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DARBA LIETOTIE SAISINAJUMI UN APZIMEJUMI

ACP — amorfais kalcija fosfats

AHCA — aglomerativa hierarhisko klasteru analize

CACP - karbonatjonus saturo$s amorfais kalcija fosfats
CaP — kalcija fosfati

CCP — karbonatjonus satuross kalcija fosfats

CI — kristaliskuma indekss

DHCA - sadalo$a hierarhisko klasteru analize

DoE - statistiskas metodes eksperimentos

DSC - diferenciali skengjosa kalorimetrija

DTA — diferencialtermiska analize

FSD — Furjé pasdekonvolicija

FTIR — Furjé transformacijas infrasarkana spektroskopija
FTIR ATR — pavajinatas pilnigas atstaroSanas Furj€ infrasarkana spektroskopija
FTIR DRIFT — difuzi reflektiva Furje infrasarkana spektroskopija
FTIR KBr — transmisijas Furjé transformacijas infrasarkana spektroskopija, pres¢jot vielu
KBr tablete

FTIR PAS — fotoakustiska Furj€ infrasarkana spektrometrija
HAp — hidroksilapatits

HCA — hierarhiska klasteranalize

HPLC — augsti efektiva Skidrumu hromatografija

ICP — induktivi saistitas plazmas spektrometrija

IS — infrasarkanais starojums

KM - Kubelka—Munka vienibas

MS — masspektrometrija

PAT — procesa analitiska tehnologija

PC — Galvenais komponents

PCA — galveno komponentu analize

PKK — Pirsona korelacijas koeficients

QbD — projekteta kvalitate

SEM - skengjosa elektronu mikroskopija

SF — sadaliSanas faktors

TCP — trikalcija fosfats

TG - termogravimetrija

TTCP — tetrakalcija fosfats

TXRF - pilnigas atstaroSanas rentgenstaru fluorescence
XRD — pulvera rentgendifraktometrija



DARBA VISPARIGS RAKSTUROJUMS

Temas aktualitate

Aktiva hidroksilapatita un citu kalcija fosfatu plasa petnieciba biomaterialu joma notiek
jau vairak neka 50 gadu. Tomer tikai ped€jos 10 gados ir ieglita plasaka izpratne par apatitu
struktiiras ietekmi uz materiala biosavietojamibu. Tap&c licla uzmaniba tick pieversta esoso
materialu modificéSanai, jaunu materialu radiSanai un vispusigai raksturosanai.

Joprojam nav pievérsta pietickama uzmaniba @rtai un efektivai nanoizméra kalcija
fosfatu struktiras un kvalitates raksturoSanai. Attistoties spektroskopiskajam analizes
metodém un IT tehnologijam, ir iesp&jams ieglit daudz precizakus datus par sintez&to
materialu. Piem&ram, Furjé transformacijas infrasarkanas spektroskopijas (FTIR) metodes,
kas loti Tsa laika var sniegt ne tikai kvalitativu, bet arT kvantitativu informaciju par paraugu,
kombingjot ar statistiskajam metodém, ir iesp&jams iegiit &rtu datu grafisko un vizualo
att€lojumu. Lai gan statistisko metozu izmantoSana spektroskopisko datu analizé p&dgjos
20 gados ir pieaugusi vairak neka 10 reizu (Scopus datubdze: 1996. gada 20 publikacijas,
2016. gada — 232 par statistisko metozu izmantoSanu FTIR spektroskopija), tomer kalcija
fosfatu pétijumos ta ir nepamatoti aizmirsta vai arT spektru nepietickama kvalitate nelauj to
izmantot.

Promocijas darba iegiitic rezultati pamato datu daudzfaktoru analizes augsto potencialu
gan kalcija fosfatu izgatavosanas, gan petiSanas procesa, jo lauj daudz detalizetak analizet
iegiitos datus un paredz&t materiala fizikali ktmiskas Tpasibas.

Saja darba izmantota inovativa FTIR konsoles tipa fotoakustiskas spektroskopijas (PAS)
metode, kas pirmo reizi ir izmantota gan kalcija fosfatu, gan bakteriju spektroskopiskajiem
pétijumiem. Firmas GASERA izstradatie un patentStie konsoles tipa fotoakustiskie detektori
tiek izmantoti pilnigi jaunu analizu metozu izstradei virkngé ES finans€tu inovativu projektu
(piem@ram, /RON (HORIZON 2020 EU-PROJECT), DOGGIE, CUSTUM,).

Promocijas darbam izvirzitais merkis

Izstradat metodes nanoizméra sintez&ta un dabiska hidroksilapatita analizei, izmantojot
inovativas FTIR spektroskopijas un datu statistiskas apstrades veidus, nodrosinot metodes
augstu efektivitati un plasu lictojuma iespgju.

Promocijas darbam izvirzitie uzdevumi

a) Veikt sistematiskus nanostrukturétu kalcija fosfatu FTIR spektroskopiskos un datu
daudzdimensiju analizes izmantoSanas petijumus.

b) Novertet zavesanas apstaklu ietekmi uz amorfu kalcija fosfatu struktiiru, salidzinot
ar FTIR, XRD, DTG iegiitos rezultatus, un dot ieteikumus par optimalu zavésanas
apstaklu nodro§inasanu amorfas vai sikkristaliskas vielas sintéze.

c) Izvertet FTIR spektroskopijas metodes izmantoSanas priekSrocibas, kalcija fosfatu
kristaliskuma pakapes un struktiiras (pieméram, PO,*, A, B veida CO;> A, B veida)
vienlaikus kontrolei.

d) Izvertet FTIR PAS metodes izmantoSanas potencialu kimiska vai fizikala procesa
kingtiskajai kontrolei, vielas piesarnojuma kontrolei, virsmas un mikroparaugu un
biologiskas aktivitates p&tijumiem.



Aizstavamas tézes

FTIR metode ir efektiva nanoizmera kalcija fosfatu sint€zes rezultata kontroles metode,
kas nodroSina vispusigu materiala raksturojumu, sniedzot jaunas pétniecibas un procesa
kontroles iespgjas.

FTIR spektroskopiskas metodes kopa ar datu statistiskas analizes metodém nodroSina
augstefektivu datu apstradi un automatizacijas iespgjas.

FTIR PAS nodrosina jaunas nedestruktivas iespgjas pres€ta/forméta vai 3D drukata
nanoizméra kalcija fosfata virsmas pétfjumiem, kas nav iesp&jamas ar ieprieks izmantotajam
FTIR paraugosanas metodém (ATR, DRIFT, KBr).

Promocijas darba zinatniska nozimiba un novitate

Izstradatais FTIR spektroskopisko datu apstrades modelis nodroSina efektivu datu
apstradi, aizstajot citas fizikali ktmiskas metodes un nodroSinot plasakas informacijas
iegiSanu 1saka analizu veiksSanas laika.

Pirmo reizi izstradata FTIR PAS metode, kas lauj vienlaikus pétit gan kalcija fosfata
virsmu, gan mikrobiologiskos paraugus uz tas.

Pirmo reizi sistematiski un kompleksi pétitas un izvertétas sakaribas starp dazadu FTIR
metozu nanoizméra kalcija fosfatu spektriem ar dazadu kristaliskuma pakapi, ieklaujot
petfjumos inovativo konsoles tipa FTIR PAS.

Pirmo reizi, balstoties uz FTIR un XRD spektriem kalcija fosfatiem ar dazadu kristaliskuma
pakapi, izstradats statistisks galveno komponentu (PCA) modelis, kas lauj novertét
nezinama CaP kristaliskuma pakapi un dalinu lielumu.

Pirmo reizi kalcija fosfatu kristaliskuma pakapes noteikSanai (indeksam) ir piedavata
optimiz&ta metode, papildinot eso$o metodi ar FTIR spektra absorbcijas joslu dekonvoliiciju.

