar
zemu biorezorbcijas s un slikim osteoindulkvam ipasbam. Savulrt materali, kuru
ipatrgjais virsmas laukums ligks par optinalo, biorezorlasies farak atri tadejadi zaudjot
formu un mehnisko stabiliiti, kas nepiecieSams kaula veidagsanproces [40].
Osteoindukivasipasbas var piemist HApB-TCP, a-TCP, a-kalcija pirofoshta unp-kalcija
pirofosfata, ki afn divfazu HApB-TCP keramikai [40]. Kalcija fogtu keramika ir ar
osteokonduki’a, osteointegrata (jaunveidotie kaulaudi veido cieSu saikni ar lamggto
materklu). Viens no iemesliem, apéc kalcija fosfitu keramika veicina laku kaulaudu
veidoSanosin vivo, ir tas, ka keramika efakBk adsorle protanus no asiim. Citi
biomaterili neabsorb asins protmus uz to virsmas,ada veida neveicina kaulu u
aktivitati, kas rada maz izteiktu kaulaudu fa$anos [44].

Specili izveidotus keramiskos matéhus izmanto endoprotéZanai traumatolgja un
ortopedija; restaugjoSiem un plomgoSiem matetliem stomatolgija; otorinolaringolgija;
implantiem sejas - zdekirurgija; medianiski - kosngtiskajos 1dzeKos plastiskaj kirurgija.
Kalcija fosfatus Ec to pielietojuma biomedina var iedait attiedgas grugs:

1) ResorlgjoSie ortogdiskie implanti.

Ir izstradati vairaki resortgjoSie implanti uz kalcija foatu bazes: kaulu tapas, fiksijas
skrives, piksnes. Sie matdili izmantojami kaulaudu savieno$anai, rekorgtamai un tiem
pient atbilstoSas biomeahiskasipasdbas.
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2) Kaulu defektu pildvielas.

Kalcija fosfitu keramiku izmanto & kaulu defektu pildvielas - pulveru, granulu vai
porainu bloku veid. Sie matedili aizpilda tukSumus un pakeniski iz&ist organisra, lidz
kaulu defekts aizaug ar jaam kaulu $inam, izveidojot kaulu.

3) Implantu virsmas grklajumi.

HAp pulverus izmanto K planu kartinu parklajumus uz metla implantu virsmas. Ar
hidroksilapaitu parklatus implantus plaSiaka izmantot pirms vaik nela 20 gadiem, kad
vairakas komerdilas kompnijas $ika razot implantus ort@gdijai un zolarstniegbai. Ir
kltniski pieadits, ka &di implanti ir daudz efekvaki neka vienkarSi metliskie implanti bez
parklajuma. Arvien bie3dk izmanto hidroksilapaia parklajumus, ko uznes uz nuh
implantiem (parasti uz tiha/tittna sakaugumiem vai neilis¢josa terauda implantiem),atla
veida mainot implanta virsmagagdbas. &di tiek iegits implants, kuru organisms ir gatavs
pienemt, neizraisot neklas toksiskas reakcijas. Jad& parklajuma nelatu, organisms uz
implantu reggtu ka uz svekermeni un raginatu to izokt no apkrtgjiem audiem. Ja rdjam
par bivu hidroksilapatu, kads kitu nepiecieSams pr#u un ortopdisko implantu
izgatavoSanai, irapiemin, ka tas nav piefrots ilgstoSu slodZzu neSanai, jo tam neptem
nepiecieSam mehaniska izturiba. Tadg] tiek izmantotas meliskas pamatnes, kas nodroSina
augstas meimiskas slodzes. Hidroksilapad parklajums kalpo tikai & kaulaudu augSanas
iniciators un biosavietojams mat#s [45].

4) Kaulu cementi - saistvielas.

Piecu gadu laik kaulu cementu matéti ir guvusi popularisti biokeramikas nozar un
tie ir daudzsoloSi osteokondmkt kaulu aizvietodji, ko izmanto ortopdija kaulu plaisu
aizpildisSanai. Kaulu cementi iragiska un skba rakstura kalcija fosfi, kurus samaisot,
Skidras fazes khtbutné, notiek reakcija, un veidojas jaunas Wiiskas fazes un maigums
saciet. Neskatoties uz kalcija fas#ti cementu izejvielu daudzveil, reakcijas galaprodukti
vienner ir viens no Siem kalcija foafiem: nestehiometrisks HAp, bits (CaHPQ-2H,0) vai
amorfs kalcija fogits (CaHy(POy)z-nHO) [21]. Prakseada, ka kalcija fosita cementi nav
pietiekami mehniski izturigi, lai tos vagtu pielietot slodzi nes@s vies. Paslaik notiek
intengvi pétijumi, lai uzlabotu kalcija fogtu kaulu cementu mahisko iztufbu un
optimiz&tu citasipa8bas - saci€sSanas laiku, rezorbcijasrumu, bioaktivifti, u.c..

5) Pamatnes audu inzenierij

Biokeramikas pamatm ir jabat biofunkcioralam, lai s nodroSiatu pacienta

biologisko dinu augSanu uz pamatnes. PaSlaik vigkailek petitas porainas kalcija foati

biokeramikas un biopolignu kompoztmateralu pamatnes. So pamat biofunkcionaliste
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tiek uzlabota, modifiggot materdla kimisko sagtvu un strukiiru. Biokeramikas un
biopoliméru kompoztmaterdlu 3 D - strukfiras pamattm var pievienot ar citas
komponentes, pietnam, medikamentus, augSanas hormonus u.c., kasnaeigtaudu
dziSanu, k af jaunu kaulaudu veidoSanos. Biokeramikas un biomoli kompoztmateralu

3 D - strukfiru pamatnes tiek izmantotas jaunu bigdio audu veidoSanai inkubaipkuri
pec to implanicijas organisr veidos stabilas saites ar bigiekajiem audiem un selkds
implanta atraku ieaugSanu unaunu biolgisko audu veidoSanos [28]. Lai pamatnes
vaskulariztos (kitu apasiotas) implardtaja vieta porainbai jabat > 40 - 60% un pam
atvertam, lai sekmdtu &idruma kustbas caurlaitbu [16]. Darla [16] pctitas pamatnes ar
porainbu 50% un vidjo poru izngru ~ 18 pum bija veiksigi implanttas zurlkim. Pamatnes

implan€taja vieta vaskularizjas ¢etru ned]u laika.

6) Lokala medikamentu ievades sista vai 2]u depodSanas iace.

ldealam medikamenta ngsm kauk jabit bioakivam, kas nodroSina mataéla sggju
saistties ar kaulaudiem, un rez@jbSam, kaslauj to progresvi aizvietot ar jaunveidotu
kaulu. Kalcija fosita keramika, kas tiek plaSi pielietota kaulauduelaf rekonstrukcdj, ir
perspekiva pielietoSanai & lokala medikamentu ievasianas sistma [46]. Polingru
levadSanas sistas kerssaisita strukiira sfgj kontrolet zalu izdaiSaras atrumu. T&u tas
nav iespjams ar keramikas ievahnas sistmam. Tie der & rezervari, kuros tiek
iekapsuttas zles (piem., kalcija fogta pulveris un medikamenta migisns salivéts
granuks, tablets). Potendlam materilam, kurS var tikt lietots &k zalu nesjs, jasfEj
inkorporet sed medikamentu, X aif atbAvot to specifisk mérka viet noteika laika period.
Ir labi zinams, ka medikamenta izdale nalz izdaiSaras sisEmam ir atkarga no dazdiem
faktoriem: mikrostrukiras, sasaistes starp medikamentu un &jmedrici, matrices
degradcijas melinisma (ja degraatija notiek). Augsta mikroporaitba nodroSina lielu
materila virsmu. Liela matefla virsma savukt palielina & sorbcijas sfu, kuraipasi
svafiga, ja no biokeramikas tiek veidotalz depomsSanas iace [47]. Pielietojot kalcija
fosfata keramiku par matrici lakas medikamentu ievades sish, medikamenta izdelaras
notiek difizijas céa. Kaut ar dazi kalcija fositu keramikas matedii rezortgjas, liek dda
petijumu biodegraakijas atrums ir ieerojami lenaks par medikamenta atloSanasatrumu.
Tadel ir iesggjams apgalvot, ka medikamenta izdale notiekizljds céa caur negmatrici,
nevis tai degragjoties.
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Lokalas medikamentu ievades sistas spj pasargt medikamentus, kuri ir nestabih
vivo. Pateicotiesiin sisEmam ir iesggjams ievadt nestabilus medikamentus vienreiz &ad
vai pat vienreiz gai kaut ieprieks bijusi nepiecieSama regalmedikamenta ievaghna.

Ir izstradatas lokilo zalu ievades si§tas ar antibaktetliem [idzeliem, pretiekaisuma
medikamentiem, augSanas hormoniem un citiem medikiem. Modifi€jot biomaterilus
ar pretapju vai pretiekaisuma medikamentiem, ir iggms samazit audu iekaisuma
reakciju, apes, tisku, la ar lietot mazkas parenteti un enteéli ievadamo pretiekaisuma un
pretgipju medikamentu devas, kas iitiski pecopeécijas perioda optimizSara [48].

7) Kalcija fosfitu nanokeramika.

Lai uzlabotu HAp biolgisko atbildes reakciju organisintiek uzskats, ka ir lalak
implan€t nano izndra HAp biokeramiku (graudu izén mazki par 100 nm). Nanokeramika
neg@rprotami prstav daudzsoloSo ort@disko un deriiio implantu klasi ar uzlabam
biologiskapgm un biomehniskagm ipasbam.

Zinatnieku grupa 1987. gadzinoja, ka trausla keramika ar nanograududzem var
izturét lielu plastisko spriegumuidz pat 100% [49]. Nanostruk@id HAp biokeramika
veicina osteoblastu adhju un prolifefciju, osteointegiciju un kalcija saturoSo mingu
nogulskSanos uz So matehi virsmas. Nanostrukteta biokeramika tiek $@pirata zenas
temperairas, fda veida tiek nowrstas proldmas, kas rodas pie augst s&epSanas
temperairam. Ir iesgjams palieliat nano - HAp biokeramikas mamiskas un biolgiskas
ipa3bas, kontraddjot raksturgakos HAp pulvera parametrus:ldau lielumu un formu, dau

sadaljumu un aglomeaciju [50].

4. Biomateriali kaulaudu aizvietoSara

Biomaterali - tie ir materali, kurus izmanto dadas formas elementu izgatavoSanai,
kas mijiedarbojas ar biogisko sistmu. Biomaterls - d4vo organismu audu un angu
maksligais aizvietdjs. Ikvienam matefiiam, kuru implarg kermen ir jabut biosadeigam -
materéls, vai vipa degradcijas produkti nedkst radt sinu bopeju, hronisku iekaisumu vai
citus $inu funkciju traugjumus [51].

Tapec svargi ir nowertet biokeramikas un audu sadmur. Ir hitiski apziraties, ka nav
neviena matekla, kursS Witu pientrojams vias biomateflu jomas. Masdienu meditma ka
biomaterilus izmanto medus un to saka@gumus (Ti, Ti - Al -V, Co - Cr, Co - Cr - Mo -
Ni, nermisgjoSais €rauds u.c.), keramiku (kalcija fas$f, aluninija okdds, tina dioksds,

cirkonija diokgds u.c.), biosadegus stiklus, polirarus un daZda kimiska sasiva un
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strukfiras kompo#us, kuru saava var kit ai iepriekSmigtie materili. Tie tiek lietoti, lai

labotu kaula defektus un aizpild skeleta cietos saistaudus.

So matetilu veiksmga pielietoSana ir atkaya no to stabilas funkciatas sasaistes ar

saistaudiem [52]. Audu sasaistes arebms ir tieSi sai#ts ar audu atbildes reakcijas veidu uz

audu - implantu virsmas. Neviens maikyi implanéts davos audos, nav inerts, jo visi

materili izraisa divo audu atbildes reakciju. &etri audu atbildes reakciju veidi (4.1. tab.)

[52].

4.1. tabula

Implants — audi atbildes reakcijas

Tipi

=

Ja matedils ir toksisks, apitgjie audi atmirst;

2. Ja matedils ir netoksisks un biofgski neaktvs (gandiz inerts), veidojas fibrozi¢

audi;

3. Ja matedls ir netoksisks un biofgski akfivs (bioakivs), veidojas saite starp

audiem un mateiiu;
4. Ja matedils ir netoksisks un uzsas, apkirtéjie aud

i to aizpilda.

174

Pasiv cetri atkirigi veidi, ka skeleta sisimai piestiprias protzes (4.2. tab.) [52].
4.2. tabula

Biokeramika — biolgiskie audi, sasaiste

un klastikja

Sasaistes tipi

Piegn

1.Bliva, neporaina, gardr inerta keramika

Neveidojas biolgiska vaikimiska saite starp kaul

un implantu. Termins "morfolgiska fiksacija”.

Al ;O3 keramika
. (mono un polikristliska)

2. Porains, inerts implants. Kaula mielska sasaiste

ar materilu. Termins “ biolgiska fiksacija”.

Al O3 keramika,
HAp parklajumi,
Porains meis

3. Bliva, neporaina, virsmas reakd keramika, stiklg
un stikla keramika starp kaulu un implantu veidg

kimiska saite. Termins” bioakta fiksacija”.

Bioaktvais stikls,
jaBioaktiva stikla keramika,
HAp

4. Bliva, neporaina (vai poraina) resgjdsa keramika,

noteik& laika posma aizvieto dabiskigermepa audi.

Kalcija sulfts,
Trikalcija fosfats,

Kalcija — fosfita sl
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Dazdu biokeramikas, stiklu un stikla keramikas veidelatvas kimiskas aktiviates
salidzinajums tiek atspodots 4.1. attla.

o 4 Tips (Resorbéjoss)

E ® f— 3 Tips e

= Bioaktivs

ﬁ 2 Tips —_—

= leaug§ana poras

= -1 Tips —amf

&1 00 o andrlz merts__—
®

é &0 /’

§ o Biokeramika

e60 -7 A. 45855 Biostikls

g L oy “/' B. KGS Keravitals

3 / / 9 <3 C. 5554.3 Biostikis

2 401 A ‘/.' D. A-W stikla keramika

£ B ,‘ { E. Hidroksilapatits HAp

£ - ¢ F. KGX Keravitals

§ 40 ¢ ///, G. Al,O,, SigN,

é 0 _11||11|E F il L1 QIJ_JLIJ
3 100 1000

Implantéacijas laiks (dienas)
4.1. att. Bioaktiviites spektrs dadiem biokeramikas implantiem: (A) bioreaktitiés

relatvaisaturums, (B) savstagp saiSu veidoSas atrums starp implantu un kaulu

Relatva reaktiviate, kas atspodata 4.1. afila, loti cieSi koret ar savstaro saiSu
veidoSaas atrumu starp keramikas, stikla un stikla keramikaplantiem un kaulu (4.1. B
att.).

Implanta reaktiviites relatvais menis ietekrd savstarpjo slanu biezumu starp
materilu un audiem. Implanta matelu neveiksrigo gadjumu anaize fEdgjo 20 gadu laik
atklaj trakumus, kas veidojas biomat#a - audu savstagms saskares vigs. Kad
biomaterili ir gandiiz inerti (1. tipa 4.2. tab. un 4.1. att.) starplkaun implantu neveidojas
biologiska vaikimiska saite un notiekot retaim kustbam cietajos, nmkstajos audossham
atistas vai veidojas fibroza kapsula. Bioma#tri - audu saskares vietas Kgsims
pakapeniski rada implanta vai audu, vai abu funkcijsliginaSanos. Neadherest kapsulas
biezums ir atkags no abu mateaiu sasiva un no relavo kustbu apjoma (4.2. att.) [52].
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Materiali Robezvirsma Kauls
1000 100 10 1 0 1 10 100 1000
L | l ] | ] 1 ]
4585 Biostikls
---------------------- L S T T Y
5254.6 Biostikis
F-- -Fl-ugri-da-ao.saﬁs- ---------- - —
------------------- L L PR P P T T Y
Keravitéls
I—-——.——+----——-- --------- b - - P
A-W stikla keramika
-------------- oL PP TR YT P P Xy 3
Mehéaniski apstradata stikla keramika
S ——— -l
Blivs HAp
------------------------------ e
------------------------- i
Blivs Al203 Fibrozie audi
Patatis HAp vai Al203 ol cossasssrsssenmenn- i
P— ------------------------ -;.—-—-. ----------------------- -
L 1 ] ! ] ] J
1000 100 10 1 0 1 10 100 1000

4.2. att. SatlzinoSs reakcijas starpgsh biezuma attojums robezvirsras bioakivs

implants/ fibrozie audi un inerta keramika / kauls

Fibrozie audi saskares vietar AlLO; keramiskiem implantiem ir afoti planu
savstarpjo saskares sha biezumu. Ja AD; izstradajumi ar Joti augstu meinisko iztuibu
tiek implan€ti un primari noslogoti zem spiediena, tie tiek #itzar labiem. Pregji tam, ja
gandiz inerti 1. tipa implanti tiek noslogoti,tka rodas starpvirsmu kaisé, fibroza kapsula
var Kat vairakus 100 um bieska un implanttri var izkustties.

Gandiz inerto mikroporaino matetu lietoSanas meimisms (2. tips 4.2. tab. un 4.1.
att.) ir audu ieaugSana virsmas gowvai cauri implantamPateicoties lielam starpvirsmu
laukumam starp implantu un audiem, veidoja& g melaniska kaula sasaiste ar matdu.
Sis sasaistes veids tiek saukts par “bimko fiksaciju”. Ta ir spgjiga iztugt daudz
saregitakas "stresa’ slodzes n&kl. tipa implanti ar "morfolgisko fiksaciju”. Poraino
biomaterilu lielais virsmas laukums nodroSina kaulaudu igang matefla po#s.
Makroporu izngriem ir jabut lielakiem par 50 - 150 um (4.2. att.), lai nodra$in asins
apdudi ieauguSajiem saistaudiemaad 2. tipa porainajiem implantiem, ir ierobeZojada
mikro kusibu rezulta rodas bdjjumi poraina implanta - audu saskares vitsasins apgde
var hat partraukta, audi atmirs, tam sekos iekaisuma reakaijsstarpvirsmu stabitite kis
zudusi. Kad izmantojamais matdsi ir porains meils, to lielais virsmas laukums var izsaukt
implanta koroziju un meta jonu zudumus caur audiema Ktarpmatealu var izmantot
bioakivus keramikas mateitius, piengram, HAp K metla parklajéju. Augsta poraitbas

pakipe mazina keramikas mahisko stiptbu. Tatad 3§ pieeja, risinot starpvirsmu
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stabilicijas jaugjumu, vislalak darbojas, ja mateli tiek izmantoti k& parklajgji vai ka
nenoslogotu virsmu aizpiitdji audos.

ResorlgjoSu mateddlu (4. tipa 4.2. tab. un 4.1. att.) nmaelisms - pakpeniska
noardiaras noteiks laika posm, kur tos aizvieto dabiskigermepa audi.Sap gadjuma
savstarpjais saskares @la biezums irloti plans vai nav § saskares &ha (4.2. att.).
Resorbcijasatrumam jabut vieradam ar kaulaudu atjaunog&anatrumu (4.1. A att.; dazi
materkli iz8kist marak atri un dazi @rak Ieni), pie tam bioresorbcijas proée&aulaudu -
biokeramikas kompatam pasaglata mehaniska izturiba &da mera, lai tas sptu funkcioret. Ir
loti batiski, ka uzskties sgjigie biomateiili sastv tikai no metaboli pigemanam vielam.
Sis ir vera nemams kririjs, kas uzliek ierobeZojumus, radot Gizses sigjigus biomateslus.
Labi uzsikties sgjigi polimeri ir polilaktatskabi un poliglikolskabi saturoSi matezli, kas tiek
izmantoti Suem un kas metabolgas par CQun HO, un tipec var funkcioit noteiktu laiku
un Ec tam izgist. Poraini biomateidli vai kalcija foshtu keramikas matedii, pieméram,
trikalcija fosfits, ir piegditi ka veiksmgi cieto audu aiz8§jgji, kas resorbjas, kad mateflam
tiek pientrota maza slodze.

Faktori, kas ietek@implanta uzgkSaras sggjas atrumu, ietver adus fizikalos faktorus
ka materila specifiskas pames (pierdram, virsmas laukums, kridti izmers), kimiskos
faktorus, pieriram, atomu un jonu aiz&tana regi, un biolgiskos faktorus,adus l& sinu
tips un to lokalizcija apkart implantam, vecums, dzimums un horralais imenis [52].

Cita pieeja saskares virsmas peobl risireSanai ir bioakivo materilu izmantoSana (3
tips 4.2. tab. un 4.1. att.) ar ddi saiSu veidosSas atrumu un saskaresagh biezumu (4.1.
un 4.2. att.). Pie tiem var pieskaibioakivos stiklus - biostiklu, bioakto stikla keramiku -
kervitalu, A - W stikla keramiku vai meimiski apstidatu stikla keramiku, bvu HAP,
piemeram, HAP - polietiéns, HAP - biostikls, palavts un ar neisgjosam terauda Eiedram
pastiprirats biostikls. Bioakwie materili atrodas pa vidu starp reseéj@Siem un bioinertiem
materiliem. Bioakivajam matetfilam virsmas poraiba nav vairs tik @tiska, jo starp
implantu un daigo kaulu veidojaskimiski - biolggiska saite, palielils materila
kontaktvirsma ar biolgiskiem audiem, kas nodroSina implantmaierisggju ilgstosi unatri
saistties ar daigo kaulu. Torar dazdiem matediliem saiSu veidosas laiks, stiprums, saiSu
melanisms un saiSu zonas biezums varkidies. Tieds kimiskdis saites veidosSas
mehanismu starp o HAp keramiku un kaulu var apraks$ekojosi: celdra kaula matrica,
kas sagiv no diferenétiem osteoblastiem, rodas uz keramikas virsnaasjadi veidojot 3 - 5
um biezu amorfo zonu ar paaugétin elektronu kivumu, ar augaku fosfitu un kalcija jonu

koncenticiju. Sekojosi rodas Sis kolaggis Kilitis, kas savieno amorfo zonu ar kaulinan.
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Talak, kaulu mineilkristali veido amorfo zonu. Kadi&Zona pieaug, saites rajonsidatidz
0,05 - 0,2um. Ta rezuléta dzvais kauls tiek pievienots pie implanta agmql epitaksili
piesaisttu skni [53 - 55].

Ir svafigi apzirities, ka relavi nelielas izmajas biomatefila sasivddas var lutiski

mairities, neatkagi no & vai materils ir bioinerts, reso)oSs vai bioak/s.

5. Poru klasifik acija un raksturojums biokeramiskos materialos

Lai kvalitativi un kvantitalvi apraksitu porainukermeni, ir nepiecieSams igtgvairak
informacijas par poraifibu, bivumu, ipatrgjo virsmas laukumu vai poru iz un
izvietojumu poraina kermen.