Promocijas darba praktiska nozimiba

P&ttjumos iegitie rezultati nodrosina iesp&ju vispusigi un izmaksefektivi kontrolét amorfa
un sikkristaliska HAP sint€zes procesu, kontrolét sintézes rezultata atbilstibu izvirzitajiem
mérkiem, nosakot vienlaikus ieglita materiala kristaliskuma pakapi, piesarnojumu ar
sintézes un zavesanas procesa izejvielam, izvairoties no laikietilpigiem analizu posmiem
vai dargam papildu iekartam. Piedavata metodika samazina kontroles izmaksas un sniedz
plasu informaciju par nanoizméra kalcija fosfatu kvalitativiem parametriem. Darba rezultata
iegttie dati pierada PAS FTIR jaunas iesp€jas, nodrosinot plasakas p&tniecibas iespgjas.

Darba aprobacija

Promocijas darba zinatniskie sasniegumi un galvenie rezultati atspoguloti septinas pilna
teksta zinatniskas publikacijas, par tiem zinots 17 starptautiskas zinatniskas konferences
(18 recenzetas zinatniskas konferencu tezes).
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LITERATURAS APSKATS

Masdienigs raZoSanas process. Attistoties tehnologijam un komunikacijai, mainas ne
tikai pats tehnologiskais process un iespgjas, bet mainas ari komunikacija starp razotaju un
patérétaju. Misdienigs razosanas process nosaka, ka:

1. razotajam (piedavajumam) ir japaredz patérétaja (pieprasijuma) vajadzibas;

2. kvalitate ir galvenais parametrs, kas nosaka panakumus tirgi un veido komunikaciju

starp piegadataju un patérétaju [1].

21. gs. razoSanas procesa pamata ir uz pieradijumiem balstita kvalitates kontrole ne tikai
pasas procesa beigas, bet ta ir integréta produktos, projektgjot kvalitati razoSanas procesa
(QbD). Procesa analitiska tehnologija (PAT) ir tehnologija, kas nodrosina projektétas
kvalitates (QbD) “tulkoSanu” realaja razoSanas procesa [2].

PAT tehnologija nav ierobezota tikai vienas iekartas licto§ana [3]. ST tehnologija
aptver dazadu “riku” kopumu, piemeram, daudzdimensiju statistiska analize datu vaksanai
apstradei un vizualiz€Sanai, produktu kvalitates novertéSanai, nepartrauktai razoSanas
procesa uzlabosanai un zinasanu parvaldiSanai (1. att.).

PAT RIKI
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Q J
w ¢
[ Patérétajs

1. att. PAT modulu sist€ma, izveidota p&c [3].

Viens no biitiskiem “rikiem” procesu pétiSanai tieSsaiste (on—line), ir:

a) spektroskopiskas metodes jeb sensori materiala vai vielas raksturoSanai;

b) viedsensori, kas m@ra razoSanas parametrus.

So sensoru sniegta informacija tiek izmantota matematisko modelu veido3anai. Tas ir
pieradijums, ka razoSanas procesa kvalitati nosaka ne tikai miisdienigas ickartas, bet ari
matematiskie modeli un algoritmi [4]. Tomer, lai $adu sistemu varétu parvaldit ne tikai
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Sauras nozares specialisti, bet arT razotaji, procesa analitiskajai kontrolei (PAT) ir jaatbilst
$adam prasibam: lietotajam draudziga saskare; standartizéta dokumentacija un izsekojamiba;
bezipasumtiesibu risindjums; standartizéta saskare; nenozimigs matricas efekts un argja
ietekme; atbilstosa precizitate; pielagojama aktivu parvaldibas funkcionalitate; atbilstiba
drosibas (spradzienbistamibas, darba u. c.) prasibam; noturiba (robustums) un industriala
lietojamiba; zemas lietoSanas izmaksas; pieejamiba un ilglaiciga stabilitate [5].

Furjé trasnsformacijas infrasarkanas (FTIR) spektroskopijas metoZu izmantoSanas
iesp€jas. Kalcija fosfatu pétiSana un raksturo$ana izmanto dazadas metodes, pieméram,
FTIR, XRD, Ramana u. c. metode, kas tiek plasi lietota kalcija fosfatu pétisana jau kops
20. gs. 60. gadiem [6, 7]. ST metode lictojama gan kvalitativas, gan kvantitativas analizes
veiksanai [8].

Visbiezak minétas FTIR metodes prieksrocibas tiesi kalcija fosfatu p&tnieciba ir: metode
ir jutiga un nedestruktiva vai tikai nedaudz saboja paraugu; nav nepiecieSama paraugu
sagatavo§ana vai ta ir minimala; mériSanai nepiecie$sami nelieli parauga daudzumi [9]. Saja
darba tika izv@rtctas vairakas FTIR paraugosanas metodes, pievérSot vislielako veribu tiesi
FTIR PAS un FTIR DRIFT izmantoSanai. Abu metozu priekSrocibas: nav nepiecieSama
paraugu sagatavoSana; nepiesarno paraugu; nepieciesami nelieli parauga daudzumi; augsta
jutiba; ar PAS metodi iesp&jams merit arT virsmu.

Fotoakustiska spektroskopija (PAS). Fotoakustiskas spektroskopijas pamata ir
fotoakustiskais efekts, ko 1880. gada atklaja zinatnieks A. G. Bells: ja vielu apstaro ar
pulsgjosu gaismu, tad viela izstaro akustiskus vilnus, kuriem piemit tada pati frekvence ka
puls€josajai gaismai. Turpmakajos eksperimentos vins pievienoja dzirdes cauruli un fiksgja
skanas [10]. A. G. Bella sakotngjie darbi radija zinatniekos interesi, un pétnieki, pieméram,
Rentgens, Tindals un Priss veicindja agrino petijumus fotoakustiskas spektroskopijas joma.

Saja darba izmantota inovativa konsoles tipa PAS. 2003. gada J. Kaupinena grupas
izgudrota silikona konsole aizstdja mazak jutigo mikrofona membranu (2. att.). Turklat
konsoles kustibu radas iesp&ja nolasit gan ar optisko staru novirzi, gan interferometru.
J. Kaupinena grupa izvelgjas interferometrisko nolasijumu, jo tas piedavaja lielaku
dinamisko diapazonu [11].

avots Lazers

bute ktoré.

Konsole

Spogulis

2. att. PAS ar konsoles veida detektoru principiala shéma. Autores attgls.
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Kalcija fosfatu biomateriali. Atdarinot dabu, ir iesp&jams izstradat un sintezet kauliem
vai audiem Ilidzigus materialus. Sie viedie materiali var tikt izmantoti, lai izstradatu
inovativus tre$as paaudzes biomaterialus [12]. Biomateriali jeb biologiski saderigi materiali
galvenokart ir biomimétiskie materiali, kas sp&j ne tikai mijiedarboties ar biomaterialiem
(piem@ram, audiem, kauliem), bet arT atdarinat vai pat uzlabot to funkcijas [13]. Ziditaju
kaulu un zobu struktiira biezi tick pielidzinata apatitu struktiirai, ko pierada, izmantojot
minerala hidroksilapatita difraktogrammas un analiz8jot apatitd kalcija un fosfora
attiecibas [14]. Ka idealizétu kaulu un zobu neorganiska sastava modeli pienemts uzskatit
stehiometrisku kalcija hidroksilapatitu (HAp), Ca,(PO,)s(OH), [7]. Pétijumos ir uzsverts,
ka dabiskais un sintetiskais apatits tomeér bitiski atSkiras no idealizéta HAp modela ne
tikai pec struktiiras, sastava, sakartotibas pakapes un dalinu lieluma, bet arT p&c fizikalajam
un kimiskajam Ipasibam [15]. Tapéc Saja darba ka kaulu neorganiska sastava modelis
galvenokart tiks apskatits amorfais kalcija fosfats (ACP) un karbonatjonus saturosie ACP
un HAp savienojumi, kas p&c sastava un Ipasibam ir Iidzigaki kaula neorganiskajai dalai
neka tirs hidroksilapatits.