Vairakas fizikalas ipasbas, k& bhivums, siltumvatdsggja, elektriski pretesiba u.c. ir
atkafgas no poraiitbas un poru struitas kompaktumalpasi, izmantojot ipnieaba,
iepriekEja porainbas kontrole irloti svaiga, piendram, katalzes procesos, adsorbentos,
membénas, strukiiru materilos un keramik. Turklat porainba ir viens no faktoriem, kas
ietekne kimisko reaktivifiti un fizikalo mijiedartibu kermenos ar gzém un idrumiem [56].
Porainba ir atkatfga no matefla kimiska sasiva, izejvielu smalkuma, izgiajuma

veidoSanas apgtliem un apdedziasanas temperatas [57].

5.1.Poru visparigs raksturojums

Kermeni sauc par porainu, ja tas ietveriggras, tas ir dobumus, kdns vai spraugas
[57]. Poras (griku valodi: poroseja, izeja) tehnolgski - loti sikas spraudznias starp vielas
ddinam, nelieli tukSumi cietos matalos [58].

Lai labak vartu saprastipaSos fizidlos procesus, kas notiek porairvide, ir
nepiecieSams go iesgjas pretzak zinat poraino vielu daao struktiru raksturojumu, &
iek&jo geometriju, poru lielumu, savienbu u.c. [55].
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5.1.1. att. Daadi poru veidi 5.1.2. att. Pogeometrisk klasifikacija

Dazadu poru veidi, klasifigjot tos [gc izvietojuma, paditi 5.1.1. atéla [56, 59]. Poras,
kuras ir savienotas argjo virsmu, sauc par ¥gam poam ka (b), (c), (d), (e) un (f)
gadjuma. Tas ir pieejamas ajpkiejas vides molekdm un joniem. Poras vambat\ertas tikai
viem gak ka (b) un (f). Tas sauc par akin (skgts viens gals jeb maisveida) por. Citas var
but at\ertas abos galos - caurejoSas poras (e). Porasiibsolétas cita no citas tiek sauktas
par ségtam poam (a). Gaguma, ja porainais matetls ir bijis nepietiekami uzkagss,
materila ddas, kas ir pie poradrgjas virsmas, sdlujas un veido 8ytas poras, kuras nav
savienotas ar apkgjo vidi. Slegtas poras rédz rasties arnepietiekama agveida vielu
izdaliSaras rezulita. Skgtas poras neietekén molekulu adsorbciju un caurlaii, &s
letekn® ciefas vielas mefniskas ipasdbas. Stgti, bet atRirigi no poraiibas, ir raupjumi
(nelidzenumi) uzargjas virsmas (g) [56, 59]. Virsmas raupjums ir ne@8ams, lai ®as
spetu piesaigties matedla virsmai [60]. Poras var aklasificet atbilstosSi to formai:as var
but cilindriskas (abi gali a@rti (c) vai aklas (f)), tintes pudées formas (b), piltuves formas
(c) vai spraugveida formas [59]. Kaneko [61], raksjot poras 5.1.2. &lf, tas ir klasifiEjis
peéc hdzibas ar geometriskm figaram: cilindrveida, spraugveida, tintas veida un
konusveida. Literaira vél ir atrodami apangjumi rombveida, eliptiskas, kvaitveida formas
poras.

Neskatoties uz lielo poru daudzvaid keramiskajos matétos, [Ec literatiras avota
[57] datiem &s iedala is grups (skat. 5.1.3. att): 1) &jtas poras - tas nevar iekit ne
Skidrumi, ne @zes, 2) vigjas kanlus veidojoSas porasad ir at\ertas no abiem galiemgtad
caurejosas, 3) Vgas necaurejosas poras - to viens galsgtsun kuias var iekat ierobezots
gazes un Eidruma daudzums, kas ir atkgs no poru izréra un spiedienaage un %kidruma.
Cita literafiiras avai [62] poru veidu interpratija keramiskos matailos shematiski padita
5.1.4. attla, kur (A) attlota poraina pamatne (@&h krasa) ar porugeometriju, attietba pret

kopgjo saistto poru tilpumu (zié krasa), kur (B) poru tilpums 100% caurejoSs un 100%
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saistts; (C) poru tilpums 100% caurejoss, bet nav 108%its; (D) poru tilpums nav 100%

caurejams un nav 100% satist

Poru tilpums

(A) Pamatne .
(peléka) (zils)
Savstarpéji saistitu poru
diametrs

Poras diametrs ) ==

Sl&gtas poras

NecaurejoSas
" valBjas poras

7
7, Caurejosas
ﬁ valBijas poras

100% caurejosas 100% caurejosas <100% caurejosas
100% saistitas <100% saistitas <100% saistitas
5.1.3. att.Dazdi poru veidi 5.1.4. att. Pogeometrisk klasifikacija

Var kvantitatvi raksturot un analié poraina mategla struktiru, kur iz%ir poras, poru
logus, poru sienas, poru sienu balstus (5.1.5. [&8]. Poras veidojas izdegot pildviet.
Balsti veidojas keramikas Slikerim aizpildot telpju vai vairaku poru saskares viet

Saskares punktos starp #hv Sinam veidojas logi - at&rumi poru sieas, kas savieno poras

veidojot porainu strukiru.

PORU SIENAS BALSTS

PORAS LOGS

| PORAS SIENA &

V' SpotMagn Dt WD Bxp —T g |

(o00kv 20 2000k SE 14412

5.1.5. att. Poraina matala strukftira (optiskaj mikroskoga)

Izmantojot dazdasgeometriskas figras, poru formasas neregulariites &l biezi tiek
apraksitas ar model sistmam. lzmantoto mode sisemu veidoSana un pielietoSana ir
balsita uz vaiikiem kririjiem, ka geometrijas gdziens, poru lielums, orieftija,

novietojums un savieno$a veids. Ir pietdits, ka Sie porugeometriskie parametri var
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ieteknet kaula ieaugSanas interasitun veidu, jo tie kontra skabela difiziju, augSanas
faktoru un babas vielu piegdi Sinam.

Poraini matetli ar ietami vieradu poraiibu, bet daida lieluma formas pam,
viemados apsiklos var regét dazdi, tade] ir radusies vajadbha izveidot poru klasifikciju
pec to lieluma. Rakstagako poru izngru klasifikaciju kopsavilkums ir padits 5.1.1. tabal
[59]. Sistematisku klasifikaciju sniegt ir giti, jo pasiv atkiribas galvenoit makro-, mezo-
un mikroporu s¥ra, par kuam Vel joprojam notiek diskusija.

5.1.1. tabula

Kopsavilkums - rakstagako poru izngru klasifikacija

Poru izneri, d [nm]

Klasifikacija | Makro- | Mezo- | Mikro- | Supermikro{ Ultramikro- | Submikro-
IUPAC > 50 2+50 <2; 0,77 +2 <0,7 <04

(0,4+2)
Dubinin >200| 200+ | <12+ | 3+3,2>d - -

+400 | 400>d 1,4 >12+14
>3+
3,2

Cheremskoj | > 2000 - 2000 » - 2+4 <200

d > 200

Poras pc lidzibas tiek iedatas daZdas klags pec to izcelsmes, struitas, lieluma, u.c.
Sobid iet, ka poru lielums ir galvaripa3ba, kas raksturo porainus maitrs. Atsevigas
klasifikacijas nav vienabas par piealatajiem poru lieluma diapazoniem. Apvienotais
kopsavilkums par piewato poru veidu un lieluma klam ir atelots 5.1.2. tabalTaja ir
dazdi mikroporu tipi un mezo- un makroporu diapazokgs pamatotiuz fizikaliem
pienemumiem un adsorbcijas izotermu datu interqogl. Piedivataja poru apvienotaj
klasifikacija [59], kas attlota 5.1.2. tabul ir ieklauts Cheremskoja pigditais variants. 5
klasifikacija ir pielietojama ptijjumos, kuru rarkis ir atklat poru fizikalos aspektus un poru

mijiedarlabu ar citiem ptamas vielas strukiras defektiem - tukSumi, disla&ijas u.c.

5.1.2. tabula
Poru lielumu apvienatklasifikacija
Poru izngri, d [nm]
Makro- | Mezo- Supermikro-| Mikro- Submikro- | Ultramikro- | Subultramikro-
50>d 3+32>d|{d=12+|12>d 0,7>d d<0,35
d>50 |d>3+32|d>14 14 d>0,7 d>0,35
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IUPAC nomenklaira ir saisita af ar masas ggneses meinismu, sastopamu dados
poru veidos, skaies 5.1.6. adu [64].

[ .| [ .
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5.1.6. att. Masasapneses meinismi caur pagm

Makroporas.Tam ir vidgji daudz liekks biiva cda garums nek tipiski gazi uzdicoSiem
skidrumiem. DomigjoSais masas apneses meinisms ir molekura tilpuma difizija un
viskoza tegSana, ja eksistspiediena gradients. Caurled ir liekka makroporikermenos,
bet permselektivitte (to %&rso viena veida savienojumi) ir zema [64].

Mezoporas.Tam vidgjais bfiva cda garums ir maks neld makropoam, un svaiga Kast
Knudsena diizija. Tiek pielietota molekéala svara klasisks apgriezts kvadatsaknes
atkafba uz piidumu. Pie tam var notikt molekulu virsmasidifa poru sienas garumsSis
process pie specifiskn adsorbcijasipagbam var kt jatigs molekulu nefrtraukibas
kombiracijai. Ja komponentam ir pietiekoSi zema iztvaikajaa vai iztvaikoSana, tad var
rasties daudzaha adsorbcija un kapiais transports, kas noved pie kondg¢msddinu
sabiveSaras [64].

Mikroporas.Poru izngrs ir mazks neki molekubkm. Daudz augska ir permselektivitte, tas
ir atkafigs no mikroporas molekiara lieluma un mijiedartbas ar Kidrumu. DomigjoSais
process ir aktiacijas masasgwnese [64].
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5.2.Porainibas noame keramiskos implantos

Pielietotie keramiskie implanti d& divas lielas grup@s: bliva keramika un porai
keramika. Bivo keramiku izmanto gagimos, kad ir liela pc opeécijas slodze uz implantu.
Tapéc melaniska stipiiba ir galvenais aditajs pie bivas keramikas izgatavoSanas, ko
maksinali vajadztu tuvinat daliga kaula mehniskajai stiptbai. Neskatoties uz to, ka augsta
porairibas pakpe mazina keramikas m@fisko stiptbu plastiskaj kirurgija vairak pielieto
porainu keramiku. Poraina keramika veicina inteflal kaula veidoSas procesu nek
kompaktas keramikas g@ma. Ir pieradits, ka droSu un ilglaigu implantmateéiu
funkcioralo sasaisti ar audiem sekrporaina mate#ila virsma. Poraiibai un poru lielumam
ir noZmiga loma audu ieaugSanag kezulta izveidojas stabila, tajpat laiki remodetjosa
hibrida strukiira no dazviem audiem un biokeramikas [69KopS kalcija fosita keramiku
lieto kaulaudu aizvietosan daudzi ptijjumi ir veltiti optimalas poru strukiras
noskaidro3anai. Sis jaijims ir saregits tis aspektu @: ir griti sintezt keramiku ar pilfgi
kontroktu geometriju, @tijumi in vivo dod visai dadus rezulitus, rezuliti atkafgi no
pielietoé kaulu aizvietojos materila rezorbcijasitruma (atgirigsp-TCP un HAp).

Viens no galveniem sasaistes &ijtem ir poru izners. Literafira ir sastopami dadi
dati par poru izreriem, to lietoSanas &kiem un dazdu atkirigu audu tehnolgju
izmantoSanu, skat5.2.1. tabulu [66].

5.2.1. tabula

Optimalais poru izngrs audu réenetcijai

Audu ieaugSana un| Optimalais poru iznars | Literatiras
regeneécija (um) avots
Fibroblastu ieaugSana ~ 20 [27, 67]
5-15 [68]
Hepatotu ieaugSana ~ 20 [67]
Sanu ieaug3ana 20 - 60 [20]
Adas rgenefcija 20-125 [27, 68]
20 - 150 [67]
Kaula rggenefcija 100 - 150 [67]
100 - 250 [27]
200 - 400 [31]
100 - 350 [68]
75 - 150 [20, 33]
> 100 [32]
Osteada ieaugSana 40 - 100 [68]
(jaura kaula matrice)
Neovaskularizcija 5 [68]
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Daudzi autori ir ptijusi saikni starp kaulaudu ieaugSanu un poru patré&ne (poru
izmers, savstagji saistto poru izngrs). Rezuliti ir dazdi, makroporu lielums vagirobezs
no 100 - 1000 um un miniafais saistto poru izngrs 20 um [69].

NepiecieSamais miniahais savstargji saistto poru izngrs ir 20 um, bet ieteicamais
izmers, lai $ina iespiestos keraniikap 40 um.in vivo petijjuma [70] rezultti pierada, ka
savstarpji saisfto poru izngrs > 20 pmlauj §inam iespiesties un veidoties makrog®r
hondroidiem audiem. Savait savstarpji saisito poru izngrs > 50 pum var garagit
mineraliZta kaula veidoSanos [70, 71]&tRieki piediva koncepciju ,starpsavienojumu
blivums”. Rezuliti liecina, ka bivakam starpsavienojumam ir liela nor kaulaudu
veidoSaAs procesos. Tas nodroSin@ng prolifeciju afm asinsrites un ekstraceinb
gidruma apmaias diferendiciju [70]. Mikrostruktira ir atkafga no &kotngjas razoSanas
tehnikas, pielietotajiem izejmateliem, fazu izmaham, kimiskagm reakcigm un no graudu
augSanas augsttempeirais apstides laild [72]. Sevi&i graudu iznmérs un forma, graudu
lielumu sadajums, graudu robezvirsmas daba un poru sirakir Joti nozmigi parametri
[72]. Jebkura matetia mikrostruktira ir noamiga, jo & ietekne materila melaniskas un
fizikalasipagbas [72].

Ir pieradits, ka mikroporaitba (diametrs < 10 pmpauj kermena &kidrumam cirkuét,
nodrosSinot babas vielu un vielmaias produktu difziju materila, kanmer makroporaiiba
(diametrs > 100 pum) nodroSina biokeramikas paasakaulu §nu kolonizciju. Mikroporas
keramikas strukira daudzlart palielina implantaipatrgjo virsmu, ietekmd resorbcijas
procesus [43, 73]. Mainot mikropordu var ietekrat materila biodegrad@Saras atrumu
[74]. Mikroporu kktbitne ir nozmiga, jo &s var kalpot par piesaistes vietu kaulaudus
veidojo&m dinam - osteoblastiem un uzlabot keramikas osteoindakipasbas [40].

Jones un citi [65] §1ja kaulaudu ieaugSanu dais matri€s un secifja, ka ierojami
labaka kaulaudu ieaugSana notika, ja poru dmmbija virs 100 pum [75, 76], veicinot
asinsvadu veidoSanos (anggoezi) [ 77, 78].

Ir pieradits, ka poras ar diametru 50 - 1@ var stimut oste@da veidoSanos un poras
robezs no 150 - 50@um var veicirat mineraliZta kaula veidoSanos [73]. Poras, kuru lielums
irno 5 - 15um, veicina fibrozo audu veidoSanos kerafr{ik9].

Bohner un Baumgart [80], pielietojot tebsku modeli, noteica piegnotako poru
strukfiru. Autori konstatja, ka poru diametrs 200 - 8Q0n ir optinmals, bet § atbilstba ir
atkafga no aizvietojos materila izmeéra: lielakiem paraugiem vaja@igas liekikas poras
(saglalajot kopejo porainbu nemaifgu). Poraina keramika ar poru izriem robe#s no 100 -

600 um, ir atti par osteokonduktiem materiliem [81]. Eksperimentosn vivo, kur HAp
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tika implangts trusos, maksiato osteokonduktiviti tas uzadija pie poru diametra 130 - 260
pum [82] un 300 um [83].

Makroporas ar poru izénu 50 - 100 pum vai pat 250 - 300 pm ir nepieciesna
poras koloniZtos osteoblasti. Raupja virsma un sav§jarpaisitas poras nodroSinairsu
S[Eju piekerties porainas keramikas virsmai, lai osteoblasnas vagtu infiltréties poas
[60].

Pamatojoties uz literatas anaki un eksperimentu rezattem, darfa [84] ir Sads poru
strukfiru un poraifbas raksturojums: 1) 100 - 200 um (pora@n32 tilpuma %) poras irisr
dimensionli saisttas, kadauj audiem @nam vai asinsvadiem) i¢&t materila iekSpus; 2)
200 - 500 pm (poraiba 40 tilpuma %), lodveida poras, Kkmsij audiem kolonigies un
veidoties; 3) 0,2 - 10 um starpgraudu mikroporasgdengas materila slagSanas
palielinaSanai; un 4) lielka apjoma poras > 500 um (pofd@a 15 tilpuma %) nepiecieSamas,

lai veicinatu kaulaudu veidoSanos.

6. Poraini keramiskie materiali ka implanti, to iegaSanas tehnolgijas

Dala daudzi matedii ir poraini ieskaitot koku, kdi, sukli, kaulu u.c.. Poraina ir pat
visvienkarsaka organisma diatoma J@u tips) skeleta strulita. Vismaz zidma méera, poraini
ir vairums singtisko materilu. Dazdu porainu mateilu strukfiras pafditas 6.1.1. - 6.1.3.
attlos [85 - 87].

Strauja tehnol@jas atistiba ir sekmjusi dazdu porainas keramikas ieguves metozu
izveidi. Katram porainas keramikas iggnas pgmienam ir savas priekSrias un tiikumi,

kas saigti ar procesu sarg#ibu, raigumu, iedita produkta kvaliiti.

6.1. Dabas materklu izmantoSana porainu biomaterklu strukt aras iegiSanai

Eksist daudz tehnolgisko paémienu, k izveidot matetilu ar porainustrukfiru: Dala
jau ir sastopami keramisko masu 8astt.i. daZAdu atradu mali, kuri pie noteiktas
tehnol@iskas parstrades uzpsas, veidojot porainu keramikas stilirkt, piengram, keramis.

Lai gan dabisko poru strukiu evolicija ir komplicgts process, poru veidoSana
maksligos matetilos tiek vadta ar tehnolgisko procesu un masas @agu optimalas
stipfibas strukiras ie@Sanai. Turkit materialiem jabat piengrotiem vipu Velamajai
izmantoSanai [56]. Piegram, kordli [88] ir daligi materili, kas veidojuSies nodfas
bezmugurkaulniekiem. Kohais, kuru poru strukta ir idziga kaula strukirai, lieto la
implantus [89, 90]. Hidrotermiskas apstes procesfosfatu jonu khtbitne korallis var tikt

parveidots par hidroksilapdati. Komercila kord]u hidroksilapata “Interpore 200" strukira
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atgadina spongiozo (cancellous) kaulu [91] un to likidkaula aizvietdtju, koriggjot dazadus
kaula defektus. Biokorallis sast no kristaliska kalcija karboata - aragoria, kas ir
metastabila kalcija karbata forma. Biokordu spiedes stifipa ir robes no 26 (pie 50%
porairibas) tdz 395 MPa (hyam matetilam) un atkaiga no keramikas poralms pakpes.
Bliva kordla elastbas modulis (Junga modulis) ir rolaeszo 8 (pie 50% poradibas) tdz 100
GPa [92]. Rdas daigo kordlu mikrostrukfiras, kuam raksturga augsta maniska stipiiba
ar noteiktu poru iz@ru, var izmantot, lai iegu biokeramiskos mateatus ar kontratjamu

poru strukiru.

6.1.1. att. Poraini siatiskie materili: (a) poliuretins ar viejam poam, (b) polietiens ar
slegtam pomlm, (c) uzputots rielis, (d) uzputots vars, (e) uzputots cirkonij¥udputots
mullits, (g) uzputots stikls, (h) poliesteris atdyam un ségtam poiam.
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6.1.2. att. Rrtikas formas: (a) maize, (b) uzputots olbaltumsiduru,

(c) Sokohdes batoniS, (d)cipsi, (e) maltoze (iesala cukurs), (f) Jaffak.

6.1.3. att. Poralnl dabas matdiri(a) korkls (b) balsa koks (C)JK“S (d) spongiozais
(cancellous) kauls, (e) korallis, (f) tintes zivauks, (g) varatksnenes lapa, (h) auga stiebrs
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St iemesla d] popubirs ir “replamineform” process [93], tas ir procekss nNomg
porainas strukiras dubultoSanu.aRotngji koralli tiek zavéti, lai atdaitu organisks vielas.
Tad seko apside ar iatrija hloridu, gec kuras korHus apstida termiski, lai daibgo materilu
parvérstu keramisk produkt ar strukiiras auggiko melanisko stiptbu. Poru iek§o virsmu
sagatavoSana notiek, izveidojot raeisku matricu. Matricu iegst, aizpildot korfu poras ar
izkaugtu metlu. Iz&idinot kordlu materilu ar atkaiditu salsskabi iegist metlisku
matricu. Tas forma tiek piepilda ar elamo mateilu, atkafba no apsikliem, vai nu
izmantojot karstukimisko koroziju, vai artieSi s&epSanas laikk metls tiek aizva@ts no
jaunveidoi materiéla. Piengram, ehinoderma {fas eza) strukita ir kogta me&lu un
poliméru lieSanas procés Tos izmanto asinsvadu un traheju prd¢ un at kaula
implantiem.

Perspekivaka Sobid ir silicija un citu elementu kafthu ieguve, izmantojot koksniak
dabas prekursoru. latpjiem mateidliem rakstutga unikila poraina strukira un specifiskas
ekspluaicijasipadbas. &di materili nakotné varstu bit perspekvi cieto audu aizvieto$anai
mediana, ka alternaiva titana, tiina sakaugumu un monatas keramikas izmantoSanai, un
Sanu pamatdBm audu inZenier. Tehniskis jomas tie ir pielietojami & termiskie izolatori,

filtri, katalizatoru pamatnes uragu sensori.

6.2.Pildvielas jeb poru veidotji

Lai iegatu porainu keramiku, izejvielu sajaukSanas pradesk pievienotas pildvielas
jeb poru veiddtji. Poru veidodji iedalas: 1) organiskie - piednam, porofors, naftahs,
hitozans, daidu polingru granulas, ciete, Zetas, olbaltumvielas, u.c.; 2) biagie (t.i. dabas
materéli) - pieméram, Agu skaidas (koksnes milti), sadrupias riekstutaumalas, kokvilna,
dazdu augu &klas (zimi, magawu <klas, likopodijs, u.c.); 3) neorganisku mai&ri poru
veidojoSie genti, piengram, amonija hidrogenkarbats (NHHCQO;), tdepraza peroksls
(H20,), ogleKa kiedras,sarmu metdli un to oksdi, ka ai vairaki citi oksidi, nitridi un
kartdi.

Pec formeSanas un a/gSanas keramiku apdedzina, un poru veidalalgji vai pilnigi

sadais, izdeg un/vai reg ar keramikas pulveri.
6.3.1zdegoSo piedevu metode
lzdegosSo piedevu metode pamatojas uz piedevu & un toalaku izdedziasSanu

materila apdedzidSanas procés ka rezulaita rodas poras. Slikervai pulver iejauc

pildvielas noteikds attie@bas, kuru vied, tam izdegot, veidojas poru straka. Poru izrari un
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daudzums ir atkagi no pildvielas daudzuma un graudu &riem. Sidi sagatavat keramisli
mas apdedziasSanas laik notiek tis daadi procesi: 1) viegli gaistosSu vielu izdegSana, kas
izdalas no organiskam piede@m pirolizes rezulita, 2) peroksdu, kas ievati keramiskajs
mags, tiem mijiedarbojoties ar piedem, “izdegSana”, 3) piedevu atlikuma izdegSaam) t
mijiedarbojoties ar ggveida skbekli, kas difund apdedziajama materila apdedziasanas
procea [94].

6.4. Putu veidoSanas metode

Metodes htiba pamatojas uz matgla suspensijas sajaukSanu ar putu vajdotai ar
atseviki sagatavaim puem. Keramikas izejvielu Slikénejauc putas veidojoSugentus un
limvielas putu nostipriagsanai. Poru forma un lielums atigimo Slikera viskozites, iejaukto
agentu daudzuma un putotas.

PutojoSie genti - vielas, kagimiskaps reakcijis izdala g§zi (dazdas skbes, ali utt.).
Sis vielas ir jizvelas , lai tas neregétu ar iedgistanas keramikas izejviém, ja vien tas nav
ipaSi paredds. Popuidrakas imvielas (saistvielas) ir ciete un polivinilagtst

6.5. Kimiska poru veidoSanas metode

lesjams Slikeri uzputot arbez putojodm piededm - ar gizes plismas patizibu. §
metode pamatojas uz masasksiigu uzmsSanu ar gzem, kas izdas kimisko mijiedariou
rezuléta esoSo vai ievanno piedevu sad@laris proces. Izveloties So gzu veidojoSo
tehnol@iju ir janem \&ra sekojoSi faktori: izdaimas gizes daudzums uz vienu iedatb
piedevu viefbu, uzmSaras noteikumi un kigtika, uzmSaras procesa regedanas iesgas,
ievadimo vielu un veidojoSos vielu satidras procesu ietekme uz iggfamo matediu
ipa3bam, dro3bas tehnikas jagjumi. Poru veidoSas kimisko procesu gijumi lauj
sagrupt Sos procesusép izmantojamo reakciju tipiem: 1) starp karboem un skbém ar
CQO; izdakiSanos, 2) starpakem, skibem un @liem, 3) starp matiem un skbem vai kazeém
ar udegraZza izdaanos, 4) starp organiskiem savienojumiem, kural&shos pavadaagu
izdaliSarss, 5) karboatu, parskabju, silokginu sadaBaras [94].

6.6. Prekursoru tehnologija

Ka matricu var izmantot dada veida poliraru siklus, koksni, no poligru vai dabas
Skiedram saveltus matetius, dabas izcelsmes matdws ar $klveida strukiiru utt.
Organiskas izcelsmes matricu piema ar keramikas Slikeri. Metode pamatojas uz riskas
matricas izdedzasanu. Bc matricas izdegSanas matricai paliek negaporu strukira. Poru
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ipatribas atkaigas galvenakt no izmantat prekursora uzives. Var iegt materilus ar
izteiktu aterto porainbu. So tehnolgiju lieto, lai iegitu keramiku ar noteiktu, kontrgl
makroporaifbu [67].

6.7.Porainas keramikas iegiSana sasal@Sanas proces

Metodes htiba pamatojas uz izejvielu suspensijas sasalil un sasadth skidinataja
iztvaiceSanu vakuum zenas temperatras [95, 96]. Poru veids atkgs no sasaldanas
reAma un virziena, k af no izmantai skidinataja. Kontrokjot ledus krisilu augSanu, ir
iesgEjams paakt vélamu gala produkta poralmas virzienu. Poru k@jais tilpums atkags no

suspensijas konceatijas.

6.8. Atra modeksSanas tehnolgija (ATM)

Atra modetSanas tehnofgja (Rapid Prototyping ir relativi jauna, kura rais 1980-to
gadu vidi. Atras modetSanas tehnofgju (AMT) piemeri: stereolitogifija, lamingtu objektu
modeESana, selekta lazera skepiraSana, kalguma nogulsBSanas moda$ana, kompakt
pamata veidoSana, 3 - dimengilanpringSana.

Tehnolgijas iz\ele ir atkafga no lietojara materila, dimensiju precizites, virsmas
kvalitates, veidoSanairuma un cenasitras modetSanas tehnojgja izstradajumus veido k
daudzsinu planus kkjumus, pielietojot datora projeddanas un razosSanas programmas.

3 - Dimensioalas prineSanas metodeditiba: 3 - dimensioilas formas poraina HAp
keramika ar savstagp saisttiem poru kaaliem un g@kotrgji noteiktu poru izndru tiek razota
no HAp pulvera, kurs tiek uzikis ko ar saistoSolddumu, Krtu pec kartas. Nepiaméetais
pulveris tiek aizakts un ie@tas keramikas akuma sagatave tiek nostipita, s&epinot to
augsis temperatras [97].

AMT priekSrodbas: neierobeZota formas geometrijas izéle, iesgja labot Kudas un
nepareizi veiktos apkinus. Ir iespjams veidot implantmataia dizainu un razoSanu
atkaifba no pacienta anatomijagatribam. AMT trikumi: bez nepietiekaas stiptbas K citu
nepilribu atrai mode¢Sanai vagtu piemiret faktu, ka izstgdajumu modéus (prototipus) ir
lesEjams izgatavot tikai no viena matda. Tapec pagaidm nav iespjams veidot
materklus, kuriem litu atkirigas déas ar saadakam ipasdbam. Tapat ir asaprot, ka 8
metode nav izd@ga, ja vajag akt izstradajuma masveida razoSanu, jo pati par savr {oti
darga metode.

Paslaikloti lielu uzmaibu ziratnieki pie\ers iesgjai razot audu inzenierijas pamatnes

tieSi aratras modetSanas metaan.
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Sie implanti gc formas atadinatu predzu kaula kopiju, un ir paredtd ka islaiagi
kaulaudu aiz&fgji, uz kuru virsmas vatu forngties jauni audi, kuri §c laika veidotu daigu
kaula strukiiru. Galvela probkma ir reguiru, makroskopisku un savstgjipsaisitu poru
izveide matri@, uz kuras vatu pielipt, vairoties, migit un funkciorgt jaunas 8nas. Bpec
vislakaka patlaban atita metode ir tieSatra modetSana [98, 99].

Atra modetSana irloti daudzsoloSa meditas jona. Izgatavotie cilgka orginu modd
var kalpot diagnostikas un didaktiskienenyiem ka vizuali apskaims un tausims objekts

macibu proces, ka af saregitu implantu izgatavosan

6.9. Dobo sfru metode

Metode, kas piltba atkiras no ciim aprakstajam ar to, ka nebals$ uz atsevi§as
fazes aiz@kSanu, bet gamag pamat ir dobju stru (vai citu formu) savienoSana (termiski
apstadajot), lai ieditu keramiku ar slgtu poru strukiru un kontroétiem poru izn@riem
(6.9.1. att.). Ar keramikas masarklaj izveleta materila dobps s€ras, gc tam 3$s arklatas
sferas tiek Avetas un termiski apsidatas. Rc § procesa ieg@fas formas savieno kapveidre
un, atkirtoti parklajot ar keramikas masu, iegt porainu matezlu. Pedgja tehnolgijas stadij

keramiku Zve un termiski aps#ida. [100, 101].

6.9.1. att. Keramika, kas ig@ izmantojot dobjo §fu metodi [101]
Ar dazdam tehnolgiskam meto@m ieditu porainu keramiko implantmataii

raksturojums: izejvielas, porabm, poru izrars, izgatavoSanas metode, izmaggqildvielas

un mehaniskasipasbas ir apkopotas 6.9.1. tabul
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6.9.1. tabula

Ar dazadam tehnolgiskam meto@m ieditu porainu keramiko implantmateiu raksturojums

(%]
Materials Porainba, Poru Metode/saistvielas, Spiedes g 1%
% diametrs, pildvielas izturiba, | ©
pum MPa | & ©
-l
HAp > 90 idz 1 mm Polirara prekursora 0,2 102
piedicinaSanas metode
HAp 76 - 80 30-120 ta lieSanas metode 44 -74 102
HAp 70 -90 > 100 Prekursora piegasanas unga | 0,5-5 102
lieSanas metoZzu komliaija
Bioaktivs 70 -95 100 - 140 Ar sola - gla metodi iegta 0,5-25| 102
stikls bioaktva stikla uzputoSana un
(70S30C) apdedziaSana
HAp 40 380 - 450 Cietas vielas forgsana 30 102
Trabekuérais| 50 - 90 > 100 - 2-10 102
kauls
Endobof? 60 - 88 400 - 600 Termiski apstidats no dabisk 1-11 102
kaula iedgits HAp
HAp 47 - 56 40 - 500 Sasaéhnas process/ izmarist | 65 - 145| 96
saistvielas polivinilspirts, amonija
polimetakrikts
HAp 87 -95 500 Kombicija: atra modeéSanas | 0,18 - | 103
tehnol@ija un iegremdSanas 1,56
parklaSanas process
HAP/TCP 65 500 Polindra prekursora 3 104
(1:1) piedicinaSanas metode
HAp 85 391 -495| Putu veidoSanas metode, lieSanal,09 - | 105
forma/ dispeggetajviela - 1,76
metilceluloze, putu veidajs-
tergitols
B-TCP 74 10 - 150 Polirgra prekursora 0,14 106
piedicinaSanas metode/ kartupe
ciete
B-TCP 73 10 - 50 IzdegosSo piedevu metode, lieSana0,90 106

forma/ kartupéu ciete

Literatiras datu an@e un iz@ért¢jums apliecina, ka apvienojot proghess razoSanas

tehnol@ijas un jaunas mataitu sinzes metodes,

konstrukciju sare#itibu un bioaktivifti.

Tapat

liels potenais talakai

ie§jams uzlabot biomateaiu

ievieSanai

regeneraivaja mediana un audu inzeniefj ir kalcija fosfitu keramikai, bioakvajiem

stikliem un stikla keramiém [107, 108].

Turpinas mekEjumi pienerotu audu inZenierijas pamat materiliem, kuriem Hitu

vélama degradcijas attietha, vajadmyas produktu un meimiskas ipa3bas, lai sasniegtu
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strukfiru ar \Elamiem poru izrariem, morfol@iju, virsmas topogifiju un bioaktivitti.
Progress matelzinatng, inzenierig, Sinu un molekwraja biologija un medigna var
piedavat jaunus risigjumus. PaSa pacientari@s var tikt izaltas un prstaditas uz pamatm
ar \€lamo strukiiru in vitro un ar pierarotu biolgzisko stimulu $ dinas var pavairot,
diferen@t un izaud2t implangcijai cilvéka kermen, lai regenegtu slimos vai bgjtos audus
[107, 108]. Jopram zinatnieki turpina @tijumus par biomatediu ,regenegjosu” pieeju, kur
akcents tiek likts nevis uz defekta aizvietoSanurgaiantu ar tai pie@rotu melanisko slodzi,
bet uzatru biomaterila biodegradciju un & aizvietoSanu ar kaulaudiem.

Vel vairak, rurgjot par cileka organisma funkciju atjaunoSanu, ir pgnskaidrs, ka
saplistot matedlu zinatnem, biolggijai un medi@nai, patreigjais Etjjumu un aftistbas

stavoklis biokeramikas matelu joma ir tikai sskuma posra jaunu probdmu risiraSanai.
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MATERI ALI UN METODES

1. Izmantotie materiali un aprikojums

Ka izejmaterili porainas biokeramikas i@ganai darb izmantoti:_keramisko struitu

veidojo%is komponentesRTU Rigas Biomateflu inovaciju un atistibas centr (RBIAC)

sinteZtais hidroksilapata pulveris ar aglomatu ddinu izmeériem ~10 - 50 um, komeraais
hidroksilapaita - Ca(PQy)sOH (HAp) pulveris (Riedel - de Haén®, LOT: 04238)ddinu
izmeriem 0,1 - 30 um, komeirais trikalcija fosfita - Ca(PQy), (B-TCP) pulveris Fluka,

LOT: 21218) ar dinu izmeriem 0,1 - 30 um. K poliméru prekursors- poraina matrica daib

izmantots porolons (uzputots poliumes). Poru veidaii: amonija hidrogenkarbats -
NHsHCO; (kimiski firs, razots Eiropas Saviga, ENOLA SIA), likopodijs (likopodija

pulveris - staipeku sporas; A/S ®jas Farmaceitisk fabrika), zelains (@rtika lietojams

Zelains, izcelsmes vieta Eiropas Savka), hiins (samalti hiha apvalki, kas iagi no

vézveidigo caulam), Alojas kartupéu ciete (raZzots "Aloja StarkelsenSIA). Saistvielas

olbaltumvielas: sausais olbaltumvielas pulverisjéias olas baltums, pafas, poliols jeb
glicerins (friba > 99,8%BIOVENTA SIA) un destiéts iidens.

Darba veikSanai izmanti# ielartas un ieices:

elektroniskie svari Sartorius PT 310, d = 0.01 g;

svari Kern 770 - 14, d = 0.0001 g (hidrostatiskarSanai);

vakuungSanas iekrta;

elektriska krasnsOtrop E5 CK - T

planetiras bumbu dzirnavasPulverisette 5

uzaeémumaP/O/Weberazot pres€PW 40 - PK’un presformas;

zaveSanas skapis Memmert UFB 300 izmantots paraagisanai;
augsttemperatas mikroskopgEMO - 1750/30 - K}

paraugu mikrostrukiras [gtiSanai izmantoti: Leica MZ 16A stereomikroskops un
skergjosSais elektronu mikroskops (SEM) Mira/ LMU (Tesgan

paraugu krigilisko fazu anaizei izmantots X Pert Pro (Panalytical) rentgenstaru
difraktometrs (XRD);

Furje transfornmacijas infrasarkanais spektrometrs (FT-IR) ScimB&0 (Varian
Inc.);
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e paraugu izraru noteikSanai izmantots elektroniskaisidioérs DIGITAL
CALLIPER 150 MM (Velleman), ar preciaiti + 0.02 mm;

* materilu parbaude liee un spied veikta, izmantojot meimiskas testSanas
iekartu “Instron 430.

2. Poru veidotaju un porainas biokeramikas iediSanas tehnolgijas, to izvele.

Pamatojoties uz literatas anaki ir izstradata vienota séma - pamatmetode porainas

keramikas iegSanai (2.1. att.):

Keramikas pulveris ZaveSana

Saus maigSana
Poru veidaijs FormeSana

A 4

A 4

Saistviela/ ApdedziraSana
plastifikators

\ 4
Destilets HO Piedevu izdedzi@sana
Slapja maigiSana

A 4

S&epiraSana

A 4
Keramikas produkts

A 4

Paraugu tesfana

2.1. att. Porainas biokeramikasii@gnas tehnofgska stema
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Vadoties no literairas anakes un ziatnisko publikiciju rezulétiem, darla pielietotas
un adapitas adas metodes (2.2. att.):

Prekursoru

o _ piesicinaSanas metode
LieSana forma

Porainas biokeramikas
iegaSanas metodes

|
-

Uniaksiala preseSana (pulvera saldvesana)

2.2. att. Porainas biokeramikasii@gnas metodes

Ka polimeru prekursors dagbizmantots porolons (uzputots poliunes) ar vi&jo poru

izméru 500 - 60Qum un poru siemiu biezumu 70 - 8am (2.3. att.).

S, »

2.3. att. Porolonaikla optiskis mikroskopijas atts (pie palielimjuma 15x)

Porainas keramikas ieguvei &sti poru veidodji, kurus praks visbiezk pielieto (zelans,
olbaltumvielas, kartuga ciete, amonija hidrogenkarb@g). Ka novitate atZméjama
likopodija pielietoSana porainas HAp keramikasugaya, kas migta af zinatniskaps
publikacijas porainas korunda keramikas ii€gnai. K neordirars risirajums pielietoti
samalti hitna apvalki, kas iagi no vezveidigo caulam. Butisks aspekts, kas noteica tieSi So
poru veidodju izveli, ir to pieejamiba un ekonomisks matelo resursu p&tins, lai (Etitu
poru veidodju ietekmi uz biokeramisko mateli struk@iru unipadbam. 2.4. attlos, kas
eksperimerdi iegiti ar SEM, paiditas daZdu poru veidatju jeb pildvielu formu dApas un

to izmeri.
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SEM MAG: 300 x Vac: HiVac Lot SEM MAG: 1.00kx  Vac: HiVac
SEM HV: 15.00 kV WD: 10.3170 mm 200 pm MIRA\ TESCAN g7 SEM HV: 15.00 KV WD: 6.8931 mm 100 um MIRA\ TESCAN g
Date(m/d/y): 09/29/10 Det: SE Detector Riga Technical University n Date(m/dfy): 07/22/10 Det: SE Detector Riga Technical University n

a) Poru veiddis - Zelains, neregudras formas multidégas (~10 - 560 pum)

SEM MAG: 1.00 kx Vac: Hivac
SEM HV: 15.00 kV WD: 6.6602 mm 100 um MIRA\ TESCAN g
Date(m/dfy): 07/26/10 Det: SE Detector Riga Technical University n

Vac: Hivac
SEM HV: 15.00 kV/ WD: 7.2133 mm 20 ym MIRA\ TESCAN gy’
Date(m/d/y): 07/22/10 Det: SE Detector Riga Technical University n

b) Poru veiddijs - hitins, nereguiru formu ddinas (~1 - 220um)

SEM MAG: 1.00 kx Vi
SEMHV: 15.00kV ~ WD: 6.2071 mm 100 pm MIRA\ TESCAN gy
Date(m/dfy): 07/22/10 Det: SE Detector Riga Technical University n

SEM MAG: 5.00 kx Vac: Hivac
SEM HV: 15.00 kV WD: 6.2971 mm 20 pm MIRA\ TESCAN g ¢
Date(m/dfy): 07/22/10 Det: SE Detector Riga Technical University n

c) Poru veiddijs - ciete, noadatu formu d@inas (~6 - 50 um)
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SEM MAG: 500 x Vac: Hivac SEM MAG: 5,00k« Vac: Hivac Lo o010y ]
SEM HV: 15.00 kY WD: 7.2738 mm 200 pm MIRA\TESCAN g SEM HV: 1500 kv WD: 7.2535 mm 20 pm MIRA\ TESCAN g’
Date(m/d/y): 03/17/10 Det: SE Detector Riga Technical University n Date(m/d/y): 03/17/10 Det: SE Detector Riga Technical University n

d) Poru veiddijs - likopodijs, neregalas, &aumnainas dadu formu déinas
(=25 - 35 um)

SEM MAG: 250 x Vac: HiVac Ll L

- L SEM MAG: 1.00kx  Vac: HVac L0 )]
SEMHV: 15.00kV WD 10.2710 mm 500 pm MIRA\TESCAN g SEMHV: 15.00kV  WD: 10.3450 mm 100 pm MIRA\ TESCAN g’
Date(m/d/y): 04/12/11 Det: SE Detector Riga Technical University n Date(m/d/y): 04/12/11 Det: SE Detector Riga Technical University n

e) Poru veidafs - amonija hidrogenkarbats, nereguiru formu déinas
(~70 - 350 pm)

2.4. att. Poru veidaju jeb pildvielu SEM mikrofotogtfijas

3. Porainas biokeramikas iediSana ar polingru prekursoru piesiicinaSanas metodi, ar

lieSanas paemienu un ar uniaksialas pre€Sanas (pulvera saliveSanas) metodi

Poru veidaiju daudzveitba porainas biokeramikas mikrostrites izveidei nosaka
keramikas ieg@Sanas tehnofgju un tas parametrus. Porainas keramikas izgatavSan
eksperimerli pétita dazdu poru veidojoSogentu un to pielietoSanas tehngikko procesu

un metozu ietekme uz biokeramikas mataripagbam un strukiiru.

49



3.1.Paraugu sagatavoSana ar poliru prekursoru piesiicinaSanas metodi, paraugu

ZavéSana un apdedzidSana

Porainas biokeramikas i@gana ar polieru prekursoru pigginaSanas metodi (3.1.1.
att.) pamatojas uz poligru prekursora - porainas matricas p@easSanu ar keramikas Slikeri
(komerciala HAp pulvera lejaras masas (Slikera) sass tuden ar ¢lu veidojoSiem
(olbaltumvielu) &gentiem) un ieqtas struktiras fik€Sanu termisks apstides gai. l1zdegot

poliméra prekursoram, &u veidojoSam gentam/ saistvielai igga keramika ar porainu

strukiiru.
Keramikas suspensija Organisko piedevu
A izdedzin asana -
+ >
— - un sakepSana
Gelu veidojoSs a gents/ o
saistviela (olb.v.) Piesucinats
polim éra
prekursors

3.1.1. att. Porainas biokeramikasiiggna ar polirfru prekursoru pigginaSanas metodi

Paraugu ie@Sanai nepiecieSain izejvielas attiegas masas attidleas nosver uz
laboratorijas elektroniskiem svariem ar preaizitt 0,01 g. Ar So metodi izgatavoti divu
seriju paraugi A1 un A2, kas digas ar pievienoto@u veidojoSo gentu:

Paraugu grijas Al izgatavoSana:

Planetirajas bumbu dzirnaas md 16 g HAp pulvera, 24 g TCP pulvera mpimu, kam
pievienots 50 mladens, 15 min a@trumu 200 apgr./min. légajai suspensijai & gelu
veidojoSo gentu pievieno 10 g sausa olbaltumvielas pulverparselna piesit samaisa,itiz
veidoja homogna kjumveida konsistences masa.

Paraugu grijas A2 izgatavoSana:

Planefrajas bumbu dzirnaas md 16 g HAp pulvera, 24 g TCP pulvera mpimu, kam
pievienots 50 mladens, 15 min a@trumu 200 apgr./min. legajai suspensijai & gelu
veidojoSo gentu pievieno 60 mEja olas baltuma (40 mélam olas baltumam pievieno 20 ml
adens, masu Ku5 min.) un porcéha piesi samaisa,itiz veidojas homama keEjumveida

konsistences masa.
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Porolons sagriezts gabahis ar izneriem 10 x 10 x 10 mm. Paraugu faganu veic,
piedicinot polineru prekursorus (kubveida formas porolona galoal ar pagatavoto Slikera
masul.

Poliméru prekursoru (porolona) pigsinaSanai pielietots iggcinaSanas pgmiens,
izmantojot §rci. Keramikas Slikeri ievelk J§cé un ar virzda un $irces adatas palzibu
levada porolod dazdos virzienosa, lai materils piesicinatos vis tilpuma.

Piedicinatos paraugusa¥e tigelos istabas temperat (19 + 0.5°C) 1 diennakti. &
ZaveSanas paraugus apdedzina 1250°C. Paraugi apdedzkojod temperairas refma
(3.1.2. att.).
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123
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3.1.2. att. Ar poliraru prekursoru pigginaSanas tehnofgju iegito keramikas paraugu
apdedziaSanas rams
Pec dot temperairas refma temperdiras celSanagtrums idz organisko piedevu
izdedziraSanai - 4°C/min. Organisko piedevu izdedagana veikta ar vienu stundu ilgu
iztureSanu pie temperatas 456C , jo porolona destrukcijas tempéiat ir robe#s no 231 -
356°C. Temperatas celSanastrums kasri lidz maksinilai apdedziaSanas temperatai -
1250°C - 7°C/min. Pie & konstard temperairas refma paraugi iztu#ti vienu stundu.