Sintez&jot un razojot kalcija fosfatus, zaveéSana ir tikpat svariga razoSanas procesa
sastavdala ka sint€ze, jo zaveSana ietekmé filtréto dalinu izmeru, kristaliskuma pakapi,
sastavu, struktlru un fazu tiribu. Visbiezak piedavatie zavésanas apstakli ir liofilizacija
(=50 °C, vakuums, 48—72 h) [16], ka arT zavesana gaisa dazadas temperatliras, piem&ram,
istabas temperattra [17], 70-90 °C 15-24 h [18], 100-150 °C 24-48 h [19] vai nogul$nu
skaloSana ar organisku $kidinataju: spirtu vai acetonu, kam seko zav&$ana >100 °C
temperatiira [20]. Zavésanas process arT biitiski ietekm@ fizikali un kimiski saistita adens
sastavu kalcija fosfata. Tapec Saja darba tiks petita zavéSanas procesa ietekme uz amorfu un
sikkristalisku strukttiru, izmantojot ne tikai FTIR metodes, bet art DTG un MS.

Spektru apstrade un daudzdimensiju statistiska analize. FTIR spektroskopija kopa
ar daudzdimensiju analizi paver loti plasas iesp&jas gan kalcija fosfatu petiSana, gan in vitro
pétijumos. Miusdienas datu apstradi parasti veic ar datortehniku, izmantojot jau gatavu
programmu nodrosinajumu. Darba izpilditaja galvenie uzdevumi ir: 1. izvéleties petijumam
vispiemérotako metodi un atbilstoSo programmu vai programmas; 2. novertét, pareizi
izskaidrot un interpretét iegiitos rezultatus. Bitiska nozime ir FTIR spektru apstradei, ko
nosactti var iedalit divos posmos:

e spektru pirmapstrade (fona korekcija, spektru lidzinasana, normalizacija),
kas nepiecieSama, lai uzlabotu spektru izskatu un palielinatu iesp&jas spektru
interpretacijai un analizei;

e spektru apstrade (atvasinasana, dekonvoliicija un Furjé pasdekonvoliicija), kas
nepiecieSama, lai matematiski uzlabotu izskirtsp&ju, ja iekartas iesp€jas ir jau
izsmeltas [21].

Daudzdimensiju analizes galvenie uzdevumi ir:

1. datu aprakstiSana un visparcjas datu matricas struktiiras modeléSana;

2. datu diskriminéSana, klasifikacija un grup@Sana, lai visus datus iedalitu divas vai
vairak grupas (objekti);

3. regresija un prognozesana; metode, kas saista divus mainigos, tos savstarpgji
kvantificgjot [22].

FTIR spektrus iesp&jams att€lot datu matricas veida, kur kolonnas att€lo vilpu garumus

(mainigos), bet rindas attélo novérojumus (spektrus). Tas nozimé, ka katru spektru
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iesp&jams attélot ka skaitlu rindu matrica [23]. Saja darba tiks apskatita daudzdimensiju
analizes neparraudzita metode. Tas uzdevums ir meklet sakaribas lielas datu kopas un
neuzlabotas datu matricas, nav nepiecieSama standartparaugu lietoSana [24]. Neparraudzito
datu apstrades metodi var izmantot modelu veido$anai un ka pirmapstradi parraudzitai datu
analizei [22]. Neparraudzitas metodes ir, pieméram, galveno komponentu analize PCA,
hierarhiska klasteru analize HCA un Pirsona korelacijas koeficientu analize PKK [25].
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DARBA EKSPERIMENTALA DALA

Promocijas darba shéma paradita 3. attela.

Galvena pétisanas metode $aja darba ir Furjé transformacijas infrasarkana spektroskopija.
Sintez&to un dabisko kalcija fosfatu p&tisanai izmantoja cetras FTIR paraugosanas metodes:
konsoles tipa PAS, DRIFT, ATR un FTIR KBr. Eksperimentalaja dala tika veikta FTIR
metozu izSkirtsp&jas novertésana un validésana. Tika veikts precizitates un atkartojamibas
tests.

Darba tika izmantotas arT citas p&tiSanas metodes:

» rentgendifraktometrija (XRD), lai spriestu par fazu kvalitativo un kvantitativo
sastavu, produkta kristaliskumu un dalinu izm@ru. Rietvelda analizei izmantoja
Profex3.10.2 programmu;

» termogravimetrija (TG/DTA), kimiski un fizikali saistita tidens noteikSanai un vielas
sastava un tiribas noteikSanai;

» skengjosa elektronu mikroskopija (SEM) preséta kalcija fosfata virsmas analizei,
mikrobiologiska parauga analizei un Ca/P kvantitativa sastava novertésanai,

» masspektroskopija sintezétd un dazados apstaklos zavéta kalcija fosfata tiribas,
termiskas stabilitates analizei un piemaisijumu molmasas noteikSanai.

Statistiskds anall2es FTIR PAS un FTIR DRIFT

nozime FTIR metoZu

salidzinasana izmanto3anas prieksrocibas

SalidzinaSanas modela izveide Procesa raksturo$ana
I 1
Medela izvartésana un Nanoizméra kalcija ;
izmanto8anas iespéjas fosfats Virsmas raksfumEana

« Sintétisks
» Dabiskas izcelsmes
+ Mijiedarbiba ar

Mikroparaugu un piesarpojuma
raksturoSana

Dekonvolacijas mikrobiologisku
izmanto3ana FTIR spektru paraugu
analizé
FTIR un TG/DTA metoZu
Dekonvolicijas izmantoanas izmanto8ana Zavesanas
pieméri procesa pétisana
I
Dekonvoldcijas modela izveide Parauga raksturo$ana
I |
Dekonvolicijas modela [Termokinétisko procesu pétiana
aprobacija

3. att€ls. Promocijas darba shéma.
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Par kalcija fosfata biomaterialu paraugiem izveleti $adas vielas un materiali:

» ka kaulu neorganiska sastava modelis ir apskatits amorfais kalcija fosfats (ACP) un
karbonatjonus saturosic ACP un HAp savienojumi, kas péc sastava un ipasibam ir
lidzigaki kaula neorganiskajai dalai neka tirs hidroksilapatits. Paraugi sintez&ti ar
dazadu kristaliskuma pakapi (amorfs, sikkristalisks, kristalisks) un dalinu izmé&ru
(~1-70 nm);

* misdienu un arheologiskie cilveku kauli (mezolitiskais laikmets, neolitiskais
laikmets, 15-16. gs.);

» sintétiskais kalcija fosfats mijiedarbiba ar mikrobiologisko paraugu — in vitro
petijumi.

Sintetisko paraugu iegiiSanai izmantota kimiskas nogulsnéSanas metode. Darba tika
izmantotas modificétas E. Hajeka (E. Hayek) un M. Dzarho (M. Jarcho) metodes, ko
savos darbos vairakkart ir aprakstijis K. Rejs (C. Rey) [16], lai iegiitu amorfus nanoizméra
savienojumus.

FTIR spektru apstradei un parvérSanai digitala formata tika apkopota informacija par
komercialam un brivpieejas datorprogrammam. Tika izméginatas $adas programmas:
SpekWin32 1.72, SpectraGryph 1.06, MagicPlot Student 2.5.1, Grams/Al, Origin 10, Simca
14. Spektru apstrade tika veikta: fona korekcija; spektra lidzinasana; normaliz&Sana; Furjé
pasdekonvoliicija (FSD); otrais atvasinajums.