Vidgjais kiasns atdzessanastrums - 8°C/min.

3.2.Paraugu sagatavoSana ar lieSanas pamienu, paraugu AveSana un apdedzifSana

Metode atkiras ar to, ka forgjama keramiskaj mas (suspensd) ievada saistvielu/
plastifikatoru - poliolu un poru veidojosSo piedefNH4,HCQO3), ka ai ar to, ka organisko
piedevu sadadaris notiek divpakpju ZaveSanas procas

Metode pamatojas uz NHCO; termisku sadaanos, veidojot tukSumus - poras. Poras
keramiskag materila veidojas paraugu termigk apstides proces sadaloties cietam
NH4HCO; ddinam (3.2.1. att.).
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Keramikas suspensija

Divpak apju ZavéSana

+ (80C. 120C)
_ ” >
Saistviela/ plastifikators . . .
Form étais Organisko piedevu
paraugs izdedzin asana
+ (sagatave) un sakepSana

Poru veidojoS as piedevas:
putojo$ as (NH4HCO53)

3.2.1. att. Porainas biokeramikastiggna ar lieSanas fiamienu

Paraugu iegsanai nepiecieSan izejvielas nosver uz laboratorijas elektroniskiem
svariem ar preciziti + 0,01 g.

Ar So metodiizgatavotas parauguserijas B, pec sekojoSas masas sagatavoSanas
tehnol@ijas: porceina piesi samaisa 4,8 ml poliola (nodroSina izejvielu satos) ar 0,6
ml @idens, pievieno 5,2 g sin&z HAp pulvera, nefrtraukti maisot neli@s porcips, lidz
legast homognu viskozu masu. Svigs faktors ir pulvera aglom#u sadaSana maisanas
proceg, lai ieditu pec iesggjas viendaigaku masu. K pedejo masas sadtdau pievieno
poru veidojoSo gentu 0,2 g NEFHCO:.

Paraugu for@Sanu veic, Slikeri ielejot cilindrigis teflona formas (@ = 10 mm un h =
20 mm).

Paraugus a/¢jot zaveSanas skap veic divpaldpju ZavéSanu: pirmi ZavéSanas paipe
noris pie temperatas 80°C, 1 stundu, atzaveSanas paipe noris pie 120°C, apiram 16
stundas, lai veicitu NHHCO; sadaiSanos, un meimiski saisita H,O izdaiSanos, k&
rezulita keramikas paraug veidojas poraina mikrostrukia. Saj laika turpinas poru
veidoSa@s process. idz ar keramikas Slikera sa@ganu mitruma iztvaikoSanas reztt
notiek ar materila porairas strukiiras fik€Sarss.

Pec zavéSanas paraugus negm no teflona formm un apdedzina pie konstantas
temperairas 1150C, izturot 2 stundas, &sns uzsiltBana/atdzeéSana veikta a@trumu

5,5°C/miruté. ApdedziraSanas raina grafiskais attojums 3.2.2. atlla.
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3.2.2. att. Ar lieSanas pamienu iegito keramikas paraugu apded&anas rams

3.3.Paraugu sagatavoSana ar uniakalas pre€Sanas (pulvera salivéSanas) metodi,

paraugu ZaveSana un apdedziaSana

Porainas biokeramikas i@§ana ar uniakalias pregsSanas metodi (3.3.1. att.) pamatojas
uz poru veidojoSo piedevu (zalas, hiins, likopodijs, ciete) saddhnos paraugu termisk
apstades gai.

Keramikas pulveris . .
P Organisko piedevu

izdedzin asana

+
Saistviela (paraf ns >
P ) @ . un sakepSana
pres kermenis
+

Poru veidojo$ as piedevas :
Zelatins, hit Ins, likopodijs,
ciete

3.3.1. att. Porainas biokeramikasiiggna ar uniakslias pregSanas (pulvera sabéSanas)

metodi

Paraugu iegSanai nepiecieSais izejvielas nosver uz laboratorijas elektroniskiem
svariem ar precizti = 0,01 g. Porca@ha piesi nos\ertas izejvielas - HAp pulveri, parafu
(nodroSina keramikas pulveru [dar homo@gnu sabivéSanos, K rezulata paaugstias
materila blivums) un poru veidajus (cieti, hiinu, likopodiju, Zelahu), sajauc dakas
masas attiabas HAp : parais : poru veidajs 70:25:5; 70:25:10; 70:25:15, mganu

turpina idz iedist viendalgu masu.
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Parafna daudzumam masas &ast jabat peéc iesgjas mazk, lai samaziatu
izstradajuma termisko sarukumu keramikaskspiraSanas procaés Tas ar maziras plaisu
veidoSanos un izgidajuma formas defor@ciju.

No komercila HAp un RBIAC sintezta HAp pulvera, izmantojot sauso pulveru
pregsanu, iegti HAp tableSu formas implanti (@ = 10 mm, h = Irbn), kas pagatavoti
izmantojot 0,35 g (£ 0,01 g) iesvaru.

Presformu konstrukcija izveidota, tka spiediens uz prespulveri vietmigi sadaits no
divam pu€m. Uniaksiilas pregSanas princips padits 3.3.2. atla [109]. Pirms presanas
prespulveris forra tiek sabivéts. Ar melanisku sgku, pregsSanas spiedienu papeniski
paaugstina nejsniedzot 5 MPa, pia@tztur 20 s un tad pakeniski spiedienu samazina.

spiediens

presforma

prespulveris

spiediens

3.3.2. att. Uniakala pres€Sana
Sagatavais keramikas paraug@rjas ar dazdu poru veidatju masu attiebam (5%,
10%, 15%) apdedzina pie dalAm temperatram - 1100°C, 1150°C, 1200°C, 1250°C - izturot
1 h. Kiasns uzsiliBana/atdzesana veikta aatrumu 5,5°C/minté. ApdedziraSanas rami
grafiska veida paaditi 3.3.3. attla.
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1300
1200
1100
1000
900

600
500
400
300
200
100

3.3.3. att. Ar pulvera sabkSanas metodi iego keramikas paraugu apded@anas

rezZams
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Lai sasniegtu vienamgaku temperatras sadajumu, keramikas paraugus ievieto Samota
trauka, kur tos no vism pusm aptver A}Os pulveris. Vienlaitgi tas nodroSina amaterala

formas sagladsanu, paraha izdaiSaras proces.

4. Keramiko paraugu test&Sana

Veikta keramikas paraugu téSana, pc to apdedziasanas noteiktas
fizikali/mehaniskas ipa3bas, t.i., poraiiba, tilpummasa un mehiska stipiiba uz lieci un

spiedi, veikti poru makrostrultas un mikrostrukiras [gtijumi, ka af petijumi in vivo.

4.1. Augsttemperatiras mikroskopija

Keramisko pulveru da@pSanas procesactpumiem izmantots augsttempedreds
mikroskops. Temperatas celSanasatrums eksperimenta lak 80°C/min tdz 500°C,
15°C/min no 5001bz 1450°C. Lai objektak vartu saldzinat fizikali - kimisko procesu
norises rezufitus, keramikas struitu veidojoam komponer@gm - komercili un sinteZtam
HAp pulveriem realizts viens un tas pats kasanas rams [Standartizta metode, noteikts
saskaa ar 1ISO 540].

4.2. Termiska sarukuma, porainibas un tilpummasas noteikSana

Termisko sarukumjeb izgatavoto paraugu liaeo izméru mahu, kas notiek keramisko
izstradajumu termiskis apstides laili fizikalo unkimisko procesu rezduita, izsaka procentos
attieagi no sagataves (fogtu paraugu) un &&pimtu paraugu tilpumu staitpas, attieciatu
pret paraugu (sagataves) tilpumu.

Termiskais sarukums ir suga matefla ipa3ba. Formgjot izstradajumu jaievero
materilu termiskais sarukums, lai gala reZtdt iegitu paraugu ar pr&d noteiktiem
izmeriem.

Paraugu termisko sarukumu &gna pec formulas:

S=(V—Vy/V, - 100 %, (4.2.1)
| J

kur S - parauga termiskais sarukums, %;
V; - parauga sagataves tilpums pirmiseparaSanas, mms,
Vs - s&epirata parauga tilpums, mms.

Sarukumu cilindra formas iz&tfajumiem nosaka tilpumu, agkinot pec formulas:

V=n-d*-h/4 (4.2.2)
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kur V - cilindra sagataves urkspirata parauga tilpums, mms;
d - diametrs, mm;
h - augstums, mm.
Par patieso termigksarukuma lielumu piggm vicjo vismaz no pieciem anijumiem.
Atverta porainitba raksturo, cik lielu dia (procentos) no matafa tilpuma ainem
poras, kas savienotas ar aggo vidi. Atvérto porainbu nosaka, izmantojot viedojumu:
P=(m—-m)/(m,—my)- 100 % (4.2.3))
kur P - at@rta porainba, tilpuma %;
ms - Sausa parauga masa, g;
mp - aradeni piegtinata parauga masa, g;
m; - aradeni pieatinata parauga masalen, g.
Siietamais bivums jeb tilpummasar kermeya masas attiéisa pret i ienemto
tilpumu, ieskaitot poras.k&tamo bivumu nosaka, izmantojot viadojumu:
R=m/(my—my) (4.2.4))
kur R - &ietamais Avums, g/cms;
ms - Sausa parauga masa, g;
mp - artdeni piegtinata parauga masa, g;
m; - aradeni pietinata parauga masalen, g.

Meérijjumi izdafti izmantojot anatiskos svarus ar preciztt + 0,0001g.

Paraugi afideni pie&tinati Sada veida: vispirms keramikas paraugi 15 rates iztugti
vakuung (500 - 400 mbar), tad aplieti ar dedtiil adeni un iztugti vakuung vél 30 minites,
pec tam paraugi atrad aden pie atmosiras spiedienadl 30 minites. Lai noteiktu afideni
piesitinatu paraugu masu gaisliekais tdens noslauts ar samitriatu, ideni neuzscosu
materilu (zam&das/adas gabaliS) un paraugs nekgoties noserts. Ar adeni piestinata
parauga masaden tika noteikta izmantojot spetii paligiekartu hidrostatiskajai grSanai.

Atvertas poraiibas un Eietan® blivuma noteikSanai izmantoti pagkl merjumi
vismaz pieciem atsewiem paraugiem, par & vérttbu pieemot vidjo aritmétisko
lielumu.

Keramikas poraiibas un tilpummasas noteikSanai izmantota LVS ENB2doderra
tehnisla keramika. Monata keramika. Visprigas un struktuilas ipasbas. 2. dm: Blivuma

un poraifibas noteikSana” standadpraksita metode pamatojas uz Arhimeda principu.
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4 .3.Krist alisko fazu sastiva analize

legato paraugu kriglisko fazu sastvu nosaka ar rentgenstaru difrakcijas metodi.
Rentgenstaru difraktogrammunem, izmantojot vara katoda (Cu), Kadiacijas starojumu ar
Ni filtru, pie 40 kV sprieguma un 30 mA 8Was stipruma. Sa garums 0.017° (2, 20
intervals 20 - 65°un iztugSanas laiks 20 s.

lzmantojot XRD programmnodro&ijumu, iedito datu rentgendifrakcijas rgiu
maksimumu parametri un to rakat intensitite saidzinata ar ICDD (International Center of
Diffaction Data) PDF-2 datualz¢ atrodamajiem paraugu datiem. Rengendifrakcijagsain
atSifreti visi difrakcijas maksimumi, kuru relafais augstums ligks par pusi no fona lieluma.

Papildus paraugus anajzpielietojot Fur§ transformacijas infrasarkano spektrometru
(FT-IR), kas izmantots funkciaio grupu [@tisanai IS vinu apgabal no 400 - 4000 cihar
iz&irtspsju 4 cmi'. Eksperimenti veikti sausa gaisa atndosfizmantojot klija bromida
tableSu tehnolgiju (paraugus sagatavo tabletes faymmapregot petamo vielu ko ar KBr

pulveri).

4.4. Mikrostrukt aras petijumi

Visparigiem paraugu virsmas morf@gas [Etijumiem darlh  izmantots
stereomikroskops (paraugéti$anai izmantota atstaojaisma).

Paraugu virsmas morfglgas un mikrostrukiras @tijjumi veikti, izmantojot SEM.
Analizéta parauguidzuma virsma, &k afi veikti poru veidaiju virsmas strukiras @Etijumi.
Sagatavotos paraugugarklaj ar 15 - 20 nm biezu zeltaasl teicamas elektrovaidpejas
nodroSiasanai. Zelts uz paraugu virsmas uagkl izmantojot aukds plazmas
izsmidziraSanas tehnofgju. Parseguma uzkBanai izmantot€Emitech K550Xuzklasanas
apstikli: stravas stiprums 25 mA, argona plazma, ilgums 2 minMS#ikrofotografiju
uzpemsanai izmanto ptinasanas spriegumu diapazoh5 kV un darba distanci 5dz 10
mm.

Makrostruktiras un  mikrostrukiras @tijjumi veikti, izmantojot SEM un

stereomikroskopa programmnodragumu.

4.5. Mehanisko parametru noteikSana lie€ un spiecé

Mehaniska izturiba ir materla sgEja pretotiesaréjo speku graujoSai iedaibai.

Stipribu raksturo ar graujoSo slodzi vai spriegumu, kdeniids pie doi slogojuma veida un
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reZama s@j vel izturet l[idz sabrukSanai. Mahiska izturiba raksturo matedia viendabgumu,
monoitumu un bivuma pakpi [57].

Mehanisko parametru noteikSadatrpunktuliece (sfema paidita 4.5.1. atla) veikta
pieciem paraugiem, kas izgatavoti ar pulvera 1gaghnas metodi. Mahisko pErbauzu
veikSanai izmantoti sti@gveida paraugi, kas pagatavoti izmantojot 1,55®Q4 g iesvaru,
paraugu izrari 50 x 5 x 4 mm. Lai mazi#tu virsmas n@tzenumu izraigos spriegumus un
palielinatu metinisko parametru preciati, paraugu plakas virsmas tika nadlzinatas ar
smilSpapru.

Mehanisko parametru noteikSanai izmantota 5 kN slodgdhga, ar slogoSanasrumu

5 mm/min, pie apitgjas vides temperatas (20 + 0,%C) un relaiva gaisa mitruma 50 %.

Ldzums

4.5.1. attCetrpunktu lieces stifipas noteikdanas metode

Parametrus - spriegumu, defaiu, elastbas moduli amkina gc (4.5.1. - 4.5.3.)
formulam [izmantota Instron Series 1X Automated Materials Testing Systaorades
rokasgimata, versija 5, M22-12410-3, Numurs B, Noveml&#90]:

5= K,[FL
bla?
kur o - spriegums, MPa;
K= 0.75 (pie L/q = 2,0);
F - sigks, N;

L - merbazes garums apai§&dm atbalstam, m;

(4.5.1)

a - parauga augstums, m;
b - parauga platums, m.

:m (4.5.2.)

€ 2
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kur € - defornicija, %;
K =4.36 (pie L/q = 2,0);
D - arvietojums, m;
a - parauga augstums, m;

L - nierbazes garums apa¥am atbalstam, m.

£ =K [AF /AD n®
bla®

kur E - elasbas modulis, MPa;
K= 0.17 (pie L/q = 2,0);

AF - sigka pieaugums, m;

(4.5.3.)

AD - parvietojuma pieaugums, m;
a - parauga augstums, m;
b - parauga platums, m;

L - nerbazes garums apa¥§am atbalstam, m.

Paraugu standarta daeiju apgkinacp.1, izmantojot

5y B

On.1= n (4.5.4.)
n-1

kur X - nerjums;

n - mrjjumu skaits.

Mehanisko parametru noteikSarspied veikta pieciem paraugiem, kas izgatavoti ar
poliméra prekursora pi@sinaSanas metodi (vigie izmeri 8,5 x 8,5 x 8,5 mm) un lieSanas
metodi (vicgjie izmeri @ = 6,65 mm un h = 12,5 mm). Lai samatinvirsmas nétlzenumu
izraigtos spriegumus, paraugu virsmas idpinatas ar smilSpapu, tadéjadi paaugstinot
iegato mehinisko @rbauzu rezufitu kvalitati.

Materialu parbaudei spiegl pielieto paraugu slogoSanu &#tsi virziena, ko veic ar
atrumu 1 mm/min. Spiedesapbaude notika ar konstantu slogoSaa@smu - 1,000 kN/min,
pie aplirtgjas vides temperatas (20 + 0,8C) un relalva gaisa mitruma 50%. Matéata

izmeéru izmana spied paidita shematiski 4.5.2. ats.
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4.5.2. att. Matedfila izmeru izmahas spied (lp - materila sakotrgjais izners;

| - materila izmers Ec slogoSanas) shma

Parametrus - spriegumu un r&at pagariagjumu apgkina Ec 4.5.5. un 4.5.6.
formulam [izmantota Instron Series 1X Automated Materials Testing Systaorades
rokasgémata, versija 5, M22-12410-3, Numurs B, Novem&890]:

o =FA (4.5.5))
kur o - spriegums, Pa,;
F - pieliktais spks, N;

A - laukums, uz kuru darbojaseis, m?2.

= =L 00% (4.56)

kur ¢ - relaivais pagarigjums, %
Al - pagarirajums, jeb starba starp nenoslogota matda garumu un
noslogota mategia garumu, m
| - nenoslogota matata garums, m.
Datu ieguvei un apgidei izmantota datorprogramngeries IX Automated Materials
Testing Systenbet datudlakai apstidei datorprogrammiglicrosoft Office Excel

4.6.Pétfjumi in vivo

Sadariba ar Rigas Stradia universiites mediiem pirmo reizi veikti ptijjumi in vivo.
Eksperimentus veica, ieop@t uniaksili prestos, apdedzitos porainos HApkeramikas
paraugus, kur & poru veidodjs izmantots zelas 5 masas % (izén 10 mm diamet, 1,5
mm augsturd, kas modifieti ar lidokanu, deksametazonu), Wnieku audos - truSa
apakszol ar noteiktu iztw@Sanas laiku - divas nejs, 3 meneSi. Rc noteikt laika veica

reimplantciju. Paraugi un kaulaudi ar apkejiem nikstajiem audiem izemti
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morfofunkcioralai izmekgSanai. Audi speali sagatavoti audu mikrosképanai. Veiktas
anaizes, izmantojot histofgjas un iminhistdimijas metodes.
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REZULT ATI UN TO 1ZV ERTEJUMS

1. Kompozciju sastvi un izejvielu raksturojums

Petjjumiem ki keramisle komponente izmantots: hidroksilapiat (HAp), sintezts
RBIAC, un komerdilais HAp (firma Riedel - de Haén®).aksaistvielas izmantotas: pairas,
poliols jeb glicems, sausais olbaltumvielas pulveris @lag olas baltums,akporu veidaidji -
amonija hidrogenkarbats - NHJHCG;, likopodijs, hiins, kartuptu ciete, zelanhs.

Darla eksperimeni pétitas un iz€rtétas porainas keramikas paraugpasbas un to
strukfira atkatba no pielietotajiem poru veidgitem un keramisko paraugu izgatavoSanas
metodm (paxémieniem). Porainas keramikas iSgnai izmantota poligna prekursora
piedicinaSanas metode, lieSanas un unizlksipregSanas pg&miens.

Eksperimer#li izgatavoti 80 masu sast porainu keramisko paraugu iEganai.
Keramisko paraugu izgatavoSanai masuasast ievadts maings HAp daudzums un poru
veidojoSo piedevu daudzumsj ki mitrino& agenta - destéta H,O daudzums (1.1. tab.).
Detali£ti un sistemtiski izpetiti paraugi, kuriem §c apdedziaSanas, vizali novertgjot,
nekonstatja plaisas un defektus,akai raksturota to strukita optiskajg mikrosko@ un
izvérteta cietba, izmantojot negradtas metodes.

Keramikas paraugi dagbapZmeti péc Sda principa: poraina keramika, kas i ar
poliméru prekursoru pigginaSanas metodi un izgatavota no kom#reazota HAp pulvera,
paraugu &ijas apzméetas ar A1 un A2. Paraugargam Al ka gélu veidojoSais gents un K
saistviela izmantota sau®lbaltumviela, savultt scrijam A2 - ¢glu veidojoSais gents un
saistviela izmantot<las olas baltums. Keramikai, kas itg ar lieSanas pamienu, paraugu
serijas apzméetas k B. Paraugi B izgatavoti no RBIAC sint#a HAp pulvera un izmantotais
poru veidojoSais gents - NHHCOs. Porainas biokeramikas parauguiiggnai ar uniakslas
pregSanas (pulvera salkéSanas) metodi, keramikas $a&st kuri izgatavoti no komeraia
HAp apZmeti ar indeksu "k-", bet saavi, kuru izgatavoSanai izmantots RBIAC sird&ds
HAp - ar indeksu "s-". K& poru veidaidjs izmantots likopodijs 5, 10 un 15 % no keraragsk
masas daudzuma un So gastapZmejuma tas noadits ar indeksu "L-5", "L-10” un "L-15".
Ka poras veidojosSo piedevu izmantojot cieti 5, 1018n% no keramisis masas daudzuma,
tie apZméti attieagi ar indeksu "C-5”", "C-10" un "C-15". K poras veidojoSo piedevu
izmantojot hitnu 5, 10 un 15 % no keramiskmasas daudzuma, tie apzti ar indeksu "H-
57, "H-10” un "H-15". Ka poras veidojoSo piedevu izmantojot Zalat5% no keramisis
masas daudzumagtftie sasivi apaméti ar indeksu "Z-5” (1.1. tab.).
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Eksperimeritlie masu sasti porainas keramikas iaé§anai

1.1. tabula
Keramislas Poru veidojo3s piedevas/ saistvielas/ deasl H,O
3 komponentes
B ; o o < o (o)} S oo ol o
= . S o= . 5 S S
> | @ = Sy |Sd| D LE|S |8 | L%l dal 2ol g
s | 2 o 2% |oE| 28 %50 |E€ |88 5% 28| &
5 | < O 8= |82/ 28 8L |8 |28 83 Eg| 8
o s2 |*8|PEQCTT |5 |2ERETEL
N i
Porainas biokeramikas ie@Sana ar polingru prekursoru piesiicinaSanas metodi
Al 16 24 10 - - 50 - - - - - -
A2 16 24 - 40 - 70 - - - - - -
Porainas biokeramikas ie@Sana ar lieSanas paemienu
B 5,2 - - - - 06| 02| 48 - - - -
Porainas biokeramikas ie@Sana ar uniaksialas pre€Sanas (pulvera sali/eSanas) metodi
k-Z-5 i ) ) ) ) 3 3 ) 0,4 .
k-H-5 i ) ) ) . . - - -1 04
s-H-5 5 ©) 2
k-H-10 i ) ) 3 ) } 3 - - | 0,7
s-H-10 > (10) 2
k-H-15 i ) ) 3 ) } 3 - -1 11
s-H-15 > (15) 2
k-L-5 ) ) ) 3 ) . 3 0,4 - -
sL-5 5 ®) 2
k-L-10 . . _ ) ) i _ | 0,7 B} .
s-L-10 5 (10) 2
k-L-15 . . _ ) ) i |11 B} .
s-L-15 5 (15) 2
k-C-5 i i . 04 | . _ ] . ] .
s-C-5 5 (5) 2
k-C-10 ] i . 07 | . _ ] . ] .
s-C-10 5 (10) 2
K-C-15 i i ) 1,1 . . _ . - -
s-C-15 5 (15) 2

Eksperimerttli izstradato optimalako keramikas paraugu masu aas{paraugu pagatavosSana
apraksita darba noda ,Materiali un metodes” 3. punk), kas termiski apdedziti
temperairas rezmos (skat. noda ,Materiali un metodes” 3. punkt 3.1.2. att., 3.2.2. att.,
3.3.3. att.) apkopoti 1.1. talulTemperairas reimi izveléti, pamatojoties uz keramikas
pulveru (izejvielu) augsttempefmhs mikroskopijas datiem. Ar augsttemparas

mikroskopijas patizibu s&epSanas akuma temperara komercilajam HAp pulverim
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(k_HAp) konstagta pie 795°C, RBIAC certrsinteztajam HAp pulverim (s_HAp) pie 768°C
un komercilajam HApB-TCP pulveru maigumam (HAp/TCP) pie 815°C. &
augsttemperatas mikroskopijas datiem sin&a HAp pulvera paraugs raksturojas ar die
procentdlo &ersgriezuma laukuma sarukumertvbu (1.1. att.) t. i. ~ 57%, savak
komercilajam HAp un HAp/B-TCP pulveru maiguma laukuma sarukumaeniba sagida
attieagi 53% un 22%. Tas izskaidrojams ar sigt@ HAp pulvera diinu smalkkrisiliskumu,

kas sekra sarukuma paliel@anos un strulitas ddinu sabiveSanos.