Datu statistiska analize tika veikta, izmantojot $adas datorprogrammas: Origin 10,
Simca 14, Statistica 10.0.
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REZULTATI UN IZVERTEJUMS

1. FTIR metoZu salidzinasanas modela izstrade un aprobacija
nanoizmeéra kalcija fosfatu pétnieciba

1.1. Modela izstrade daZadu FTIR metoZu savstarpéjai kvalitativai un
kvantitativai salidzinasanai

Viens no biitiskiem uzdevumiem bija noskaidrot: vai un ka var salidzinat FTIR spektrus,
kas uznemti ar ¢etram dazadam paraugosanas metodém (PAS, DRIFT, ATR un KBr), ja par
paraugiem izmanto karbonatjonus saturosus CP ar dazadu kristaliskuma pakapi un kristalttu
izméru: P—1 , amorfa pulverveida viela, dalinu izmérs < 1nm, P-2, sikkristaliska viela,
dalinu izmérs ~10 nm, P-3, sikkristaliska viela, dalinu izméru ~20 nm, P-4, kristaliska
viela, dalinu izm&ru ~70 nm. P&tjjuma sakuma posma tika izstradata darba shéma, kas
ietver darba gaitu un sagaidamos rezultatus (4. att.).

POSMI PROCESS REZULTATS
Metodes izvéle Metodes: KBr, ATR, DRIFT, PAS
FTIR = ==
SPEKTRU Parauga izvéle o a';“?’:?;.s:(kk"s“"s"s’
UZNEMSANA o
Validagana Precizitates tests
o Atkartojamibas tests
U r Lidzinasna, fona korekcija,
Pirmapstrade normalizéSana, parvérsana skaitju
forma
FTIR
SPEKTRU Pamatapstrade Atvasinasana, FSD
APSTRADE
Programmas izvéle SpectraGgph, Origin, Grams,
imca, u.c.
V
I
\/ Kvalitativa analize Funkcionalo grupu identificéSana
FTIR
S:':E ﬂgg Apstradatu spektru analize

Kvantitativa analize Pilna spektra analize
Spektra daju analize

4. att. Darba shéma dazaadu FTIR metozu salidzinasanai.
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1.2. FTIR spektru kvalitativa analize

Visi uznemtie spektri sakotngji tika salidzinati kvalitativi (5. att.).

a) b)

Fa F3
PA;/\WM.

KBr |

DRI_EI/\ /\/\

F1

PAS |

KBr

)}D |
» 55 5°
=
===

DRIE‘S, N
ATR_| ATR| — N
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C) cm d) cm
F3 F2 F4 F3
PAS_/ M_./‘/\.. PAS)| ,_L S Y 'Y

KBr
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5. att. FTIR spektri ¢etram paraugoSanas metodém paraugiem, ar dazadu kristaliskuma
pakapi un izméru: a) P-1- CCP dalinu izmérs <1 nm,
b) P-2 — CCP dalinu izmérs ~10 nm, ¢) P-3 — CCP dalinu izm&rs ~20 nm,
d) P4 — CCP dalinu izmé&rs ~70 nm.

ATR metodes spektra uznemsanas apgabals ir Sauraks neka citam metodém, tapéc
turpmak visas paraugo$anas metodes tika salidzinatas 528-4000 cm™' apgabala. Gan ATR,
gan PAS spektriem 1950-2450 cm™ apgabala novérojami spektralie “troksni”. Tomér $ie
“troksni” neietekmé&ja FTIR spektru kvalitativo analizi HAP, jo atrodas arpus analitiski
nozimiga apgabala, kura atrodas funkcionalas grupas. Visi FTIR spektri tika sadaliti un
noveroti Cetros apgabalos (6. att.): FI_528-700; F2_800—-1200; F3_1350—-1800; F4_3450-
3950. Galvenie rezultati apkopti 1. tabula.

Vizuali visas ¢etras FTIR paraugo$anas metodes spektrus apraksta Iidzigi, tom&r novéro
vairakas atskiribas tie$si ATR spektros:

1. karbonatjonu apgabala spektriem ir daudz zemaka absorbcijas intensitate;

2. sikkristaliskiem paraugiem nav saskatamas absorbcijas Itnijas OH  grupas 2450—

3950 cm™! spektra apgabala;

3. kristaliskiem paraugiem ir loti vajas absorbcijas linijas OH™ grupai 2450-3950 cm

spektra apgabala;

4. amorfos un sikkristaliskos paraugos ATR metode uzrada loti vaju H,O absorbciju ~

2450-3950 cm™! spektra apgabala.

ATR spektru atskiribas ir biitiskas kalcija fosfatu spektru interpretacija. Tas norada

uz metodes vajo jutibu attiecigajos apgabalos. ST metode nav izmantojama kalcija fosfatu
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1. tabula

Kvalitativa funkcionalo grupu noteik$ana ar FTIR paraugiem ar dazadu kristaliskuma pakapi

Spektra Funkcionalas P-1 pP-2 P-3 P—4
apgabals, " FuDas Amorfs Sikkristalisks | Sikkristalisks | Kristalisks
cm™! grup < Inm ~10 nm ~20 nm ~70 nm
v PO KBr, DRIFT, |KBr, DRIFT, |KBr, DRIFT, |KBr, DRIFT,
Fl an PAS, ATR PAS, ATR PAS, ATR PAS, ATR
450-780 OH- KBr, DRIFT, | KBr, DRIFT, |KBr, DRIFT, | KBr, DRIFT,
PAS, ATR PAS, ATR PAS, ATR PAS, ATR
F2 Vi, v3 PO2 KBr, DRIFT, | KBr, DRIFT, |KBr, DRIFT, KBr, DRIFT,
800-1200 v, CO;* PAS, ATR PAS, ATR PAS, ATR PAS, ATR
2
3 X %03 KBr, DRIFT, | KBr, DRIFT, |KBr, DRIFT, KBr, DRIFT,
SR PAS, ATR PAS, ATR PAS, ATR (loti | PAS, ATR
1350-1800 neapatitiskais; . . .. ’ A
OH (vaji) (vaji) vaji) (loti vaji)
KBr, DRIFT, | KBr, DRIFT, |KBr, DRIFT, Efsr, DRIFT,
OH PAS, ATR PAS, ATR PAS, ATR S
_ _ _ ATR (loti
(nenoveéro) (nenoveéro) (nenovero) PN
vaji)
F4 —
~245 -3950 KBr (vaji),
KBr, DRIFT, | KBr, DRIFT, |KBr, DRIFT, DRIFT
H,0 PAS, ATR PAS, ATR PAS, ATR (vaji), PAS
(nenovero) (nenovero) (nenovero) (vaji), ATR
(nenovero)

kristaliskuma raksturo$anai un karbonatjonu kvantitativai raksturos$anai, jo tas var dot
maldigus secinajumus.

1.3. FTIR spektru kvantitativa (statistiska) analize

Kombingjot FTIR metodes ar daudzdimensiju statistisko analizi, tika iegtiti kvantitativi
dati un secinajumi par spektra apstrades ietekmi uz iegtitajiem rezultatiem, visi FTIR spektri
tika analiz&ti gan pilna to garuma FULL (528-4000 cm™'), gan saSaurinatos apgabalos: CUT
(528-700 cm™ (v, PO,*, OH"), 800-1200 cm™ (v, un v PO, v, CO5*), 1350-1800 cm™
(v; COs> A, B, neapatitiskais; OH)), gan atsevisku funkcionalo grupu (F1I, F2, F3, F4)
apgabalos.

Tika izvertétas dazadas spektru apstrades metodikas: lidzinasana (L); normaliz€Sana
(N); fona korekcija (F); Furjé pasdekonvoliicijas metode (FSD). Apstradatajiem spektriem
tika lietots otras kartas atvasinajums (2DER). Petijuma salidzinati apstradati spektri ar un
bez otras kartas atvasinajuma. Paraugi atbilstigi apstrades metodeém tika kod&ti: Apstrade
FN, Apstrade FNL, Apstrade FNL FSD, Apstrade FN 2DER, Apstrade FNL 2DER,
Apstrade FNL FSD 2DER.

Darba lietotas $adas statistiskas metodes: Pirsona korelacijas koeficienti (PKK); galveno
komponentu analize (PCA); klasteru analize (HCA).

PKK apréekiniem spektri tika salidzinati pret FTIR KBr, jo ta ir visbiezak izmantota
metode gan kvalitativiem, gan kvantitativiem kalcija fosfatu p&tjjumiem un tiek uzskatita
par mérfjumiem viss atbilsto§ako [6, 7]. Visas iegiitas korelacijas ir ticamas, ja | r|> T005.24-
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PCA analizei vislielakas variances uzradija pirmie divi komponenti (PC1 un PC2), tapéc
to variances un kumulativa dispersija tiks aplikotas turpmakaja nodala. Visos komponentu
aprékinos metodes ticamibas ITmenis 95 %. Klasteru veidosanas tika att€lota diagrammas
un dendogrammas. Sagatavojot dendrogrammu, izmantots Varda (Ward) lidzibas princips
un Eiklida attaluma metode.

Pilns spektra apgabals — FULL (528-4000 cm™).

Pirsona koeficienti. ATR metode uzrada par 30—40 % zemakas PKK vértibas (0,508
pret DRIFT, 0,642 pret KBr, 0,688 pret PAS) neka DRIFT vai PAS pret KBr. Korelacijas
koeficienti ir < 0,750 (| rl> To0s24), kas norada uz videju korelaciju. Amorfu paraugu P-1
ATR spektriem Pirsona koeficienta vertibas ir atkarigas no spektra apstrades metodes.
Tas ir nedaudz zemakas neka kristaliskiem paraugiem. Atvasinot spektrus, noveéro strauju
PKK vértibu kritumu. Pieméram, Apastrade FNL 2DER (< 0,550) un ar Apastrade
FNL FSD 2DER (< 0,300), kas norada uz loti vaju korelaciju, bet paver iesp&jas paraugu
diferencéSanai.

Kristalisku paraugu P-4 ATR spektriem Pirsona koeficienta vértiba nav atkariga no
spektra apstrades metodes, jo uzrada loti Iidzigas Pirsonu korelacijas koeficientu vértibas
visam apstrades metodém. Pirsona korelacijas koeficienti ir > 0,750 (|r|> To0s04), Kas
norada uz cieSu korelaciju. Atvasinatiem kristalisku paraugu spektriem arT novéro PKK
vertibu kritumu. Tomér $is kritums ir 11dzigs visam apstrades metodém.

Galveno komponentu analizé PC variances ictekmé spektra apstrades metode.

Neatvasinatiem apstradatiem spektriem PCI1 variances ir lielakas, neka ar otras kartas
atvasinajumu apstradatiem spektriem. Atvasinatiem spektriem samazinas PC1 variances
ietekme, bet palielinas PC2 un katra nakama PC ietekme; kumulativas vertibas PC1 un
PC2 summai samazinas, kas norada uz nakamo galveno komponentu, pieméram, PC3,
PC4 ietekmi. Tas paver iespgju lidzigaku spektru diferenc€sanai, jo mazak tiek nemta vera
spektra analitiski nenozimiga dala (fons, “troks$ni”’). Kop€ja kumulativa dispersija veidojas
90 %, ja izveido divus galvenos komponentus neatvasinatiem spektriem un atseviskos
gadijumos pat 5-7 komponentus — atvasinatiem spektriem (skat. 2. tabulu).

2. tabula

Galveno komponentu variances un kumulativa dispersija péc spektra apstrades veidiem
FULL (528-4000 cm™) apgabala

Spektru apstrades veids PC1 un PC2 variances, % Kogf:'lz;lel;:g:’ll;:ivﬁ
Apstrade_FN PC1(68,4) + PC2 (16,4) 84,8
Apstrade_ FNL PC1(88,8) + PC2 (4,0) 92,9
Apstrade FNL_FSD PC1(86,7) + PC2 (5,0) 91,8
Apstrade FNL 2DER PC1(58,7) + PC2 (21,0) 79,7
Apstrade_2DER PC1(50,6) + PC2 (14,4) 65,0
Apstrade FNL_FSD 2DER PC1(58,5) + PC2 (12.,8) 71,3

* ticamibas limenis 95 %.
Klasteru analize, izmantojot 2D diagrammas. Izmantota spektru izlase ir homoggna,

klasteru veidoSanas iesp&jamibu ietekmé spektra apstrades metode (6. att.). ATR metodes
paraugu novietojums klasteros butiski atSkiras no pargjo tris FTIR metozu novietojuma,
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biezi atrodas arpus metodes biitiskuma 95 % robezas vai pievienojas citiem klasteriem, vai
veido atseviskus ATR metodes klasterus. Tas liek secinat, ka klasteru veidoSanos neietekmé
FTIR metodes izvele, iznemot gadijumus, kad tiek izvéléta ATR metode (piem&ram,
6. b, ¢ att.). Neatvasinatiem apstradatiem spektriem neatkarigi no spektra apstrades veida

nenovero izteiktu klasteru veidosanos (pieméram, 6. a att.).

a) b)
A
[ & We-
Hr-2 004 | [
Ll | = | =
P-4 003 P-4
p2kae@ @ KEr
= 002
@F-1 Kb P M 1 DRIFT
o0 KBr
&
Or-4 gl PAs
L0 ATy @ ERT g :
P-2 DRIFTENG L ] = 2 DRIFT
P-3 ORIFTP-2ATR (o
rrpas@ WP3EAS -0.01 B
b1 DRIFTE
5 @r-zras 3 ATR
002
S -0.03
15

| -0.05
o s M g g 3 1o . ® 01 008 006 -004 -002 O

1

002 004 006 008

C) e
004 Wr:
|
003 P-4
002
P-1 -' DRIFT
00 ! KBr
o P-2 AT i
3
= Py
. e fg‘ 2 DRIFT
am p-3 {8 KB
£3 ATR
-002
003
-0.04 C)
008
01 008 006 -004 002 0 002 004 006 008

il

6. att. Klasteru veidosanas 4 FTIR metozu apstradatiem spektriem pilna spektra apgabala:
atkariba no apstrades metodes: a) Apstrade FNL, b) Apstrade FNL 2DER, c) Apstrade
FNL FSD 2DER.

Atvasinatiem spektriem novero izteiktu 2-3 klasteru veidoSanos (skat. 6. b, c att.)

atbilstigi kristalizacijas pakapei un dalinu izméram:

» kristaliska P—4 paraugu klasteris veidojas visizteiktak visos aplikotajos gadijumos.
Tas liek secinat, ka klasteru veidosana biitiska loma ir kristalizacijas pakapei un tas
ietekme uz spektra formu ir pietiekama, lai to varétu izmantot p&tfjjumiem;

* kopgjs sikkristalisko P-2 un P-3 paraugu klasteris. Parauga dalinu izmérs ir loti
lidzigs, tapéc sadalit Sos paraugus atseviskos klasteros iesp&jams tikai tad, ja
spektram veic apstradi Apstrade FNL FSD 2DER vai statistiskaja analiz€ izmanto
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tikai trTs FTIR metozu (KBr, DRIFT un PAS, izsledzot butiski atskirigo ATR)
spektrus vai tikai atsevisku funkcionalo grupu apgabalus (7. a att.).

Amorfa P—1 parauga klasteris vairakos gadijumos (piem&ram, 6. b, ¢ att.) parklajas ar
sikkristalisko P—2 un P-3 paraugu klasteriem. Tomér So klasteri ir iesp&ams izdalit, ja
spektram veic Apstrade FNL FSD 2DER un statistiskaja analiz€ izmanto tikai tris FTIR
metozu (KBr, DRIFT un PAS) spektrus (7. a att.).