100 i

ap ""\;\:\\/‘;;J\"\‘\

70 ~— k_HAp
\ wiiAg

e T HApITCP

Skersgriezuma laukums,%

40

o 200 400 600 800 1000 1200 1400
Temperatira, °C

1.1. att. Keramikas pulveru augsttemperas mikroskopa diagrammas

Nemot \&ra, ka katra poru veidaja pielietojumam keramisko matali izgatavoSam
nepiecieSama specifiska tehngja, petijjumos iz\Ertéta af So tehnolgisko paemienu

(metozu) un to parametru ietekme uz keramisko natestruktiru unipasbam.

2. Porainas polimeru prekursoru keramikas strukt aras raksturojums un ipasbu
izveértgjums
Paraugiem @ija Al un A2), kas izgatavoti ar poli#ra prekursora pi@sinaSanas
papémienu, @tits fazu sastvs, mikrostrukiira, fizikali - mehaniskasipa3bas.
Pec termiskis apstides (1250°C) porainas polému prekursoru keramikas paraugu
serijai Al ka saistvielu izmantojot sauso olbaltumvielu, @njai A2, ka saistvielu izmantojot

jelu olas baltumu, XRD spekir(2.1. att.) nogrojamas absorbcijas joslas ir rakstgas HAp
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un B-TCP kristliskajai fazei. Puskvantitavi analiZjot izejvielu maiguma fizu sastvu
konstatts, ka paraugu Al un AZigjas satur aptuveni 66 - 69% HAp (ICDD datazbs nr.
01-076-0694) un 31 - 34%-TCP (ICDD datu bzes nr. 00-055-0898). Rezitl klada ir

robezs + 5%.

Intensitate

(A2)

ﬁ -
| Uil T ||

g, T, L WV L I A ]\

_ﬂw Moy | Wﬁ!’h 'hlllJl&J 'r,ul ] k'hJ‘\'uJI‘J |‘..4 |IJ.' [ I||i“'||“)| | I|H I”JI 'I h

2.1. att. Porainas polimnu prekursoru keramikas XRD difraktogrammas

e — HAp, = - B-TCP rentgendifrakcijas maksimumi

lzvertejot So pasSu&iju ALl un A2 paraugu FT-IR spektrogrammas (2.2.),akonstat
HAp un B-TCP faZzu sastvam rakstuigas funkcioralo grupu absorbcijas joslas, kas keraf
XRD rezulatiem. HAp fizei rakstuigas OH funkciorilas grupas ieimgjas pie 3572 ciun
631 cnmi’. Ka aif HAp fazei rakstuigas PQ> funkciorilo grupu swrstibas pie 1090 un 1047
cm?, 961 cni', 601 cnt, 571 cm' un 474 crit unB-TCP fizei rakstuigas PQ?* funkcioralo
grupu svrstibas pie 1210 cth 1120 crit, 972 cnt, 946 cnitun 434 cnt.
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2.2. att. Porainas polinu prekursoru keramikas FT-IR spektrogrammas

Nemot \&ra, ka fizu sastvs ir atkafrgas no izmantatn izejvielu komponern,
tehnol@ijas, struktiras un matedla ipasbam, pec ieditajiem XRD un FT-IR datiem var
secirat, ka s&epinot polingru prekursora keramikas paraugus 12503@ikriigas kristliskas
fazes konsta&tas HAp unp-TCP. Saistvielas un poli&u prekursors sade un izdeg,
neietekngjot un neizmainot matexiu kimisko un fizu sastvu.

legutas poraino poliraru prekursoru keramikas paraugu mikrofotdigas (2.3. att.)
liecina, ka keramikai apdedzi$anas procasizveidojusies klveida strukiira, analgiska
sintetiska poliméra prekursora struktai (skat. nodg ,materili un metodes” 2. punkt2.3.
att.). lzdedzinot sirgtisko polingru prekursoru, iespams iedit keramiku ar porainu,
homog@nu strukfiru un atértam, savstargji savienoim monoizngra poam - 450 - 550um
(2.3. att.). Poru katu izvietojums keramik ir vienmerigi izkliedéts visa parauga tilpuri

(2.3. att. srijas Al paraugiem pie paliedjuma 20x).
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2.3. att. Porainas poliru prekursoru keramikas mikrostriaka,

pie palielirsjuma 15, 20 un 30 reizes (optiskais mikroskops):

(A1) saistviela - saasolbaltumviela; (A2) saistviela €las olas baltums

Raksturojot poru morfolgju un sienhas, porainas keramikas paraugu Al un A2
serijam, kas uzskami at€lotas 2.4. un 2.5. albs, konstatts, ka eksperimefip paraugu
(2.4. a) un 2.5. a) att.) poru sigfm ir mikroporaina strukira, mezoporu lielumi ir dazi
desmiti mikroni. Polindru prekursoru keramikas strak&s poruargjo izmeru diametrs ir
robeAs no 5001dz 600 pum.
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SEMHV: 15.00kV  WD: 56219 mm MIRA\ TESCAN SEMMAG: 1.00kx  Vac: Hivac

”
m . . y SEM HV: 15.00 kV WD: 5.6219 mm MIRA\ TESCAN
Date(m/d/y): 04/22/10 Det: SE Detector 500 " Riga Technical University n Date(midly): 04122110 Det: SE Detector 100 l],m Riga Technical University n

SEM MAG: 5.00 kx 'Vac: HiVac
SEM HV: 15.00 kV WD: 5.4953 mm 20 pm MIRA\ TESCAN g SEM HV: 15.00 kV WD: 5.0564 mm
Date(m/d/y): 04/22/10 Det: SE Detector Riga Technical University n Date(m/d/fy): 04/22/10 Det: SE Detector

100 pum MIRA\ TESCAN gy

Riga Technical University n

2.4. att. Porainas poliru prekursoru keramikas paraugu Al (saistvielaussalb. viela)
serijas laizumu vietu SEM mikrofotogfijas

Raksturojot iegto paraugu struktu lizuma vied, iegita informacija par graudu
robezvirsmu (2.4. e) un 2.5. c¢) att.). Mikrofotafjas liecina, ka lielko ddu virsmas
laukuma sedz ieapa veidu formas graudi. Graudu robezvirsmag izteiktas, tongr tas
saglaljas. Parauguesijai ar sauss olbaltumvielas piedevu graudu izrnir robezs no 2,0 -
5,0 um, savukt paraugu &ijai ar jelas olas baltuma piedevu graudu &mir mazki,
aptuveni 2,0 - 3,5 um.
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.
3 L o ]
SEM MAG: 200 x Vac: Hivac SEM MAG: 1.00 kx Vac: Hivac
SEM HV: 15.00 kV WD: 5.4911 mm MIRA\TESCAN gof'  SEM HV: 15.00 kv WD: 5.6831 mm MIRA\ TESCAN g’
Date(m/d/y): 04/22/10 Det: SE Detector 500 !'I' m Riga Technical University n Date(m/d/y): 04/22/10 Det: SE Detector 100 u'm Riga Technical University n

~

: S b y
SEM MAG: 5.02 kx Vac: Hivac Vac: HivVac
SEM HV: 15.00 kV WD: 5.6215 mm 20 pm MIRA\ TESCAN gy SEM HV: 15.00 kV/ WD: 5.8279 mm 100 pm MIRA\ TESCAN g’
Date(m/d/y): 04/22/10 Det: SE Detector Riga Technical University n Date(m/d/y): 04/22/10 Det: SE Detector Riga Technical University n

2.5. att. Porainas poli&ru prekursoru keramikas paraugu A2 (saistvietdasjolas
baltums) 8rijas lizumu vietu SEM mikrofotogfijas

Polimeru prekursoru keramikas paraugu Al un ARBjs struktira ir irdena, keramika
maz salveta. So faktu apstiprina 2.1. tabBuliz@aditas atgrtas poraidbas un Eietarms
blivuma \&rtibas.

Porainas polireru prekursoru keramikas paraudinjgm noteikts termiskais sarukums,
atverta porainba, tilpummasa atbilstoSi standartiem. tliég) rezultiti apkopoti 2.1. tabal
Porainbas un Kietama blivuma jeb tilpummasas reziti izvertejums liecina, ka porainas
poliméru prekursoru keramikas Al un A2 strilds veidoSads proces palielinoties
porairibai, samaziis tilpummasa. Salzinot keramikas parauguérgas ar sauso
olbaltumvielas piedevu un paraugtrigl ar jélas olas baltuma piedevu sarukumus, ir pamats
atzt, ka pielietois piedevasiitiski neieteknd sarukuma skaitliskodtibu un apdedzisanas
temperaira 1250°C tas ir 54 - 58%.
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2.1. tabula

Ar poliméra prekursora metodi i@tis poraias keramikas fizikli/ mehaniskasipasbas

Fizik ali/mehaniskasipadbas
Paraugu &ijas Al A2
Temperaira, °C 1250 1250
Atveérta porainba, % 53-75 50 - 66
Tilpummasa, g/ cth 1,24 - 0,56 1,36 - 0,75
Spiedes stipba, MPa 1,50 - 1,89 1,00 - 1,07
Elastbas modulis starp
spriegumaimeni 0,1 un 43 - 45 38 -39
0,2, MPa
Termiskais sarukums, % 54 - 57 55 - 58

Nosakot paraugu mehiskas ipasbas, apstipriis likumsakaiba, ka poraifba, poru
izmeri, ka af poru izkartojums matetla tilpuma ir noZmigi parametri, kas ietekdnsis
ipa3bas.

Makroporu, mezoporu un mikroporualtbitne pazemina keramikas naglisko iztutbu
- makroporas, mezoporas un mikroporas no amiéhs viedoka ir strukfiras defekti.
Materiala graujoSais spriegums ir apgriezti proporalerstruktiras defektu lielumam, t.i. jo
lielakas poras, jo maka materila melaniska izturiba. Poraitbas ietekra samazias
keramikas meiniskasipa3bas.

Nemot \&ra keramikas izteikto atrto porainbu 50 - 75%, eksperimeifit iegitie
spiedes stipbas &ditaji ir relativi zemi 1,00 - 1,89 MPa.&ato materilu zena metaniska
izturiba vagtu bat izskaidrojama ar matatu zemo gietamo bivumu un relavi augsto
porairibu. Eksperimento seriju paraugiem kvantitati analiZtas mikrostrukiras (2.2. tab.)
un meflnisko ipa3dbu kopsakabas. Eksperimedli konstatts, ka paraugu mehiskas
ipa3bas ietekra ne tikai poru daudzums (t.i. tilpumaldamaterila, bet ar to iznmers un poru

sienipu biezums.

2.2. tabula
Ar poliméra prekursora metodi i@this poraias keramikas mikrosturktas parametri
Mikrosturkt wras parametri
Paraugu &ijas Al A2
Temperaira, °C 1250 1250
Vid. makroporu izrars, um 450 - 500 500 - 550
Vid. poru sienu biezumgm 100 - 110 80 - 90
Vid. mezoporu izrars, um 2-3 3-7
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Izvertgjot paraugu mikrostruktu (2.3. att. paraugi A1 un A2 pie paligjoma 20x), var
secirat, ka saldzinoSi spiedes stifivas A&ditaji pieaug polingru prekursoru keramikas
paraugu &ijai Al, kur ka saistviela izmantota sauslbaltumviela, tas saigs ar poru
sienpu, makroporu, mezoporu (2.2. tab.) un mikroporudzem. Jo maaks ir poru izngrs
un biezkas to sienjas, jo relawi augstka ir materila melaniska izturiba. Dienvidkorejas
petnieki [110], g@tot ieditu porainu keramiku uz polienu prekursoru fizes, mikroporu
raSanos skaidro ar poléra iztvaikoSanu keramikas apdedifanas laik. lesggjams, ka glu
veidojoSais gents (saistviela) - sausais olbaltumvielas pulveddroSina keramisko tau
daudz ciezgku salipSanu ap poliena prekursoru, nekjelas olas baltums, kas palielina masas
viskozitati un nesekra saistvielas iespieSanos ¥imaterila tilpuma, tadgjadi pec paraugu
apdedziaSanas, nodroSinot li&ku poru sienu balstuiumu un mazku poru lielumu,idz ar
to palielinot paraugu méhiskasipa3bas parauguesijai Al.

Eksperimertlie rezuléti par polingra prekursora metodes ietekmi uz porainas HAp
biokeramikas strukitu apliecina, ka porainai poli&u prekursoru keramikai raksigas
atvertas, savstagyi savienotas monoizena poras, kas atkayas no polirara prekursora
strukfiras un izndriem. SEM mikroskopijas rezali liecina par iegto porainas keramikas
paraugu VEjo un savstarf)i saistto poru strukiiru un to izngriem. Ar So metodi iesgams
iegat paraugus ar poraiou fidz 75% (50 - 75%), tilpummasu 0,56 - 1,36 gicka liecina
legatie petijjuma rezuliti, pie $idas poraitbas spiedes stifira ir 1,00 - 1,89 MPa un ela@shs
modulis 38 - 45 MPa.

Petito biokeramikas paraugu poru strie, kas ie@ta ar polingru prekursoru
piedicinaSanas metodi, ifdziga spongioz kaula poru strukirai.

Novertejot iepriekS eksperimediit pétito poraino polindru prekursoru keramiku
iegiSanu un paraugdpadbas, ir pamats sedn ka matedli ir piemérojami porainu
keramisko implantu ieguvei, piamam, kK pildvielas kaulaudu defektu nénganai, porainu
pamatu izgatavoSanai uileku petijjumu veikSanai arau izdaiSanu un 8nu Etijumiem.

Ka trikums gmin porainas polireru prekursoru keramikas neviednga piesicinasaras
ar keramikas Slikeri vis materéila tilpuma. Ka redzams 2.6. ata poliméru prekursoru
keramikai poru izvietojums parauga wid blivaks nek gar parauga man. Tas noida uz

nepiecieSaitu pilnveidot piescinaSanas tehnofgju.
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2.6. att. Poliraru prekursoru keramika (optiskais mikroskops)

(uz grieSanas i@ktas sagatavota parauga virsmas stmafjt

3. ArlieSanas payemienu iegatas porainas keramikas struktiiras raksturojums un
ipadbu izvertgjums
Paraugu &ijam B, kas izgatavotas ar lieSanaspgmienu, gtits fazu sasivs,

mikrostrukiira, fizikali - mehaniskasipadbas.

Pec termiskis apstides (1150°C) forias lietiem porainas keramikas paraugiem, kuros
ka putojoSs poru veidojosgents izmantots NPHCO;, difraktogramma pada, ka analita
keramika atbilst HAp krigtiskajai fazei (ICDD datu bzes nr. 01-076-0694).
Difraktogramna iezZimgjas HAp tis rakstuigakie, inten$vakie maksimumi pie 31.74°,
32.18°, 32.86° 2un viens maksimums pie 25.887 @B.1. att.).

Intensitate

3.1. att. Forras lietas porainas keramikas XRD difraktogramma
e — HAp rentgendifrakcijas maksimums
Izvértejot Sis paSas paraug@r§as FT-IR spektrogrammu (3.2. att.), konstas HAp

fazu sastvam rakstuigas funkciormlo grupu absorbcijas joslas, kas keérear XRD
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rezultiem. HAp fizei rakstuigas OH funkcioralas grupas skaidri iémgjas pie 3572 ci
un 631 cnt. Ka aif HAp fazei rakstuigas PQ> grupu swrstibas pie 1160-1000 cm961 cm
! 601 cm', 571 cm' un 474 crit.

PO,

Absorbcija

L T T T T T T T T T T T T S T T S B S S A T T T T SO T O S T T O T S T T S S T S S ST T S T T B S T T H T T T A S S S I R RN IR S
3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 8OO 600 4
Vilna skaitlis (cm-1)

3.2. att. Forras lietas porainas keramikas FT-IR spektrogramma

Pec ieditajiem XRD un FT-IR datiem var seain ka, s&epinot fornas lietas keramikas
paraugus, & vieriga kristaliska faze konstaits HAp. Saistvielas, piedevas jeb poru veifiot
sadais un izdeg, neietekgot un neizmainot matealu kimisko un fizu sastvus.

Formas lietai porainai keramikai giita ©is mikrostrukiira: poras, to savstajais
novietojums, K af raksturotas poru siams, izmantojot skejosSo elektronu mikroskopiju.
Petijjumos konstats, ka keramikai rakstiga poraina, tilpum nehomogna strukiira ar
atvertam, savstargji savienoim multiizméru poam (diapazons 50 - 60@m), virsmas
tekstira raupja, neviendaga (3.3. attun 3.4. a), c¢), d) att.). Savark uz parauga virsmas un
poru sieas (3.4. b), d) att.) n@ojamas mezoporas (2 - fpfn) un makroporas < gm. Bliva
poru siempa uzskatmi paidita 3.5. e), f) att.. Li@ako ddu poru sienas laukuma sedz iclapa
formu graudi. Graudu robezvirsmagjivizteiktas, tongr tas saglabjas. To izn@ri ir robezs

no 200 nm - m ((3.5. g) att.).
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3.3. att. SEM mikrofotogfija: formas lieta poraina keramika

( paraugs gc ZaveSanas 120°C)

ISEM MAG: 100 x Vac: Hivac Lo v v b1 ] Vac: HiVac
ISEM HV: 15.00 KV WD: 10.5060 mm WD: 9.5152 mm 10 ym MIRA\ TESCAN

[Date(m/dfy): 02/18/11 Det: SE Detector Det: SE Detector Riga Technical University

SEM MAG: 150 x Vac: Hivac IR . SEM MAG: 500 x Vac: Hivac

SEM HV: 5.00 kV WD: 8.7937 mm 500 pym MIRA\ TESCAN gyf SEM HV: 5.00 kV WD: 8.7306 mm 200 ym MIRA\ TESCAN g
Date(m/dfy): 05/06/08 Det: BSE Detector Riga Technical University Date(m/d/y): 05/06/09 Det: BSE Detector Riga Technical University u

3.4.att. Fornas lietas porainas keramikas mikrostiurkis SEM mikrofotogdifijas
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v - . A e =T gz - <
SEM MAG: 1.00 kx  Vac: Hivac L v 1y SEM MAG: 5.00 kx  Vac: Hivac
SEM HV: 30.00 kV WD: 10.7710 mm 100 um MIRA\ TESCAN g’ SEM HV: 30.00 kV WD: 10.7030 mm 20 um MIRA\ TESCAN gy’
Date(m/d/y): 05/06/09 Det: SE Detector Riga Technical University n Date(m/d/y): 05/06/09 Det: SE Detector Riga Technical University n

SEM MAG: 20.00 kx  Vac: Hivac
SEM HV: 30.00 kV WD: 6.7375 mm 5um MIRA\ TESCAN gy’
Date(m/d/y): 05/06/09 Det: SE Detector Riga Technical University n

3.5. att. SEM mikrofotogifijas: formas lietas porainas keramikas poru sienas

Formas lietas porainas keramikas paraugiem noteikts iskais sarukums, auta

porainba, tilpummasa atbilstosi standartiem.tliég rezulfiti apkopoti 3.1. tabal
3.1. tabula

Ar lieSanas pgemienu ie@itas poraias keramikas fizikli/ mehaniskasipasbas

Fizik ali/mehaniskas
ipadbas

Paraugu &ijas B
Temperaira, °C 1150
Atverta porainba, % 55 - 60
Tilpummasa, g/ cth 1,10 - 1,02
Spiedes stipba, MPa 7-10
Elastbas modulis starp
spriegumaimeni 1,0 un 118 - 135
1,1, MPa
Termiskais sarukums, % 65 - 69
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Porainbas un Eietan® blivuma jeb tilpummasas rezati izverteéjums liecina, ka ar
lieSanas pg&mienu keramikas paraugu strikds veidoSais proces palielinoties poraitbai,
samagzias tilpummasa.

Apkopojot ieditos rezulitus ir secidms, ka paraugu atutas poraifibas skaitlisk
vértiba ir no 55 - 60%, spiedes stipas &ditaji ir 7 - 10 MPa ar tilpummasu 1,10 - 1,02
g/cnt. Keramikas sarukumssp apdedziaSanas 1150°C ir 65 - 69%, kas veicina poruasn t
sasaistoSo katu un kaklhu izméru samaziaSanos. Tas vaiu bit izskaidrojams ar to, ka,
paaugstinoties tempetahi, notiek intentvaks keramikas dagpSanas process, par ko liecina
afn pieaugods sarukuma &tibas. Formas lietai porainai keramikai raksige poraina,
tilpuma nehomogna strukiira ar atértam, savstar§ji savienodm multiizmeéru poam. Ar
pielietoto lieSanas tehngigu nav iesgjams nodroSiat poru homognu veidoSanos vis
materkla tilpuma. Ka trakums fornas lietai porainai keramikaiamin plaisu veidoSats.
Pieneram, lielas atsevi&s poras, depu izmeru segregcija un apgabali ar dtgigu bivumu,
katrs no Siem defektiem var faghamatu plaiESanai, iek§o spriegumu konceriganai, kas
savukirt var radt newlamas prmainas ZvéSanas un s@pSanas laik (3.6. att.). Plaisu

no\erSanu vagtu veikt ar detaliztas termisks apstides iz\ErteSanu.