102)
o

Bp-
001 .P’2
| =

Soo0s P-4

KRISTALISKS AMORFS SIKKRISTALISKS

4-P PAS,
4P KBr
2-P DRIFT ——

4-P DRIFT

7. att. a) Klasteru veido$anas 3 FTIR metozu apstradatiem spektriem pilna spektra
apgabala ar Apstrade FNL FSD 2DER; b) HCA analize a) pilnam spektram pilnam
spektram trTs FTIR metodes ar Apstrade FNL FSD 2DER.

Klasteru analiz€, izmantojot dendrogrammas, l1dzigi ka iepriek$ apliikotajas metodes,
visizteiktak klasteri veidojas apstradatiem atvasinatiem spektriem (piem&ram, 7. att. a).
Analize uzrada, ka vislielaka ictekme klasteru veidosana ir nevis FTIR metodes izvélei, bet
gan parauga kristaliskuma pakapei un dalinu izm@ram. Visprecizak to novéro diagrammas
bez ATR metodes (pieméram, 7. b att.).

Sasaurinot pétamos apgabalus, atstajot tikai analitiski nozimigos apgabalus, piemé&ram,
F1 (528-700 cm™ (v, PO, OHY), F2 800-1200 cm™ (v, un v, PO2, v, CO;»), F3
1350-1800 cm™ (v; CO;>~ A, B, neapatitiskais OH") iegiist $adu informaciju:

Pirsona koeficienti. PKK pieaug par ~ 20-30 %. Tas ir > 0,850 (rl> To0sn4)- Korelacija
ir loti ciesa. Visaugstakos korelacijas koeficientus (> 0,920) neatkarigi no kristalizacijas
pakapes un spektru apstrades metodes uzrada karbonatu apgabals: 1350-1800 cm™!
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(v; COs> A, B, neapatitiskais; OH"). Atvasinatiem amorfu paraugu spektriem PKK vértibas
samazinas par 40—-50 %, bet kristaliskiem tikai par ~ 20 %. Zemas PKK v&rtibas amorfiem
un sikkristaliskiem paraugiem paver iesp&jas paraugu diferencéSanai;

Galveno komponentu analizé€ novéro biitisku PC1 variances samazinaSanos un nakamo
komponentu PC2 utt. ietekmes palielinasanos ar otras kartas atvasinajumu apstradatiem
spektriem (skat. 3. tabulu).

3. tabula

Galveno komponentu variances un kumulativa dispersija péc spektra apstrades veidiem
F3_1350-1800 cm™! (v; CO;> A, B, neapatitiskais; OH-) apgabala

Spektru apstrades veids ‘I:acrilaﬁlclel;co/zo Kogiégsel:}slg::l;:i‘]ﬁ
Apstrade FN PC1(93,1) + PC2 (4,8) 97,9
Apstrade FNL PC1(97,1) + PC2 (14,5) 98,6
Apstrade FNL _FSD PC1(96,6) + PC2 (14,7) 98,0
Apstrade FN_2DER PCI1(55,6) + PC2 (21,8) 77,4
Apstrade 2DER PC1(46,8) + PC2 (21,2) 67,9
Apstrade FNL _FSD 2DER PC1(50,7) + PC2 (22,3) 73,0

* ticamibas limenis 95 %.

Klasteru analizes 2D diagramma un dendrogramma trim FTIR metodém pierada (8. a
un b att.), ka galvena ietekme klasteru veidoSana ir tiesi dalinu izm&ram un kristaliskuma
pakapei:

a) amorfiem un sikkristaliskiem paraugiem spektra apstrades metodei ir liela nozime
paraugu diferencéSana. Vislabak var diferencét ar otras kartas atvasinajumu
apstradatus spektrus;

b) jo lielaka ir parauga kristaliskuma pakape, jo Iidzigaki ir visu Cetru metozu spektri
un jo mazak rezultatus ietekmé spektru apstrades metodes.

Secinajumi

1. Pirsona koeficienti, galveno komponentu analize un klasteru analize apstiprina rezulta-
tus, kas iegiti, kvalitativi analizgjot Cetrus FTIR paraugosanas metozu spektrus parau-
giem ar dazadu kristaliskuma pakapi;

2. ATR metodes PKK vertibas un novietojums klasteros biitiski atskiras no pargjam FTIR
metodem,;

3. FTIR DRIFT, PAS un KBr metodes uzrada ciesu korelaciju, tap&c var secinat, ka meto-
des izvelei ir neliela ietekme nanoizméra kalcija fosfatu diferencésana;

4. spektru apstrades metode ietekmé paraugu diferenc€sanas iespgjas: visizteiktak klasteri
veidojas atvasinot apstradatus spektrus;

S. visbutiskak paraugu diferencé$anu ietekmé to kristalizacijas pakape un dalinu izmérs:
visizteiktak klasteri veidojas, saSaurinot apstradatu atvasinatu spektra apgabalus lidz
funkcionalo grupu apgabaliem.

P&tjjuma iegiitd informacija ir izmantojama pétisanas modela veidoSana un nezinamu
paraugu diferencésana.
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8. att. a) 2D diagramma. Klasteru veidosanas trTs FTIR metozu apstradatiem spektriem:
F3 apgabala 1350-1800 ar Apstrade FNL FSD 2DER; b) klasteru veidosanas trTs FTIR
metozu apstradatiem spektriem: F3 apgabald 13501800 ar Apstrade FNL FSD 2DER.

Apkopojot ieglito informaciju, tika izveidota shémas par FTIR metozu izvéli un
spektru apstradi un analizi, kas parada galvenos posmus no FTIR spektra uznemsanas Iidz
secinajumu izdariSanai (skat. 1. pielikumu).

1.4. Modela izverteSana un izmantoSanas iespejas

Izstradataja modeli, visciesakas korelacijas tika novérotas, klasific§jot paraugus péc
vielas kristalizacijas pakapes un dalinu izméra. Tapéc, aprob&jot modeli, tika izvirzits
pienémums, ka vizuala FTIR spektru interpretacija lauj paredzet sasniedzamo rezultatu, jo
veidojas izteikta sakariba starp spektra vizualo att€lu 450-750 cm™ (v, PO,*-, OH") apgabala,
kristalttu izm&ru un datu vizualo att€lojumu 2D PCI1, PC2 diagrammas un klasteru HCA
dendrogrammas (9. attgls):

1. amorfiem paraugiem, kuru dalinu izmérs ir < 5 nm, ir redzams viens plats apsorbcijas
maksimums (v, PO,*) apgabala, un tie PC un HCA diagrammas veidos kopg&ju
klastert;

2. sikkristaliskiem paraugiem, kuru dalinu izmérs ir 5-30 nm, ir readzami divi
apsorbcijas maksimumi (v, PO,*") apgabala, un tie PC un HCA diagrammas veidos
kopgju klasteri;
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3. kristaliskiem paraugiem, kuru dalinu izmérs ir > 30 nm, ir redami tris apsorbcijas
maksimumi (v, PO,*) apgabala, un tie PCA un HCA diagrammas veidos kop&ju
klasteri.

Modela aprobacijai izmantoja kalcija fosfata standartvielas ar dazadu kristaliskuma
pakapi un dalinu izm&ru: amorfs (~ 1 nm), sikkristalisks (10 nm) un divi kristaliski paraugi
(60 un 70 nm).

» Lai paplasinatu mérijjumu skaitu, tika izvel&ti 10 paraugi — nanoizméra karbonatjonus

saturosi kalcija fosfatu pulveri — ar dazadu kristalizacijas pakapi un dalinu izméru.

* Darba metode — FTIR-DRIFT un salidzinasanai XRD un Rietvelda analize.

* Spektru apstrades metode — Apstrade FNL 2DER.
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9. att. FTIR vizualas interpretacijas un statistiskas analizes sakaribas kalcija fosfata
kristaliskuma pakapes un dalinu izm@ra noteiksanai.

Modela analize. Pienémums par paraugu novietojumu klasteros apstiprinajas, jo paraugi
izveidoja klasterus ar standartiem iezim&tajas vietas.