3.6. att. Ar lieSanas pamienu iegitas porainas keramikas mikrostriet

Novertgjot formas lietas keramikas struku unipadbas ir pamats sedt) ka § metode
ir piemerota porainu keramisko implantu ieguvei, p&em, K pildvielas kaulaudu defektu
no\erSanai, porainu pamai izgatavoSanai uraleku ptijjumu veikSanai araju izdaiSanu un

Sinu Etijumiem.
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4. Uniaksiali presetas porainas keramikas strukfiras raksturojums un ipasbu

izvert gjums

Paraugu &ijam, kas izgatavotas uz komeila un sintezta HAp bazes ar uniakslo
pre€Sanas pgmienu, [ @titi fazu sasitvi, porainas keramikas mikrostraka, fizikali -
melaniskasipasbas.
Fazu sasiva raksturojums

Eksperimerttli iegatas keramikas sastiem uz komerdila HAp bazes, k& af sasiviem
uz sintezta HAp bazes ar poru piedevu saturu prespulygr 10, 15 masas %)@ termiskis
apstades 1100 - 1250°C ar intatu 50°C, kristlisko fazu veidoSais procesu §iumi
liecina, ka pamatno\erojanas absorbcijas joslas ir raksigas HAp fizei (ICDD datu bzes
nr. 01-076-0694). Visiem keramikas gastm uz sintezta HAp bazes difraktogrammu
maksimumi ir mazk intengvi un plati, kas liecina par paraugu smalkialiskumu. Ka
pieners paaditi pec termiskis apstides 1250°C iegas keramikas sasti uz komercila un
sintezta HAp bazes, ar visliedlko poru piedevu saturu prespulyekas sabdzinati ar
komerchla un sintezta HAp pulvera rentgenogranmam (4.1. att.). Bc fazu anaizes
rezulitiem konstatta sakritba, kas atbilst HAp krigliskajai fazei (ICDD datu bBzes nr. 01-
076-0694).

- k-Z-5 -
—— k-H-15
k-L15 *

| k-C-15
——  kHAp_pulvans .
11— s&I5 L] * o
-H-15 N .
| =L15 n h q

&-15 | M
—— sHAp_pulvans

MHJLJLJL_,JUL/L_A JAM__JLK._LU«_AJ_

%
i

o

20,
4.1. att. Uniaksili presstas porainas keramikas XRD difraktogrammas
* - HAp rentgendifrakcijas maksimumi
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Eksperimertli iegutas keramikas sastiem uz komerdila HAp bazes, k& afi sasiviem
uz sintezta HAp bazes ar poru piedevu saturu prespulygr 10, 15 masas %)¢@termiskis
apstides 1100 - 1250°C ar intatu 50°C, iz\ertgjot FT-IR spektogrammas, konstatAp
rakstuigas funkcioralo grupu absorbcijas joslas. Pie 1200°C FT-IR spgkbmmas
raksturojas ar HApakzes termlas dekompoizijas skumu un otrasaizesp-TCP veidoSanos.
Ka pieners pahditi pec termiskis apstides 1250°C iegjas keramikas sa®ti uz komercila
(4.2. att) un sinteta (4.3. att.) HAp Bbzes, ar visliglko poru veidaiju daudzumu
prespulvet. Izvertéjot FT-IR spektrogrammas, konstdiAp fazu sastvu, ka ai B-TCP fZu
sasivam rakstutgas funkcioralo grupu absorbcijas joslas, par ko liecina /P @rupu
spektalo joslu paplasiasaras. HAp fazei raksturgas OH funkcioralas grupas ieimgjas pie
3572 cnt un 631 crit. Uz HAp fazes dehidroksikiju temperairas ietekmd norada OH
maksimumu intensites samaziasaris. OH saite pie 631 crhir [oti jutiga pret temperatas
izmainam satdzinot ar OH saiti pie 3572 cm. HAp fazei rakstuigas PQ* funkciorilo
grupu svrstibas iezmgjas pie 1090 un 1047 ¢m961 cnt, 601 cm', 571 cmi* un 474 cnt
un B-TCP fizei rakstuigas PQ* funkciorilo grupu swrstibas pie 1210 cih 1120 cnit, 972
cmi?, 946 cntun 434 cnit.

| 12t0°C

Absorbcija

[ T T T T T T T T T T T O T T T T O T T T O O T O T I T T O T SO T A T O T T I T T T T A O T T T I T T SO T I SO S TR O TR N T A O SO SO T NN S TR N I TR SRR |
3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 4

. . . _1

Vilna skaitlis (cn™)

4.2. att. Uniaksili presctas porainas keramikas FT-IR spektrogrammas
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1250°C

Absorbcija

B B-TCP B-TCP

/ oH

s-C-15

R T T S S E S S S BT S N E T (S E S B IR AR ISR AR
3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 4

Vilna skaitlis (cm?)

4.3. att. Uniaksili presstas porainas keramikas FT-IR spektogrammas

Pec ieditajiem XRD un FT-IR datiem var seain ka apdedzi#sanas procasuniaksali
preg€tas porainas keramikas paraugus saistvielas, paido®ji sadahks un izdeg,

neietekngjot un neizmainot mateaiu kimisko un fizu sastvus.

Poru strukfiras raksturojums

Uniakskli prestai porainai keramikai uz mikrostrulkbs pétijjumu pamata iegja
informacija par porainas keramikas struki, poru morfolgiju, to raksturu un izvietojumu
atkafba no pievienail poru veidaodja (zelaina, likopodija, hitna, cietes). Virsmas struikti ir
svafiga nozme, jo raupja virsma un savstajisaisitas poras nodroSinasu sgju piekerties
keramikas virsmai, laithas vagtu infiltréties poas. Iz\ertejot uniaksili prestas poraias
keramikas sadvu virsmas strukiru (4.4. att.) uz komerlia un sintezta HAp bazes, kur &
poru veidodji izmantoti - ciete, likopodijs, Zelats, hiins, var seciit, ka ir iedita raupja,
nehomogna virsmas strukta. Pielietoto poru veidau ieteknt keramikas mikrostrukita
konstagjamas daZdu izneru un formas poras, kas atigas no poru veidaju masas
daudzuma, apdedzganas temperatas un keramigk materila veidojo&s

pamatkomponentes (komedigis vai sinteztais HAp) (4.1. tab.).
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: Sl e s o
SEM MAG: 200 x Vac: Hivac T A SEM MAG: 200 Vac: Hivac
SEMHV: 15.00kV  WD: 9.6156 mm MIRA\ TESCAN g7 SEM HV: 500KV WD: 9.2928 mm MIRA\ TESCAN g

Date(m/d/y): 11/13/10 Det: SE Detector Riga Technical University [l Date(m/dly): 11/16/10 Det: SE Detector Riga Technical University
3 B ¥ .7 = e

= f¢ o

SEM MAG: 200 x Vac: Hivac " SEM MAG: 200 X Vac: HiVac

SEM HV: 15.00 kV WD: 10.0060 mm 500 pm MIRA\ TESCAN g SEM HV: 15.00 KV WD: 9.6207 mm 500 um MIRA\ TESCAN o
Date(m/d/fy): 11/13/10 Det: SE Detector Riga Technical University n Date(m/d/y): 11/16/10 Det: SE Detector Riga Technical University n

4.4. att. Uniaksili presstas porainas keramikas telst, kur k& poru veidadji izmantoti: a)
ciete, b) likopodijs, c) Zelats, d) hitns

Poru raksturojums dots, i2ngjot uniaksili prestas porainas keramikas saats uz

komercila un sintezta HAp bazes, kur K poru veidadji izmantoti - ciete, likopodijs,

Zelains, hiins.
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Poru raksturojums

4.1. tabula

Paraugu
serijas

ApdedziraSanas temperatas
1100, 1150, 1200, 1250°C

k-Z-5

Multiizmeru, neregulras formas !
poras: makroporu izem ir | §
robeas no 50 - 350 um,
mezoporu izrari ir robeZs no 2
- 50 um, vdgjas necaurejoSasren
poras, uz virsmas un poru sisrn 5=
ir valgjas, caurejoSas mikropori
<2um.

5%

k-L-5, 10, 15

s-L-5, 10, 15

Monoizmneru, ieapdas (globulu)|
poras, mezoporu izén ir
robeAs no 17 - 22um, vdgjas |
necaurejosas poras, Uz Virsmé
un poru sieds ir vdgjas,
caurejoSas mikroporas <un .

k-H-5, 10, 15

s-H-5, 10, 15

Multiizmeru, neregulras formas
poras: makroporu izemi ir
robeds no 50 - 200 pum,
mezoporu izraéri ir robezs no 2
- 50 um, vdgjas caurejosas u
dagji caurejoSas poras, Uz
virsmas un poru si@s ir vdgjas,
caurejoSas mikroporas <un.

k-C-5, 10, 15

s-C-5, 10, 15

Date(m/d/y):

Multizmeru, ieapdas poras
mezoporu izraéri ir robezs no 2
- 45 um, vdgjas necaurejosas U
dagji caurejoSas kaatu
veidojoSas poras, uz virsmas
poru sie@s ir vdgjas, caurejoSash
mikroporas < Zum.

SEM MAG: 5.00 kx
SEM HV: 15.00 kV/

Date(m/d/y): 09/25/08 Det: BSE Detector

Date{m/d/y): 02/19/09 Det: SE Detector

SEM MAG: 5.00 kx
SEM HV: 15.00 kV
: 11/13/10  Det: SE Detector

SEM MAG‘ 5.00 kx
SEM HV: 15.00 kV
Date(m/dy): 11/16/10 Det: SE Detector

Mikrofotografijas:

mezoporas un mikroporas

Vac: Hivac
WD: 9.1570 mm 20 pm

SEM MAG: 10.00 kx ~ Vac: Hivac
SEM HV: 15.00 kV

'WD: 8.6623 mm 10 pm

Vac: Hivac
WD: 10.2680 mm 20 ym

Vac: Hivac
WD: 10.1880 mm 20 ym

Riga Technical University

Riga Technical University

Riga Technical University
== =

Riga Technical University

MIRA\ TESCAN n’

MIRA\ TESCAN n'

R

MIRA\ TESCAN n’

O

MIRA\ TESCAN n’

81



Dazdi tehnolgiskie procesi un to parametri, pieram, s&epSanas temperfas,
pievienofis piedevas, ietekeénporainas keramikas mikrostrakti, porainbu un mehniskas
ipasbas. Eksperimedii fizik ali - mehaniskoipasbu, un porainas keramikas mikrostries
petijumi izverteti katrai porainas keramikas paraugtrijai, kas iedgita ar poru veidaju

likopodiju, cieti, hitnu, Zelainu.

Poraina keramika, kas ietp ar poru veidaiju likopodiju

ApdedziraSanas paraugu tempenat diapazod no 1100°C idz 1250°C ar inte@lu
50°C, tilpummasa porainajiem keramikas paraugiegk-10, 15 masas % ir rob&zno 1,49
- 2,58 g/cm, savuldrt s-L-5, 10, 15 masas % ir diapazah58 - 2,89 g/cth Palielinot poru
veidojodis piedevas daudzumu no A 15 masas %, samazsn apdedzidto paraugu
tilpummasa no 2,58 - 1,49 g/érkomercilajam HAp, bet no 2,89 - 1,58 g/émsinteZtajam
HAp. Samaziajums izskaidrojams ar to, ka pievieaqtoru veidoija likopodija pieaugoSais
daudzums efektak aktivizé poru veidoSanos gan keramikas ®&as$ ar komerd@lo HAp, gan
arn ar sintezto HAp. To apliecina arat\ertas porainbas izmaiu likumsakaibas (4.5. att.). Jo
lielaks ir pievienoi likopodija daudzums, jo liegka ir aterta porainba. To ietekra af

paraugu apdedziBanas temperata (4.5. att.).

50

S —e—k-L-5
g 40 - —=—k-L-10
=30 k-L-15
@

S 20 - s-L-5
© --%---s-L-10
'S 10+ o---s-L-15
2

0 T T 1

1050 1100 1150 1200 1250 1300

Temperatura, T

4.5. att. Atértas poraifibas atkaba no pievienatlikopodija daudzuma un paraugu
apdedziaSanas temperatas

Keramikas sa8viem uz komerdila HAp bazes, kas apdedzt 1100°C temperata, at\erta
porairiba samaziis no 45%1dz 33%, samazinoties ievits@am likopodija daudzumam no
15% hdz 5%. Keramikas sastem uz sintezta HAp bazes, kas apdedzin 1100°C
temperaira, atverta porainba samaziis no 33% idz 13%, samazinoties ievidajam

likopodija daudzumam no 15%dE 5%. Paaugstinot paraugu apdeazamas temperitu,
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konstagts, ka samaziis af atwrta porainba. Visintens/aka atwertas poraidbas
samaziasSaris nowrojama temperatu intenala 1100 - 1200°C, kas izskaidrojams ar
paraugu krigtlisko ddinu sabivéSanos, atsrto poru aizpildSanos, jo poras kepSanas
proced tiek izspiestas no paraugu tilpumaa Koru veidadju izmantojot 5% likopodiju,
sinteztajos HAp keramiskajos sasbs, atértas poraifbas izmaias temperatru intenala
1100 - 1250°C ir nen@migas un samazis no 13%idz 4%.

Eksperimerttli konstattas atr sakatbas starp vigjo mikroporu izngru, poru veidojo®
agenta - likopodija daudzumu un apded&anas temperatu (4.6. att.). Ar lielku vidgjo
mikroporu izneru 1,48 um raksturojas keramiskie sagt uz sintezta HAp bazes ar 15%
likopodija ka poru veidojo8 agenta piedevu apdedaganas temperati 1250°C.
Samazinoties poru veidop®genta daudzumamdz 5%, samaziis af vidéjais mikroporu
izmeérs lidz 0,4um (1250°C). Paaugstinot apdedidanas temperiatu no 11001dz 1250°C
palielinas af vidgjais mikroporu izmirs. Nenommigas $ izmahas noerojamas keramikas

sastiviem uz sintezta HAp bazes ar 5% likopodija piedevu.

e 16 -
3 [ ]

= 14- X — kL5

© 1,2 ’ —=—k-L-10

g 1 k-L-15
S 08 - s-L-5
3 0,6 -

o ---%--- s-L-10

~ _

£ 04 .-~ 5-L-15
. 0,2
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> 0 \

1050 1100 1150 1200 1250 1300
Temperatura, T
4.6. att. Vidja mikroporu izngra atkatba no pievienatlikopodija daudzuma un paraugu

apdedziaSanas temperatas

Keramisko matefiu mikrostruktira, &s porainba (daudzums un izn) vistieSk
ieteknt S0 matetilu meliniskas ipaibas. Nosakot graujoSo spriegunagiitajus ¢etrpunktu
liece konstagts (4.7. att.), ka tie ir augsét sastiviem, kas apdedziti 1200°C temperata
neka tiem keramikas samstiem, kas apdedziti zenika temperaira. Ta, pientram,
sastiviem uz komerdila HAp bazes graujoSais spriegums kec 21,81 + 5,13 MPa, savak
keramikas sasviem uz sintezta HAp bazes, kas apdedzt 1200°C tas ir 25,28 + 5,11
MPa. Pie 1100°C apdedzio paraugu graujoSie spriegumi kekomercilajiem sastviem
samazias hidz 1,97 + 0,52 MPa, bet sintdéz HAp apdedziatiem paraugiem -itlz 4,02 +
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3,05 MPa. GraujoSo spriegumaditaju palielinaSaras izskaidrojama ar keramisko paraugu
porainbas samaz#sanos, kas sekimblivuma palieliaSanos. To apliecina iarfakts, ka
keramikas sasvs uz sintezta HAp bazes ar 5% likopodija piedevu, kas raksturojas ar
viszenako porainbu un mininaliem mikroporu iznériem, uzida visauggiko lieces
pretesibu - 25,28 £ 5,11 MPa paraugiem, kas apdexizii?00°C. Eksperimealie rezulsti

ir pamag secimjumam, ka jo liedks ir ievadta likopodija daudzums keramikas masas
sasiva, jo lielaka ir porainba, bet zermka lieces pretestia. Keramikas sagrausanas
spriegums lieg pieaug, paaugstinot apdedidanas temperatu, kas izskaidrojams ar

blivuma palielimaSanos un poraibas samaz#sanos.

35
30 -
25 T
20 - @ 1100

. BN

k-L-5 k-L-10  k-L-15 s-L-5 s-L-10  s-L-15

GraujoSais
spriegums, MPa
'_\
(¢

Temperatara, T

4.7. att. Graujassprieguma atk@pa no pievienatlikopodija daudzuma un paraugu

apdedziaSanas temperatas

Sai likumsakabai neatbilst sasts s-L-15, kur pie dep3Sanas tempefas 1100°C lieces
stipriba ir 4,02 + 3,05 MPa, bet pie 1200°C gramjeprieguma aditaji samazinas, lieces
stipfiba samazifs dz 1,85 + 0,68 MPa. N@wjums izskaidrojams ar to, ka sast
raksturojas ar lielu aévto porainbu - 20% un lieliem mikroporu izéniem, kas sasniedz 1,5
um (4.5. att. un 4.6. att.),akai keramikas mikrostrukitu, kumi intengva un nehomagna
graudu augSana (iZm sasniedz 1.08 MPa) varibpar iemeslu lieces stijmas Editaju
samazigjumam, jo keramika maz kepusi (4.8. att. 1200°C s-L-15). Hlinot melaniskos
raditajus liee, var seciat, ka iemesls meaimisko ipagbu samaziasanai ir keramikas
s&kepSanas dt§ibas, poraitbas palieli@aSaris un lielie mikroporu izreri. Termiskais
sarukums uz komera HAp bazes ar 5, 10 un 15 masas % likopodija piedevuapazoa
40 - 67% un paraugiem uz sintezHAp bazes ar 5, 10 un 15 masas % likopodija piedevu ir
60 - 70%. Lieiks sarukums ir paraugiem, kuros ieitadielaks likopodija daudzums un kuri
apdedziati augstka temperaira.

84



legutas keramikas mikrostruitas fizuma vietas §iitas, izmantojot skejp3o elektronu
mikroskopiju. Iz\&létie paraugi uzskamak pa@da virsmas mikrostrulitu s&epsanas
procesa rezulta pie temperairam 1100°C un 1200°C. Véfle mezoporu izréri iegatajai
porainajai keramikai tempeftati diapazoa no 1100 - 1250°C ar intetlu 50°C ir robes no
22 - 17um, ar tendenci poru izéniem samazities, paaugstinoties lsgpSanas tempefam.
S&epSanas laik poras ir saglafjuSas poru veidagjam - likopodijam rakstdgo ddinu
strukfiru un formu (skat. noda ,Materiali un metodes” 2. punkt2.4. att.). Keramikai
rakstufga raupja un nehomaga virsmas strukta ar ieapam (globulas veida) monoizira
poram. Globuks un uz paraugu virsmas rogjamas savstagp savienotas mikroporas, kuru
izméeri atkafiba no pievienat likopodija daudzuma k-L-5, 10 un 15 masas % ireiédb no
0,40 - 1,33um un robeis no 0,40 - 1,4@m s-L-5, 10, 15 masas % (4.6. att.). Graudueizm
k-L-5, 10, 15 masas % un s-L-5, 10, 15 masas %be#s no 0,4 - 1,6um. Vidgji poru
izmeéru palieliraSaras, graudu aug3ana un sekojoSad@p poru virsmas samaagaras un
keramikas sabléSaras notiek vienlaitgi ar apdedzisSanas temperatas paaugstaganu. Pie
1100°C k-L-10 paraugiem starpgraudu robezvirsmagsateiktas, tongr saglaljas, savulrt
s-L-10 strukiira konstagjami blivi sekepuSi graudu apgabali. Pie 1200°C k-L-10 paraugiem
starpgraudu robezvirsmas ir izzuduSas, keramikalzabsi ir daudz laik sabivgjusies.
Paraugiem s-L-10 starpgraudu robezvirsmas sajglabtongr keramika satizinosi ir daudz
labak sabivgjusies. lidz ar to graujas sprieguma aditaji liecé palielias. Izpemums ir
paraugi s-L-15. So paraugu mikrostirkt veido noapitas formas krigtisku graudu
aglomedti un nevienmdrigi sadaitas dazdu izneru un formu poras.

SEM MAG: 30.00 kx  Vac: Hivac
6719 mm 50 pm MIRA\ TESCAN g?  SEM HV: 15.00 kV WD: 9.3824 mm 2um MIRA\ TESCAN g
Date(m/d/y): 03/19/09 Det: SE Detector Riga Technical University n Date(m/d/y): 02/20/09 Det: SE Detector Riga Technical University n

k-L-10
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A

SEM MAG: 2.00 kx  Vac: Hivac _ . SEM MAG: 15.00 kx  Vac: Hivac
SEM HV: 15.00 kv WD: 9.6336 mm 50 um MIRA\ TESCAN g?  SEM HV: 15.00 KV WD: 9.6438 mm 5um MIRA\ TESCAN g’
Date(m/d/y): 08/27/10 Det: SE Detector Riga Technical University Date(m/dfy): 08/27/10 Det: SE Detector Riga Technical University

SL-10

)

M 2 (P : 3 > / 2

SEMMAG: 2.00 kx  Vac: HVac I SEM MAG: 15.00 kx  Vac: Hivac

SEM HV: 15.00 kV WD: 8.7224 mm 50 ym MIRA\ TESCAN gvf  SEM HV: 15.00 kV WD: 8.6887 mm 5pum MIRA\ TESCAN gy’
Date(m/d/y): 02/20/09 Det: SE Detector Riga Technical University Date(m/d/y): 02/20/09 Det: SE Detector Riga Technical University

k-L-10

SEM MAG: 2.00 kx Vac: Hivac SEM MAG: 15.00 kx ~ Vac: Hivac
SEM HV: 15.00 kV WD: 10.4490 mm 50 pm MIRA\ TESCAN g?  SEM HV: 15.00 kV WD: 10.4310 mm 5 pm MIRA\ TESCAN g
Date(m/dfy): 11/13/10 Det: SE Detector Riga Technical University Date(m/d/y): 11/13/10 Det: SE Detector Riga Technical University

SL-10
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i v G O B A =X ¥ <
SEM MAG: 2.00 kx Vac: Hivac SEM MAG: 16.00 kx  Vac: Hivac
SEM HV: 15.00 kv WD: 10.1940 mm 50 um MIRA\ TESCAN n’ SEM HV: 15.00 kv WD: 10.1690 mm 5um MIRA\ TESCAN n’

Date(m/d/y): 11/13/10 Det: SE Detector Riga Technical University Date(m/d/y): 11/13/10 Det: SE Detector Riga Technical University

SL-15

4.8. att. Ar likopodiju veidotas porainas keramik@aumu vietu SEM mikrofotogfijas

Poraina keramika, kas ietg ar poru veidaiju cieti

So sagivu izgatavoSanaiapat ki ieprieks, izmantoti daflu razotju HAp, kas atkiras
ar to, ka sagvos kK poru veidojod piedeva izmantota ciete (5, 10, 15 masas %). tvad
keramikas masu sast ka poru veidadju cieti, konstattas ipadbu izmaihu analgiskas
likumsakatbas K radijuma, ja masu sasta ka poru veidojoSo gentu ievada likopodiju.

Konstatts, ka temperatu diapazoa no 1100 - 1250°C ar inteihu 50°C, tilpummasa
porainajiem keramikas paraugiem k-C-5, 10, 15 mé&sais robe#s no 1,94 - 2,82 g/cin
savulart s-C-5, 10, 15 masas % ir diapazdh19 - 2,87 g/cth Palielinot poru veidojas
piedevas daudzumu no &z 15 masas %, apdedzio paraugu tilpummasa samaisnno
2,82 - 1,94 g/crh komercilajam HAp, bet no 2,87 - 2,19 g/ém sinteztajam HAp.
Noverojums izskaidrojams ar to, ka pieviemgioru veidodja cietes pieaugoSais daudzums
efekivak aktivizé poru veidoSanos gan keramikas ®ast ar komer@lo HAp, gan ar
sintezto HAp. To apliecina aratwrtas poraiibas izmaiu likumsakaibas (4.9. att.). Jo
lielaks ir pievienods cietes daudzums, jo i ir at\erta porainba. To ietekra ai paraugu
apdedziaSanas temperaia (4.9. att.).
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4.9. att. Atértas poraifibas atkaba no pievienatcietes daudzuma un paraugu

apdedziaSanas temperatas

Keramikas sa8viem uz komerdila HAp bazes, kas apdedziti 1100°C temperata, at\erta
porairiba samaziis no 26%idz 23%, samazinoties ievis@am cietes daudzumam no 15%
Iidz 5%. Keramikas sastiem uz sintezta HAp bazes, kas apdedzti 1100°C temperata,
atverta porainba samazifs no 18%1idz 9%, samazinoties ievigiam cietes daudzumam no
15% ldz 5 masas %. Paaugstinot paraugu apdafbmas temperatu, konstadts, ka
samazias af atwerta porainba. Visintens/ak S samazifSaras novrojama temperatu
internvala 1100 - 1200°C, kas izskaidrojams ar paraugudis&b ddinu sabivéSanos, atsrto
poru aizpildSanos, jo poras kepSanas procastiek izspiestas no paraugu tilpuma.
S&epSanas procesakas ap maskajam polm, tam izzidot, &dgjadi veicinot vicjo poru
izmeéru palieliraSanos ar tai sekojoSu kgps poru virsmas samazsganos.

Eksperimerttli konstattas atr sakatbas starp vigjo mikroporu izngru, poru veidojo®

agenta - cietes daudzumu un apdedzamas temper@u (4.10. att.).
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4.10. att. Vi@ja mikroporu izngra atkafba no pievienatcietes daudzuma un paraugu

apdedziaSanas temperatas
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Ar lielaku vidgjo mikroporu izngru 1,30um raksturojas keramiskie sagtuz sintezta HAp
bazes ar 15% cietesakporu veidojod agenta piedevu apdedzi$anas temperata 1250°C.
Samazinoties poru veidop&genta daudzumamidz 5 masas %, samazamai vidgjais
mikroporu izngrs fidz 1,20um (1250°C). Paaugstinot apded&anas temper@iu no 1100
Iidz 1250°C, palielias af vidgjais mikroporu izrars.

Nosakot graujoSo spriegumadrtajus cetrpunktu lie€ (4.11. att.) konstats, ka tie ir
augsiiki sasiviem, kas apdedziti 1200°C temperata nela tiem keramikas sastiem, kas

apdedziati zemaka temperaira.
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4.11. att. Graujassprieguma atka@va no pievienatcietes daudzuma un paraugu

apdedziaSanas temperatas

Sasiviem uz komerdcila HAp bazes maksimlais graujoSais spriegumi@trpunktu lie€ ir
36,28 + 13,86 MPa, savaikt keramikas sastiem uz sintezta HAp bazes, kas apdedzt
1200°C temperata tas ir 20,71 = 3,84 MPa, palielinot cietes koncamiju. Pie 1200°C
apdedziato paraugu graujoSie sprieguntietrpunktu lie€ komercilajiem sastviem
samagzias lidz 16,32 = 4,02 MPa, bet sint#z HAp apdedziatiem paraugiem -idlz 10,35 +
3,65 MPa. GraujoSo spriegumuaditaju palielimaSaras, paaugstinot apdedzBanas
temperairu no 1100 idz 1200°C izskaidrojama ar keramisko paraugu ptram
samaziasanos, kas sekinblivuma palieliaSanos. Eksperimedlie rezuléti ir pamat
secirgjumam, ka jo lieiks ir ievadtas cietes daudzums keramikas masaseggp lielaka ir
porairiba, bet zerka stipiba lie€. Keramikas sagrauSanas spriegums pieaug, paaatgstin
apdedziaSanas temperau, kas izskaidrojams ar por#ddas samaz#$anos. lgemums ir
keramikas sadts uz komerdcila HAp bazes ar 15% cietes piedevu, kur pie apdexdanas
temperairas 1100°C, uada auggiko lieces prete#tu - 13,64 + 3,11 MPa. Lai gan paraugi
raksturojas ar lielu atvto porainbu 26% var secit, ka tam par iemeslu ir hom@&g mazi
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mikroporu izn&ri 0,4 um un graudu ize@ri 0,49 um, kas veicigjusi intensvaku keramikas
sabivéSanos. Termiskais sarukums uz komaicHAp bazes ar 5, 10 un 15 masas % cietes
piedevu ir diapazanno 40 - 64% un paraugiem uz sird#azHAp bazes ar 5, 10 un 15 masas
% cietes piedevu no 66 - 72%. Sarukumsliglir paraugiem, kuros ievad lielaks cietes
daudzums un kuri apdedainaugsika temperaira.

Izvertgjot iegitas keramikas mikroskopijaséfjumus 4.12. att. konsg&is, ka pie
temperairas 1100°C un 1200°C, raksga raupja un nehomdga virsmas strukta ar
ieapdam polam. Mezoporu izrari iegutajai porainajai keramikai tempefiat diapazoa no
1100 - 1250°C ar inteflu 50°C ir robeds no 45 - 2um, ar tendenci poru izéniem
samaziaties, paaugstinoties lsgpSanas tempefati. SkepSanas laikporas ir saglatjusas
poru veidoljam - cietei rakstdgo ddinu struktiru un formu (skat. noda ,Materiali un
metodes” 2. punkt2.4. att.). Uz paraugu virsmas un g®no\Erojamas savstagp savienotas
mikroporas, kuru iz@ri paraugiem k-C-5, 10 un 15 atia& no pievienais cietes daudzuma
ir robes no 0,39 - 1,08m un s-C-5, 10, 15 ir robaZ no 0,45 - 1,3@m (4.10. att.). Graudu
izmérs k-C-5, 10, 15 un paraugiem s-C-5, 10, 15 ir ¥abeno 0,46 - 1,95um. Graudu
augSana un keramikas sabfaras notiek vienlaityi ar apdedziiSanas temperatas
paaugstiaSanu. Pie 1100°C k-C-1Gjvizteiktas starpgraudu robezvirsmas @rsaglakjas,
savulart paraugiem s-C-10, redzaminbl s&kepuSi graudu apgabali arajiv izteiktam
starpgraudu robezvirsim. Pie 1200°C tempefags k-C-10 starpgraudu robezvirsmas ir
izzuduSas, keramika sdkrinoSi ir daudz laik sabivéjusies. Piel200°C s-C-10 starpgraudu
robezvirsmas nav pitha izzuduSas, keramika $dtinoSi ir daudz laik sabivejusies.Lidz ar

to keramikai, kas g&pirata 1200°C temperata, graujod spriegumaaditaji liece palielinas.

MAG: 200 k< Vac: HVac L 3 _ T SEM MAG: 16.00 kx  Vac: HiVac ]
SEMHV: 15.00 kv WD: 9.2869 mm 50 um MIRA\ TESCAN n’ SEMHV: 15.00 kv WD: 9.7304 mm 5 pm MIRA\ TESCAN n’

Date(m/d/y): 03/19/09 Det: SE Detector Riga Technical University Date(m/d/y): 03/13/09 Det: SE Detector Riga Technical University

k-C-10
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15 2 £ g 4 d - ..

SEM MAG: 2.00 kx Vac: Hivac SEM MAG: 15.00 kx ~ Vac: Hivac -

SEM HV: 15.00 kV WD: 9.7008 mm 50 um MIRA\ TESCAN g?  SEM HV: 15.00 kV WD: 9.6861 mm 5um MIRA\ TESCAN g’
Date(m/d/y): 08/31/10 Det: SE Detector Riga Technical University n Date(m/d/y): 08/31/10 Det: SE Detector Riga Technical University n

s-C-10

SEMMAG: 2.00 kx  Vac: HiVax SEM MAG: 15.00 kx  Vac: Hivac

SEM HV: 15.00 kV WD: 9.2621 mm 50 pm MIRA\ TESCAN g?  SEM HV: 15.00 kV WD: 9.2725 mm 5 pm MIRA\ TESCAN g

Date(m/d/y): 02/24/11 Det: SE Detector Riga Technical University n Date(m/d/y): 02/24/11 Det: SE Detector Riga Technical University n

k-C-10

S iy b Y A b
SEM MAG: 2. Vac: HiVac e SEM MAG: 15.00 kx

SEM HV: 15.00 kV WD: 8.6734 mm 50 pm MIRA\ TESCAN gyt SEM HV: 15.00 kV WD: 9.6955 mm 5pum MIRA\ TESCAN g
Date(m/d/y): 11/13/10 Det: SE Detector Riga Technical University n Date(m/dfy): 11/13/10 Det: SE Detector Riga Technical University n

s-C-10

4.12. att. Ar cieti veidotas porainas keramikasimu vietu SEM mikrofotogfijas

Poraina keramika, kas iegp ar poru veidaiju hitmnu

So sagivu izgatavo3anaiapat ki iepriek$, izmantoti dau razofju HAp, bet atgiras
ar to, ka sasvos ka poru veidojod piedeva izmantots hits (5, 10, 15 masas %). levadot
keramikas masu sast ka poru veidadju hitinu, konstatjamasipadbu izmanu analgiskas
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likumsakatbas k& gadjuma, ja masu sasva ka poru veidojoSo gentu ievada likopodiju vai
cieti.

Konstatts, ka temperatu diapazoa no 1100°C idz 1250°C ar intedlu 50°C,
tilpummasa porainajiem keramikas paraugiem k-H, 15 masas % ir robaZ no 1,59 -
2,77 glcm, savulart s-H-5, 10, 15 masas % ir diapazam 1,51 - 2,67 g/cn Palielinot poru
veidojodis piedevas daudzumu no A 15 masas %, samazsn apdedzidto paraugu
tilpummasa no 2,77 - 1,59 g/érkomercilajam HAp, bet no 2,67 - 1,51 g/émsinteZtajam
HAp. Samaziajums izskaidrojams ar to, ka pieaugoSais pievierpmru veidodja hitina
daudzums efektak aktivizé poru veidoSanos gan keramikas ®as$ ar komerd@lo HAp, gan
an sinteztaja HAp, ko apliecina arat\ertas poraifibas izmaiu likumsakatbas (4.13. a) att.).
Jo liekks ir pievienod hitina daudzums, jo ligka ir at\erta porainba. To ietekra aif paraugu
apdedziaSanas temperata (4.13. a) att.). Keramikas sagem uz komerdila HAp bazes,
kas apdedziti 1100°C temperata, aterta porainba ir 41%, bet apdedzinot 1200°C
temperaira, ta samazias lidz 23%. Samazinoties ieviégjam hitna daudzumam no 15%ad¥
5 masas %, atvta porainba samazifs. Keramikas sastiem uz sintezta HAp bazes, kas
apdedziati 1100°C temperata, at\erta porainba samaziis no 44%1idz 19%, samazinoties
ievadtajam hitna daudzumam no 15%g¥ 5 masas %. Paaugstinot paraugu apdaskas
temperairu, konstatts, ka samazis af at\verta porainba. Visintens/ak S samaziaSaras
noverojama komerala HAp paraugiem tempefau intenala 1100 - 1250°C, kas
izskaidrojams ar paraugu kisko ddinu sabiveSanos, atsrto poru aizpildSanos, jo poras
s&kepSanas procasiek izspiestas no paraugu tilpuma.

Eksperimerttli konstattas ar sakarbas starp vigjo mikroporu izn@ru, poru veidojo®
agenta — hitna daudzumu un apdedzganas temperiatu (4.13. b) att.). Ar relati lielaku
vidéjo mikroporu izngru 1,00 un 1,0um raksturojas keramiskie sagtuz komercila HAp
bazes ar 10 un 15 masas %imét ki poru veidojod agenta piedevu apdedzanas
temperaira 1250°C. Samazinoties poru veidgoggenta daudzumamidz 5 masas %,
nedaudz samazna af vidgjais mikroporu izmirs lidz 0,8 um (1250°C). Paaugstinot
apdedziaSanas temper@atu no 11001dz 1250°C, palieliss af vidgjais mikroporu iznars.

Nosakot graujoSo spriegumadrtajus cetrpunktu lie€ konstatts, ka tie ir atkagi no
ilevadta hitina daudzuma un apdedzdanas temperaas (4.13. c¢) att.). Augshi graujoso
spriegumu aditaji ¢etrpunktu lie€ ir sasiiviem, kas apdedziti 1200°C temperata neka
tiem keramikas sastiem, kas apdedziti zermaka temperaira. Ta, pieneram, sagiviem uz
komerchla HAp bazes ar hilna saturu masas sast 10% maksiralais ieditais graujosais

spriegums liegir 14,67 + 2,29 MPa, savak keramikas sastiem uz sintezta HAp bazes ar
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hitina saturu masas sa#t 5%, kas apdedziti 1200°C temperata tas ir 21,23 £ 4,49 MPa.
Pie 1200°C apdedzito paraugu graujoSie spriegundetrpunktu lie€ komerchlajiem
sasiviem ar hitna saturu masas sast 5% samaziss lidz 7,30 = 4,89 MPa, bet sint#z
HAp apdedziatiem paraugiem ar ievad hitina saturu masas sagt 15% - idz 5,15 + 0,75
MPa. GraujoSo spriegumaditaju palielinaSaras, paaugstinot apdedasganas temper@iu no
1100 idz 1200°C, izskaidrojama ar keramisko paraugu piras samazisanos, kas sekin
blivuma palielimaSanos. To apliecinaidfiakts, ka keramikas sass uz sintezta HAp bazes ar

5 masas % hita piedevu, kas raksturojas attgicar zenako porainbu 9%, un mikroporu
izmériem 0,85um, uzida visauggiko lieces pretesiu - 21,23 + 4,49 MPa paraugiem, kas
apdedziati 1200°C. Eksperimealie rezul@ti ir pamat secirmjumam, ka jo liedks ir ievadta
hittna daudzums keramikas masas aastjo lielaka ir porainba. Keramikas sagrauSanas
spriegums pieaug, paaugstinot apdeikanas temper@iu, kas izskaidrojams ar por@as
samaziasanos. Termiskais sarukums uz kon#adHAp bazes ar 5, 10 un 15 masas %arfat
piedevu ir diapazan40 - 63% un paraugiem uz sinteézHAp bazes ar 5, 10 un 15 masas %
hitina piedevu ir 53 - 73%. Sarukums dig ir paraugiem, kuros ievad lielaks hitina

daudzums un kuri apdedainaugsiika temperaira.
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4.13. att. Ar hiinu ieditas poraias keramikas paraugu &tta porainba (a),
vid. mikroporu izngrs (b) un graujoSais spriegur@etrpunktu lie€ (c)

atkafiba no apdedziaSsanas temperatas

legutas keramikas mikrostruitai (4.14. att.) pie apdedza$anas temperiatas 1100°C
un 1200°C, rakstiga raupja un nehomaga virsmas strukta ar neregakam, multiiznera
poram. Makroporu izrari iegatai porainai keramikai tempefati diapazoa no 1100 - 1250°C
ar intenalu 50°C ir robe3s no 50 - 200um, ar tendenci poru iz&nem samazigties,
paaugstinoties g&apSanas tempermim. Uz paraugu virsmas n@éwjamas savstagp
savienotas mikroporas, kuru izmk-H-5, 10, 15 ir robe#s no 0,5 - 1,02m un s-H-5, 10, 15
ir robezs no 0,64 - 0,9mm (4.13. b) att.). Graudu izrs k-H-5, 10, 15 un s-H-5, 10, 15 ir
robeas no 0,42 - 1,53um. Graudu augSana un keramikas s@Bhras notiek vienlaitgi ar
apdedziaSanas temperaas paaugstisanu. Pie 1100°C keramikas paraugiem k-H-10, s-H-
10 saglabjas \aji izteiktas starpgraudu robezvirsmasy Rfi uz virsmas redzami mazi
s&epusi starpgraudu apgabali. Pie 1200°C k-H-10 gtagolu robezvirsmas ir izzudusas,
keramika sabzinoSi ir daudz laik sabivgjusies. Pie 1200°C s-H-10 starpgraudu
robezvirsmas nav pitha izzuduSas, keramika 3dtinoSi ir daudz laik sabivgjusies -
konstagjami kristilisko graudu aglomati. Lidz ar to keramikai, kas Isepiraita 1200°C

temperaira graujod spriegumaaditaji liece palielinas.
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SEM MAG: 200 kx  Vac: HiVac
SEM HV: 15.00 kv WD: 9.3176 mm
Date(m/dfy): 03/13/09 Det: SE Detector

S
kx

SEM HV: 15.00 kv WD: 9.7513 mm

Date(m/dfy): 08/31/10 Det: SE Detector

% o 3 & 4

SEM MAG: 2.00 kx

SEM HV: 15.00 kv WD: 9.8772 mm
Date(m/d/y): 03/17/10 Det: SE Detector

50 pm

50 pm

50 pm

\ .
SEM MAG: 15.00 kx

MIRA\ TESCAN g? SEM HV: 15.00 kV WD: 9.3474 mm

Riga Technical University Date(m/d/fy): 03/13/09 Det: SE Detector

k-H-10

SEM MAG: 15.00 kx ] Vac: HiVac
MIRA\ TESCAN g SEM HV: 15.00 kV WD: 9.8838 mm
Riga Technical University Date(m/d/y): 08/31/10 Det: SE Detector

SEM MAG: 5.00 kx  Vac: Hivac
MIRA\ TESCAN g SEM HV: 15.00 kV WD: 9.7928 mm
Riga Technical University Date(m/d/y): 03/17/10 Det: SE Detector

k-H-10
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2
e S, § ) i i -
SEM MAG: 2.0 ac EM MAG: 5.00 kx Vac: Hivac
SEM HV: 15.00 kv WD: 10.2720 mm 50 pm MIRA\ TESCAN n’ SEM HV: 15.00 kv WD: 10.2540 mm 20 ym MIRA\ TESCAN n’

Date(m/d/y): 11/13/10 Det: SE Detector Riga Technical University Date(m/d/y): 11/13/10 Det: SE Detector Riga Technical University

S-H-10

4.14. att. Ar hitnu veidotas porainas keramikagumu vietu SEM mikrofotogfijas

Poraina keramika, kas iegp ar poru veidaiju Zelatnu

So sagivu izgatavo3anaiapat ki iepriek$, izmantoti dau razofju HAp, bet atgiras
ar to, ka sastos k& poru veidojod piedeva izmantots Zetas 5 masas %. Keramikas
paraugi, kuros & poru veidoidjs pielietots 10 un 15 masas % Zwiaf [gc apdedziaSanas
temperairas diapazonno 1100°Cidz 1250°C sabirza.atic] izvertéti rezulati ar 5 masas %
Zelatna piedevu.

Konstatts, ka temperatu diapazoa no 1100°C idz 1250°C ar inte@u 50°C,
tilpummasa porainajiem keramikas paraugiem k-Z+8lie#s no 1,85 - 2,49 g/cinsavulart
s-Z-5 ir diapazom 2,57 - 2,82 g/cth To ieteknd af paraugu apdedzifanas temperaa
(4.15. a) att.). Keramikas sagiem uz komercila HAp bazes, kas apdedzt temperaiiru
diapazon no 1100°C1idz 1250°C, at&rta porainba samaziis no 32%idz 12%, keramikas
sasiiviem uz sintezta HAp bazes, at@rta porainba samaziis no 11% idz 3%.
Visintengvak § samaziaSaras novrojama komerdiajiem HAp paraugiem tempefati
internvala 1100 - 1150°C, kagskaidrojams ar paraugu keébsko ddinu sabivéSanos, atsrto
poru aizpildSanos, jo poras kepSanas procggiek izspiestas no paraugu tilpumaa goru
veido&ju izmantojot 5% Zelatu sinteztajos HAp keramiskajos sasbs atértas poraifibas
izmainas temperatu intenala 1100 - 1250°C ir nen@zigas un samazis no 11%idz 3%.

Eksperimertli konstattas ar sakarbas starp viejo mikroporu izngru, poru veidojos
agenta - Zelaha daudzumu un apdedzdanas temperatu (4.15. b) att.). Ar ligku vidgjo
mikroporu izngru 1,2um raksturojas keramiskie sagtuz komercila HAp bazes ar 5 masas
% Zelatna ka poru veidojo8 agenta piedevu apdedzganas temperata 1250°C. Paaugstinot
apdedziaSanas temperatu no 1100 1dz 1250°C palielias af vidgjais mikroporu iznars.
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NenoZmigas $s izmanas no¥rojamas keramikas sastem uz sintezta HAp bazes ar 5%
Zelaina piedevu (4.15. b) att.).

Keramisko matefiu mikrostruktira, &s porainba (daudzums un izn) vistieSk
ieteknt S0 matetilu mefaniskas ipagbas. Nosakot graujoSo spriegunagitajus ¢etrpunktu
liece konstagts (4.15. c) att.), ka tie ir augkt sasiviem, kas apdedziti 1200°C
temperaira nela tiem keramikas sastiem, kas apdedziti zemaka temperaira. Ta,
piemeram, saglviem uz sintegta HAp bazes, kas apdedzit 1200°C temperata tas ir 18,80
+ 6,67 MPa. Pie 1100°C apdedaim paraugu graujoSie sprieguti@trpunktu lie€ samazias
lidz 11,06 + 3,37 MPa. Nenmaigas $ izmahas no¥rojamas keramikas sastem uz
komercila HAp bazes ar 5 masas % zala piedevu. GraujoSo spriegumaditaju
palielinaSaras izskaidrojama ar keramisko paraugu pdalsie samazi#sanos, kas sekan
blivuma palielimaSanos. To apliecinaidfiakts, ka keramikas sass uz sintezta HAp bazes ar
5 masas % zelma piedevu, kas raksturojas ar visz&m porainbu un mininaliem
mikroporu izngriem, uzida visauggiko lieces pretedtu - 18,80 £ 6,67 MPa paraugiem, kas
apdedziati 1200°C temperata. lzmainas izskaidrojamas ar to, ka snidiks ddipas
veicinajuSas efekiaku sabiveSanos pregot. Keramikas sagrauSanas spriegums pieaug
paaugstinot apdedziganas temperatu, kas izskaidrojams ar por#dias samaz#sanos.
Saldzinot melanikas aditajus cetrpunktu lie€ var seciat, ka par iemeslu mehiskoipasbu
samaziaSanai ir keramikas kapSanas atfibas, poraitbas un lielie mikroporu izami.
Eksperimerilie rezul@ti ir pamat secirijumam, ka jo liedka ir poraifiba, jo zeraka ir lieces
pretestba. Termiskais sarukums uz komelgi HAp bazes ar 5% Zelaita piedevu ir
diapazoa 49 - 65% un paraugiem uz sintezHAp bazes ar 5% Zelata piedevu ir 68 - 74%.
Sarukums lielks ir paraugiem, kuri apdedzinaugstka temperaira.