Apstradatiem spektriem pilna spektra apgabala veidojas tris klasteri pec dalinu izméra
un kristaliskuma pakapes (10. a att.). legiitos datus apstiprina HCA dendro—gramma
(10. b att.), jo redzams, ka veidojas divi krasi atskirigi klasteri: viens pilnigi kristaliskiem
paraugiem, bet otrs amorfiem un sikkrista—liskiem paraugiem, kas savukart veido divus
savstarp&ji mazak atSkirigus klasterus. Paraugs ar dalinu izméru 71 atrodas kopgja klasterT
ar paraugiem, kuru dalinu izmérs ir lielaks par 30 nm. Ir redzams, ka paraugi, kuru dalinu
izmérs ir lielaks vai vienads ar 70 nm, varétu veidot atsevisku klasteri, tom&r pétijumi $aja
virziena netika turpinati.
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10. att. Modela aprobacija pilna spektra apgabala paraugiem ar dazadu kristaliskuma
pakapi un dalinu izmé&ru: a) 2D diagramma ar PC1 un PC2, b) HCA.

Turpinot modela aprobaciju atseviskos funkcionalo grupu apgabalos, ir redzams, ka
klasteri veidojas visos kalcija fosfatam analitiski nozimigajos apgabalos: 450-700 cm™
(v, PO, OHY), 800—880 (v5 CO5*), 900-1200 cm™! (v, v;PO,*), 1350-1800 cm™! (v; CO,*
A, B, neapatitiskais; OH") (skat. 11. att.).

Spriezot péc 2D diagrammam, visizteiktak klasteri veidojas F1 450-700 cm
(v4 PO, OH) un F4 1350-1800 cm™ (v, CO+> A, B, neapatitiskais; OH") apgabalos, kurus
arT visbiezak izmanto, lai secinatu par parauga kristaliskuma pakapi un sastavu.

F1 450-700 cm™ (v, PO/, OH) un F3 900-1200 ¢cm™ (v, vy, PO,/) apgabalu
dendrogrammas var novérot, ka paraugi, kas > 70 nm, var veidot atsevisku klasteri. Tapat
funkcionalo grupu dendrogrammas var noverot, ka iesp€jams diferencét amorfus un
stkkristaliskus paraugus (skat. 11. att.).

Secinajumi

Modela aprobacija apstiprina, ka izstradato modeli, kas ietver parauga izveli ar dazadu
kristaliskuma pakapi, izméru lidz 100 nm un spektra apstrades metodi ar otras kartas
atvasinajumu, var sekmigi izmantot:

1. aptuvenai kristalitu izm&ru un kristalizacijas pakapes (amorfs, sikkristalisks, kristalisks)
novertéanai parauga, neizmantojot XRD un Rietvelda metodes;
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11. att. Klasteru veidoSanas atseviskas funkcionalajas grupas: a) 800-880 (v, CO;™),
b) 1350-1800 cm™ (v CO4>~ A, B, neapatitiskais; OH"), ¢) 450-700 cm™ (v, PO, OH"),
d) 900-1200 cm™ (v, v; PO).

2. péc vizuala atteéla FTIR spektra apgabala 450-700 cm™ (v, PO, OH") ir iesp&jams
prognozet parauga novietojumu klasterT un kristalitu parametrus (izméru un kristalisku-
ma pakapi);

3. PC un HCA analize palidz apstiprinat vai noliegt pienemumus un izvertét faktoru ietek-
mi uz klasteru veidoSanos.

2. Termokinetiskie nanoizmera kalcija fosfata petijumi

Lai vielu paklautu temperatiiras ietekmei, ir jagiist informacija par tas termisko
stabilitati. Razosanas procesa kalcija fosfatus termiskai apstradei paklauj vairakkart: zavgjot,
kalcingjot un sakepinot. Temperatiiras ietekmé kalcija fosfatiem var mainities gan to fazes,
gan kristaliskuma pakape, gan dalinu izm@rs. Tapat temperatiiras ietekmé karbonatjonus
saturosiem amorfajiem kalcija fosfatiem parmainas novéro $ados FTIR spektra apgabalos:
400-700 cm™! (v, PO, OH"), 800-950 cm™ (v, CO5*), 1350-1800 cm™ (v; CO* A, B,
neapatitiskais; OH") un 3450-3950 cm™ (H,O; OH").
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2.1. Zavésanas procesa kontroles optimizacija

Galvenais uzdevums bija izpetit gan amorfas fazes stabilitati, gan fizikali un kimiski
saistTta tidens mainu zavesanas procesa. Procesa pétisanai tika izmantotas FTIR DRIFT,
FTIR PAS un DTA/TG metodes.

Vispirms tika pétits tikko nofiltréta ACP zuSanas process, izmantojot FTIR
spektroskopiju. FTIR spektroskopija lauj novérot O—H saites vibracijas, kas ir atkarigas no
tidenrazsaites stipruma, garuma, mérisanas temperattras, u.c. faktoriem.

Uznemot FTIR PAS spektrus filtrétajam nogulsném (skat. 12. att.), jau pirmajas stundas
ir redzamas bitiskas izmainas FTIR spektra. Pirmajas stundas galvenas izmainas notiek
3450-3950 cm™ (H,O; OH) un 1640 cm™ spektra dalas un tikai péc 24 h, spektra var
noverot apatitam raksturigo 400-700 cm™' (v, PO,*-, OH") un 1350-1800 cm™ (v CO,> A,
B, neapatitiskais) piku veidosanos.

Detalizetaku informaciju par Gdens un OH grupu izmainam var iegiit, dekonvulgjot
spektra apgabalu 2200-3800 c¢cm™'. Salidzinot dotos apgabalus, ir redzama formas maina
laika (skat. 12. att.).
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12. att. CACP Zavésanas kiné&tika, zavejot gaisa.

* Kinétikas mérisanai izmantoti FTIR PAS metode.
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Dekonvulgjot var noskaidrot, ka sakotngji ir redzami Cetri idenim raksturigie apsorbcijas
maksimumi pie 3020, 3272, 3488 un 3622 cm™!, kas laika gaita “parbidas”, saplust un veido
amorfam kalcija fosfatam raksturigas H,O/OH absorbcijas Iinijas (12. att.). Atras izmainas
FTIR spektra norada, ka sakotngji liels daudzums tidens ir tikai fizikali sorb&ts uz virsmas
un nav nepiecie$ama liela energija ta aizvadianai.

Saja darba tika pétiti karbonatjonus saturosi ACP, kas zavéti dazados apstaklos:
liofilizets, 25 °C, 50 °C, 80 °C, etanols/25 °C, acetons/25 °C, 120 °C un 130 °C un péc
zavesanas vel saglaba amorfu vai sikkristalisku struktiiru.

FTIR PAS spektros 2400—4000 cm™ apgabala var novérot absorbcijas intensitasu
samazinasanos atkariba no zav&Sanas temperatiras. Noveéro sakaribu — jo augstaka ir
zavesanas temperatiira, jo zemaka ir saiSu intensitate. Atskirigas intensitates noveéro arl

______

(etanolu vai acetonu), tad intensitates ir augstakas neka parastam gaisa zavetam paraugam.
Novérotas izmainas ir saistitas ar fizikali un saistita tdens desorbciju zZaveSanas procesa
(skat. 13. att.).

a)
MJ\N—J\
Liofilizéts
N_,\/”\J\—;/\
M\“—/\

130 °C

cm™ 3450 2950 2450 1950 1450 950 450

b) Acetons/25 °C

Etanols/25 °C

13. att. Zavétu CACP FTIR DRIFT spektri: a) pilna spectra apgabala; b) 3800-2000 cm™!
apgabala.

Petijuma par galveno metodi tika izvéleta TG/DTA metode, jo FTIR un XRD metodes

tomer nespéja atbildet uz sadiem jautajumiem.
1. Vai ir kadas bitiskas atskiribas starp dazadi zavétajiem amorfajiem paraugiem?
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2. Kados zavesanas apstaklos CACP zaudé fizikali saistito Gideni, bet vel saglaba
Kimiski saistito ideni?