1050 1100 1150 1200 1250 1300
Temperatura, T
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4.15. att. Ar zelahu ieditas poraifas keramikas paraugu &tta porainba (a),
vid. mikroporu izngrs (b) un graujosais spriegur@estrpunktu lie€ (c)

atkaffba no apdedziaSanas temperatas

legutas keramikas mikrostruitai (4.16. att.) pie tempefads 1100°C un 1200°C,
rakstuiga raupja un nehomdga virsmas strukta ar neregakam, multiizmera poam.
Makroporu izngri iegutajai porainajai keramikai tempetiatl diapazoa no 1100 - 1250°C ar
intenvalu 50°C ir robeds no 50 - 350um, ar tendenci poru izénem samazigties,
paaugstinoties g&apSanas tempermim. Uz paraugu virsmas ndkojamas savstagp
savienotas mikroporas, kuru izmk-Z-5 ir robe#s no 0,70 - 1,21m un s-Z-5 ir robeds no
0,73 - 0,90um (4.15 b). att.). Graudu izrs paraugiem k-Z-5 un s-Z-5 ir rolzno 0,41 -
1,95 um. Graudu augSana un keramikas s@Bhris notiek vienlaitgi ar apdedziiSanas
temperairas paaugsti$anu. Pie 1100°C keramikas paraugiem k-Z-5, s-ZaBpgraudu
robezvirsmas 3ji izteiktas, tondr saglalajas, k& af uz virsmas redzami kapusi nelieli
starpgraudu apgabali. Pie 1200°C paraugiem k-Z-B;5sstarpgraudu robeZzvirsmas ir
izzuduSas, keramika ir $dkinoSi daudz laik sabivejusies. Lidz ar to keramikai, kas

s&epinata 1200°C temperata, graujod spriegumaaditaji liece palielinas.
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SEM MAG: 2.00 kx .00k Vac: Hivac -
SEM HV: 15.00 kV WD: 8.6063 mm 50 pm MIRA\ TESCAN g? SEM HV: 15.00 kV WD: 8.6500 mm 5pm MIRA\ TESCAN g
Date(m/d/y): 02/19/09 Det: SE Detector Riga Technical University Date(m/d/y): 02/19/09 Det: SE Detector Riga Technical University

k-Z-5

SEMMAG: 200 kx  Vac: Hivac I R SEM MAG: 15.00 kx  Vac: Hivac

SEM HV: 15.00 kV WD: 9.5133 mm 50 um MIRA\ TESCAN g SEM HV: 15.00 kV WD: 9.5133 mm 5 pm MIRA\ TESCAN g
Date(m/d/y): 02/17/09 Det: SE Detector Riga Technical University Date(m/d/y): 02/17/09 Det: SE Detector Riga Technical University

sZ-5

SEM MAG: 2.00 kx Vac: Hivac i ] SEM MAG: 15.00 kx  Vac: HiVac

SEM HV: 15.00 kV WD: 7.2385 mm 50 ym MIRA\ TESCAN g SEM HV: 15.00 kV WD: 7.2454 mm 5pum MIRA\ TESCAN g
Date(m/d/y): 03/04/11 Det: SE Detector Riga Technical University Date(m/d/y): 03/04/11 Det: SE Detector Riga Technical University

k-Z-5
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SEM MAG: 2.00 kx  Vac: Hivac I SEM MAG: 15.00 kx  Vac: HiVac
SEM HV: 15.00kV  WD: 9.1252 mm 50 pym MIRA\ TESCAN n’ SEM HV: 15.00KV  WD: 10.0770 mm 5um MIRA\ TESCAN n’

Date(m/d/y): 02/19/09 Det: SE Detector Riga Technical University Date(m/dfy): 11/13/10 Det: SE Detector Riga Technical University

sZ-5

4.16. att. Ar Zelahu veidotas porainas keramikagumu vietu SEM mikrofotogfijas

Katram no eksperimeiit iegitas keramikas sastiem uz komerdila HAp bazes un ar
sasiviem uz sintezta HAp bazes ar poru piedevu - likopodija, cietes,ifdt Zelaina
daudzumu prespulver5, 10, 15 masas %).ep termiskis apstides 1100 un 1200°C, ar
programmasSeries IX Automated Materials Testing Systeaiidzibu, iediti sprieguma -
deformicijas knespunkti un apgkinati elastbas modi. Slogojot paraugus, iégtam kvazi
linearas sprieguma defoiuijas sakabas. Ka pieners pafditi péc termisks apstides
1200°C iegtas keramikas sasti uz komercila HAp bazes, ar visligdko poru veidatju
piedevu (15 masas %) daudzumu prespulgskat. 1. att. 2. pielikua), ka af tabuk
apkopotas graujasSsprieguma un elastas modia \ertibas sagaviem uz komerdla un
sintezta HAp bazes ar poru piedevu - likopodijs, ciete gt Zelains daudzumu prespulier
(5, 10, 15 masas %) (1., 2. tab. 2. pieli@umzvertjot iegitos rezulitus konstadts, ka
keramikas sagrauSanas sprieguma, ai elastbas modRi \értibas pieaug, paaugstinot
apdedziaSanas temperatu, kas ir izskaidrojams ar pordims samazisanos un Btuma
palielimaSanos.

Apkopojot ieditos rezuliitus ir secims, ka palielinot poru veidojoSg@entu daudzumu
no 5 Idz 15 masas % un apdedzinot tempegtatdiapazod no 1100°C idz 1250°C ar
intenalu 50°C, ateérta porainba samaziis. NenoAmigas atértas poraiibas un mikroporu
IzZméru izmahas now¥rojamas sasviem uz sintezta HAp bazes ar 5 masas % likopodija,
hittna un Zelaha k& poru veidodja. Paaugstinot apdedaBanas temperatu, pieaug
tilpummasas aditaji, palielinas vicgjais mikroporu izrgrs. lz\ert¢jot iegatos rezulitus
eksperimertli iegitas keramikas sastiem uz komercla HAp bazes, k ai sasiviem uz
sintezta HAp bazes ar poru piedevu saturu prespulver 5 idz 15 masas % konstt, ka
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keramikas sagrauSanas sprieguma, af elasibas modiu \ertibas pieaug, paaugstinot
apdedziaSanas temperatu, kas ir izskaidrojams ar por@dias samazisanos un Buma
palielinaSanos.

JaatZzme, ka izgatavojot paraugus ar uniakss presSanas (sabléSanas) metodi,
komercilo HAp keramiku, un &k poru veidodju izmantojot cieti, eksperimeiit ieguta
keramika, kur lieces stifitza sasniedz 36,28 + 13,86 MPa. Srakik ddinas veiciajusas

efekiivaku sabiveSanos pre&sanas proc@aun rekristalizciju apdedziaSanas laik.

Pec darta veikto Etijjumu rezulitiem var izdait secimjumu, ka paraugi, kas iag ar
pulvera pre&Sanas metodi, ir meéhiski daudz iztuigaki, neka paraugi, kas iggi ar lieSanas
metodi. So faktu var izskaidrot arldas biivo pakojumu, kas veidojas matda pregSanas
gaita, ko apstiprina SEM mikroskojijegitie dati.

Paraugi ar hihu 5, 10, 15 masas % ir nagliski neiztuigi un viegli sadiip granuis, to
noveroja apdedziftiem paraugiem, apfnam [Ec pusgada izt@Banas s$hta plastilata
maisha. No 3 viedola tie nav pier@roti praktiski izmantojamu biomatahu izgatavoSanai.

Praktiski, lai iegtu porainu keramiku, kas izmantojama kiomaterils, minimali

ieteicamais poru veidgiu daudzums ir 10 - 15 %.

Ka perspeliakie porainas keramikas paraugi, kasategar uniaksilas presSanas
panémienu - paraugi, kurosakporu veidaodji ievaditi ciete, likopodijs.

No ekonomiskiem apswmiem saus pre€Sana ir viens noétakajiem keramisko
implantu ie@giSanas pg&mieniem. Bpat patame, ka biomatetlu laboratorijas apsklos
uniakskla prese ir neaizvietojama igta, ar kuru bez probinam var izgatavot §tniecisko

materilu paraugus,atakai implangSanai in vivo un in vitro @jumiem.

Lai gan porainai uniakali pre<tai keramikai @rojama liela parametru izkliede kz
graujoSo spriegumuatuz elasbas moduli, tas nemazina reatt Vertibu un ir pamats
secirat, ka matedli ir piemerojami porainu keramisko implantu ieguvei, pigam, Kk
pildvielas kaulaudu defektu nenanai, porainu pamai izgatavoSanai uralaku ptijumu

veikSanai ar Zu izdaiSanu un 8nu Etijumiem.
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5. Uniaksiali presétas porainas keramikas paraugu &ijas pétjjumi in vivo

Sadarlba ar Rigas Stradia universiites medgiem pirmo reizi veikti ptijumi in vivo.
Pirmos tijjumus veica ar porainas uniakspresttas keramikas paraugargu, kas apmmecta
ka "L29", pagatavota no sintéta HAp pulvera (lai uzlabotu pulvera tehngiskas ipasbas
keramikas iegSanai, tas termiski izkats 800°C), saistvielas (paraé) un poru - veidojas
piedevas: zZelata, attietha 70 : 25 : 5. Paraugi pagatavoti no maiwa, tos pregot tablesu
veida g 10 mm, h = 1,5 mm, un lgpimti 1100°C temperata, pamatojoties uz

augsttemperatas mikroskopijas datiem (5.1. att.).
AL%

e P A

Pl e oo e e e oo

T, °C
5.1. att. Sinte#a keramikas pulvera L29 augsttempéaras mikroskopa

diagramma (s- &®pSanasakuma temperatra 478°C)

Eksperimertli iegata keramika arl@etamo poraitbu 20 - 25%, tilpummasu 1,78 - 2,10
g/cn?, graujo$o spriegumu 5,49 - 5,60 MPac PapdedziaSanas paraugiem raksiga
poraina strukira ar neviendalgu poru un poru izeru sadajumu visa tilpuma. So paraugu
mikrostruktiru veido multiizngru nereguiras formas poras, Wfile makroporu izrari ir
robezs no 100 - 300 um, mezoporu &@m> 2 um. Uz virsmas un poru simir vdgjas,
caurejosas mikroporas < 2 um (5.2. att.).

Porainos implantu paraugus, kas modifiar lidokanu un deksametazonu, implajat
truSa apakSzoklar noteiktu iztugSanas laiku - divas nelds un 3 raneSi. Rc noteikt laika

tos reimplardja.
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5.2. att. Porainas keramikas paraugujas L29 mikrostrukira

Safkdzinot sintezta L29 un komerdla pulvera rentgenogrammasazti anaizes
rezulétus, konstaita sanéra laba spektru sakrlta, kas atbilst HAp krigliskajai fazei (5.3.
att.). Apdedziata (1100°C) L29 keramikas rentgenogramma rakstur@asSauikiem,
izteiktakiem spektra thiju intensiites maksimumiem, kas liecina par maieriaugsiku
kristaliskumu, kas sai#s ar paraugu termisko apstr. L29 keramikas difraktogrammas
spektd konstagtas atsevi§as spektraihijas rakstuigas CaO—>  (i@émetas ar melnu
bultipnu) (ICDD datu kBzes nr. 01-077-2010, 01-086-1199), kas liecina mpelielu atlapi
keramikas sasva no HAp stehiometrijas.
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5.3. att. XRD difraktogramma: 1 - L29 sint&ais pulveris;

2 - komercilais HAp pulveris (Riedel - de Haén® 04238);
3 - L29 keramika (dgepirata 1100°C)

Pec trim meneSiem reimplagtiem paraugiem ugemti FT-IR spektri (5.4. att.), kas
saldzimti ar nepiegcinatiem L29 keramikas paraugiem pirms imphaigas. HAp L29
keramikas FT-IR spektrs ir rakstgs HAp spektram, tar ar nelielu CaO ktbatni, par ko
liecina otras OHspektrainijas pafidiSaris pie 3527 cm, ko apstiprigja af atsevigu liniju
pamdisaris difraktogrammas spektr Ari HPQ> spektra nija pie 875 crit liecina par
nelielu atkipi no HAp stehiometrijas. Reimplatais ar lidokanu piesicinatais L29 parauga
spektrs (L29 (3)) irtdzigs skuma parauga spektram (L29), bet ar deksametaddtfu (),
(2)) piegicinatam ir izzudu$as C§) un HPQ? rakstufgas maas spektraihijas, kas vaitu
liecinat par matefila un deksametazona mijiedasb.
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5.4. att. FT-IR spektrometrijas spektri: L29 - HAPO keramika,
L29(1),(2) - HAp L29 keramika impregta ar deksametazon@g3 nenesSu implaricijas
perioda; L29(3) - Hap L29 keramika impreétm ar lidokanu ec 3 nenesu implaricijas

perioda.

In vivo testSanas rezuti liecina par daZdu augSanas faktoru izpausmi (augSanas faktori
ir proteni, kurus izdala #as un tie darbojas uz noteikt Sinam, izsaucot specifisku
darlibu, ietekngjot arpusdinu matrices sigki, Sinu daiSanos, diferengciju, proliferaciju,
migraciju un bojeju). Tie ir atkaigi no medikamentiem, ar kuriem piemati
implantmaterdli. Péc implantmatetilu reimplanicijas audos iekaisuma reakcijas
nekonstatja (5.5. att.). Bfjjuma nowerots, ka gc implantcijas L29 paraugi ar lidokau ir
mazk apoptozi (apoptoze defita ka metanismsgerctiski programnatai sinu bojejai bez
iekaisuma pamém no apkrtejiem audiem, un akdras no inu nekrozes morfofgjas un
biokimijas), ka kontroles grup pec 3 nenesSu L29 paraugu implaaijas. Atg€la briins kodols

- apoptotisks kodols.
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noverojama apoptozes izpausme paraugiem ar deksamatéapmerena apaptozes

izpausme paraugiem ar lidaka (b). Tunel, IMHx250.
legutie rezultiti liecina, ka implantmateiis - hidroksilapats ar Zelahu ka poru

veido@ju, ir ar labu biosad#u, audos neizraisa iekaisumug & pec @ implan&cijas

mikstajos audos veidojasaph saistaudu kapsula bez iekaisumrausklatbatnes.
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SECINAJUMI

1.1zstidati porainas keramikas ieguves tehngpéko metozu parametri atkbi no dazdu
poru veidodju pielietoSanas un to ietekmes uz keramisko niternikrostruktiru un
fizikali - mehaniskam ipagbam.

2.Noskaidrots, ka poru veidgit keramikas termisks apstides proces sadaloties un
izdegot, kimiski neregé ar keramiku veidojoSo pamatkomponenti - kalcijaffdsem un
neietekn® to sakotngjo fazu sastvu.

3.Poraina polireru prekursoru keramika raksturojas ar hofmg mikrostrukiru,
caurejodm, savstargi saisftam monoizngru poam (450 - 500um). Retito biokeramikas
paraugu poru struita, kas iegta ar polingru prekursoru pigginaSanas metodi, ifdziga
spongioz kaula poru strukirai.

4.Konstatts, ka fluorplasta foras atlieis keramikas mikrostruita, kK& poru veidadju
masas sasa ievadot NHHCO;, raksturojas ar nehomemu mikrostrukiru ar
caurejodm, savstargji saisttam multiizmeru poam (50 - 600um), virsmas strukira ir
raupja neviendaga, graudu iz@ri - 200 nm - 1um, to robezvirsmasay izteiktas, poru
izmers atkargs no poru veid@ja ddinu izmeriem.

5.Fetijumi par poru veidaiu - cietes, likopodija, Zelata un hitna ietekmi uz uniaksli
prestas keramikas mikrostruliu pieiadija, ka apdedzita (1100 - 1250°C) keramika
raksturojas ar raupju nehontog virsmas strukiru, mikrostrukiira konstagjamas dazdu
izmeru (mikro, mezo, makro) un formas (iedg® neregaras, globulu veida) poras, kas
atkafigas no ievaita poru veidaoiju daudzuma, apdedz$anas temper@as un keramisk
materila pamatkomponentes (komaileis un sinteztais HAp).

6.Keramikas sastu porainba, tiljpummasa un mehiska izturiba atkafga no poru veidaju
sasiva, pievienat daudzuma un apdedzBanas temper@aas.

7.Paaugstinot keramikas apdedZ@nas temper@aiu no 1100 idz 1250°C, samaza
paraugu aterta porairiba, palieliras bivums un me#niska izturiba.

8.Visos keramisks masas sastos ievad@o poru veidadiju ietekmes likumsak#ras
apdedziaSanas procasuz biomatetlu strukiru unipadbam ir anal@iskas, maias tikai
strukfiras morfolgija (poras, kristliskie graudi, robezvirsmas) uipadbu skaitliskis

vertibas.
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9.Fetijumi in vivo apstiprimja, ka hidroksilapats ar zelahu, ka poru veidadju, ir ar labu
biosadeibu, audos neizraisa iekaisumua ki pec ta implantcijas mkstajos audos
veidojas pina saistaudu kapsula bez iekaisumrausklatbutnes.
10. Petito daAdu poru veiddtju ietekme uz biokeramikas strakii unipagdbam reglamerit to
pielietoSanu rekonstruikfaja kirurgija, ko nosaka izmantoSanagniis. leditie keramiskie
materéli pielietojami ka porainas pamatnesriu pavairosanai, pildvielas kaulaudu defektu

noverSanai, Zlu ievades sigtnu izgatavoSanai u.c.

CONCLUSIONS

1. Parameters of technological methods on how t@imkporous ceramic depending on
different foaming applications and their impact @@ramic materials, microstructure and
physical - mechanical properties have been devdlope

2. It has been established that the pore formimtitisds decompose and burn out in the heat
- treatment process and do not react chemicalhh wiite ceramic - forming basic
components - calcium phosphate and do not affeat ithitial phase composition.

3. Porous polymer precursor ceramic is charactérizg a homogeneous microstructure,
penetrating, mono - sized interconnected pores (4500 um). The pore structure of the
studied sample pore structure that was obtaingabhymer precursor impregnation method
is similar to the pore structure of the cancellbase.

4. It has been stated that the microstructure efdéramic which is cast in fluor plastic
shapes, with NfHCO; as the foaming mass, has inhomogeneous micrasteuetith
penetrating, multi - sized interconnected pores-(600um), the surface texture is rough
and heterogeneous, the size of grains - 200 nmm the boundaries are attenuated, the
size of the pores depends on the size of pore faymparticles.

5. Studies on the impact of forming materials +&talycopodium, gelatine and chitin on
uniaxally pressed ceramic microstructure showedl ttie fired (1100 - 1250°C) ceramics
are characterized by rough inhomogeneous surfacetste, in the microstructure are
registered pores of various sizes (micro, mezo,ro)aand shapes (rounded, irregular
globule type), which depend on the quantity of adt®aming, the sintering temperature
and the basic components of the ceramic matewahifeercial and synthesized HAp).

6. Porosity of ceramic compositions, volume weightl mechanical strength depend on the
foaming composition, the added amount and therangtéemperature.
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7. By raising the drying temperature of ceramiesrrl100 to 1250°C, the open porosity of
samples decreases, increasing their density andamieal strength.

8. All effects of pore formers which are added lte teramic mass on the structure and
properties of the biomaterial in the firing proces® similar, only the morphology of
structure (pores, crystalline grains, boundarias] &the numerical values of properties
change.

9.In vivo research approved that hydroxyapatite with gedatis pore builder has a high
compatibility, does not cause tissue irritationg after its implantation in the soft tissues a
thin connective tissue capsule form without irrdatcells.

10.Properties regulating their use in reconstructivegery determined by the purpose. The
obtained ceramic materials are applicable as posobstrate to propagation of cells, to

fillings for preventing bone defects, to producorgg infusion systems etc
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2. Pielikums

Spriegums, MPa

- — kL-131200°C

- . — RC-15 1200°C
1% | — kH-151200°C
16 | — kH-151100°C
14 | — RC-15 11007
121 k-L-15 1100°C
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S

Lo T N I R

= , Deformaciia, %
0 002 004 008 002 01 012 014 016 018

1. att. Tipveida kvazi liras sprieguma - defoftuijas iknes uniaksli prestiem porainas
keramikas paraugiem

1. tabula
Uniaksali presstas porainas keramikas nagiiskie parametréetrpunktu lieé

GraujoSais Elastbas
Paraugu| , o~ | spriegums, msO;;jrliJe!SuSr;agp
serijas ' MPa* limeni 1,0 un
1,5 MPa*

Kk-7.5 1100 5,48 £ 0,89 3484 + 695

1200 5,68 + 3,02 4803 + 710

551+ 1,46
whs | 1100 3369 + 818
1200 | 730489 29554 2120
1o | 1100 | 4,14+0,54 3540 + 1002

1200 14,67 £ 2,29 9279 + 3898

kH15 | 1100 | 2,70+0,44/ 2160 %591

1200 8,45+ 0,87 6424 + 1101
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1. tabulas turpifjums

Elastbas
Paraugu GraujoSais | modulis starp
serijas t, °C spriegums, sprieguma
MPa* ITmeni 1,0 un
1,5 MPa*
KeL-5 1100 3,96 + 0,79 3123 £ 509
1200 | 21,81 +5,13 14690 * 2569
K L10 1100 | 3,74%0,71] 2941 %494
1200 19,93 +4,12 10320 + 1374
KL-15 1100 1,97 £ 0,52 1588 + 641
1200 7,56 + 1,99 8982 + 197(
K-C-5 1100 12,72 +1,78 3415 + 602
1200 | 28,39+ 2,64| 13410+ 1787
K-C-10 1100 9,93+1,85 8318 + 1642
36,28 +
1200 13,86 19990 + 3828
K-C-15 1100 13,64 +3,11 9013 + 1925
1200 16,32 + 4,02 12400 + 1502

2. tabula

Uniaksali presstas porainas keramikas nagiiskie parametréetrpunktu lieé

()

Elasibas
P GraujoSais | modulis starp
araugu o : )
riias t, °C spriegums, sprieguma
J MPa* [imeni 2,0 un
3,0 MPa*
7.5 1100 11,06 £ 3,73 11490 + 9994
1200 18,80 £ 6,67 10710 + 5929
SH-5 1100 9,90+3,02| 10730+ 361
1200 21,23 +4,49 19710 + 5058
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2. tabulas turpijums

Elasibas
Parau GraujoSais | modulis starp
sEri'asg t, °C spriegums, sprieguma
) MPa* ITmeni 2,0 un
3,0 MPa*
SH-10 1100 3,29+1,04 3722 +434
1200 10,46 £ 5,08 15450 + 4536
SH-15 1100 1,70+ 0,36 -
1200 515+0,75 9685 + 207
1200 | O0EL9) o515 41041
s-L-5
1200 | 25,28 +5,11 12490 + 3293
.10 1100 | 4,20+1,64| 4554 + 780
1200 6,60 = 3,10 9598 + 5351
o115 1100 4,02 £ 3,05 9101 + 2834
1200 1,85+ 0,68 -
«C5 1100 17,53 +4,42 11010 + 7187
1200 | 20,71 + 3,84 13720 + 10340
«C-10 1100 12,93 £5,30 9995 + 8670
1200 19,61 +2,20 11320 + 4590
«C-15 1100 7,61+2,61 9895 + 3242
1200 10,35+ 3,65 9240 + 5280

*vid £ STD (standarta deeija)
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