Aplikojot dazados apstaklos zavéto paraugu termogrammas 25 °C—1000 °C intervala,
visiem paraugiem ir redzams viens eksotermisks pikis un viens endotermisks pikis.
Turpmakaja darba tiks aplikots tikai endotermiskais pikis, jo tas ir saistits ar galveno fidens
zudumu kalcija fosfata paraugos (14. a att.).
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14. att. Kalcija fosfata DTA: a) endotermiskie piki dazadi zavetiem paraugiem. Kars€Sanas
atrums abos att€los 10 °C/min; b) Amorfa kalcija fosfata Aréniusa liknes, kur B ir
karsesanas atrums, bet Tm ir minimala temperatiira, kas noteikta DTA endotermiskas
liknes minimuma.

Temperatiiras intervala no 25 °C—150 °C paraugiem, kas zavéti 25 °C, 50 °C, 80 °C,
etanols/25 °C, acetons/25 °C endotermiskais pikis ir izteikts, liofiliz€tam paraugam — vajak
izteikts. Bet 120 °C un 130 °C endotermisko praktiski nenovero, iznemot 120 °C paraugam
pie karséSanas atruma 40 °C/min. DTA termogrammas dazadi zavetiem paraugiem pie
vienada TG uznemsSanas atruma 10 °C/min. novero atkirigas temperatiras endotermiska
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pika minimuma. Piem&ram, 25 °C (7,,;,= 71 £ 4 °C), 50 °C (T, = 105 £ 5 °C), 80 °C
(Tpin= 122 £ 5 °C), etanols/25 °C (T, = 103 £ 5 °C), acetons/25 °C (T, = 105 £ 5 °C).

Fizikali un Kimiski sorbéta Gidens analizei tika aprékinatas aktivacijas energijas un
kritiskas temperatiiras péc Ozavas—Flinna—Valla (Ozawa—Flynn—Wall) un KisindZera
metodes (Kissinger) un uzziméti Aréniusa grafiki (14. b att.). Katrs grafiks sastav no
divam taisném (apaksgja — fizikali sorbéta fidens gradients, augs$€ja — kimiski sorbéta
tdens gradients), kas krustojas parlickuma punkta. Parlickuma punkta var noteikt kritisko
temperatiiru, kad ir izdalijies fizikali sorb&tais idens un sak izdalities kimiski sorb&tais
tdens.

Lai gan visiem pétitajiem paraugiem vizuali FTIR spektri un difraktogrammas ir
loti lidzigas, tomér aprékini uzrada paraugiem atSkirigas aktivacijas energijas kritiskas
temperatiiras, fizikali un kimiski saistita Gidens izdali$anai (4. tabula).

Gaisa zavetiem paraugiem (gan parasti zavetiem, gan ar $kidinataju apstradatiem) Ty
un E, uzrada zemakas vértibas neka liofilizétiem un 50-80 °C temperatira apstradatiem

paraugiem, kas liecina par So paraugu lielaku stabilitati turpmaka uzglabasanas procesa
(4. tabula).

4. tabula
Amorfu Zavétu paraugu kritiskas temperatiiras un aktivacijas energijas
Parametri | Gaiss | Liofilizacija | 50°C 80 °C Etg:'i‘s“:s’ Acg‘:i‘;‘s“/
Tyi °C 64 +3 86+ 4 103+ 4 124+5 91+4 84+5
E, (fiz), kJ/mol | 34+1 59+£2 49+2 57+2 38+1 41+1
E,(kim) kJ/mol | 54+2 100 £ 4 92+4 120£5 572 57+2

Analizgjot TG liknes, paraugi uzrada atSkirigus masas zudumus kars€Sanas procesa

beigas —1200 °C. Atskirtbas masas zuduma var noverot jau pasa kars€Sanas procesa sakuma
(15. att.).

Temperatira, °C
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15. att. TG liknes dazadi zavetiem amorfiem kalcija fosfatiem
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Galvenas atskiribas visiem paraugiem masas zuduma novéro pirms un péc T, (skat.
S. tabula). L1dz 200 °C vislielakais masas zudums ir ar organisko skidinataju apstradatiem
paraugiem. To var€tu skaidrot ar $kidinatdja piesarnojumu ne tikai uz parauga virsmas,
bet arT struktira, un ar hidrofilo $kidinataju tieksmi veidot aceotropus maisijumus, kas
karse$anas procesa izdalas augstakas temperatiiras, neka tas ir pasSiem skidinatajiem.

Skidinataju klatbiitnes pieradiSanai tika izmantota masspektrometrija. Masspektri
uzskatami paradija (16. att.), ka, zav@jot paraugu istabas temperatlira, nav iesp&jams
atbrivoties no organiskiem $kidinatajiem — etanola un acetona.

Visi pétitie paraugi uzrada lidzigus masas zudumus temperatiira 200-650 °C, ko varétu
skaidrot ar to, ka visos pétitajos paraugos ir palicis tikai kimiski sorb&tais tidens un pamata
struktlira visos paraugos ir Iidziga. Atskirtbas masas zuduma p&c 650 °C var skaidrot ar
atskirigo karbonatjonu novietojumu kalcija fosfata strukttra. Par karbonatjonu novietojumu
struktiira temperattras ietekmé aprakstits nakamaja darba nodala.

5. tabula
Amorfu Zavétu paraugu masas zudums dazadas temperatiiras
Para- | caiss | LiOfil | sgoc | gooc | Etamols/| Acetons/ | 5000 | 1390
metri zacija gaiss gaiss
0,
ArTr} 0, 1,5+0,2 | 266+03 | 7,1£04 | 62+04 | 80+04 | 4703 | 32+03 | 24+0,3
krit
Am %,
T 9,6+0,5 | 6,704 | 82+0,4 | 43+0,3 | 140+0,6 | 15,7+0,7 | 44+0,3 | 2,6+0,3
krit-200
Am %,
4,1+03 | 46+03 | 5003 | 4703 | 57+03 | 54+03 | 54+0,3 | 50=+0,3
T200—600
Am %,
0,2+0,05 | 0,2+0,05 | 0,3+0,05|0,2+0,05| 0,5+0,1 | 0,5+0,1 | 04+0,1 | 0,4+0,1
T600—650
Am %,
34403 | 1,0£0,1 | 0,8+0,1 | 0,7+0,1 | 2,102 | 1,6+0,2 | 2,1+0,2 | 2,1 £0.2
T650—I000
Am %,
17,6 £09 | 143+0,7 | 198+1,0 | 153+0,8 | 27,3+1,3 | 25,6+1,3 | 14,7+0,8 [ 11,9+0,6
TZ(FIOOO
Secinajumi

1. Vielu zavesanas tehnologijai ir kritiska ietekme uz vielas uzbvi un mitruma pakapi.

2. Organisko skidinataju izmantosana vielu zavéSanas procesa nav vélama, jo tada veida
skidinataji tiek iesaistiti struktira un var ietekmé&t to izmantoSanu biomedictniskiem
mérkiem.

3. Udens izdali$anas no paraugiem ir novérojama lidz pat 600 °C, kas norada uz ta cie$o
saistiSanos vielas struktiira.

4. CO, un H,0 izdaliSanos novéro visa zaveésanas procesa, pat l1idz 600 °C, kas norada uz
izmainam vielas struktira nevis vienkarSu mitruma zudumu, ka tika ieprieks uzskatits,
ka H,0 un CO, izdali$anas ir secigs process.
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16. att. Masspektri: a) ar etanolu un b) acetonu mazgatiem paraugiem.

2.2. Karbonatjonu sastiava maina temperatiras ietekme

Karbonatjonu apgabals tiek pétits tapec, ka temperatiiras ietekm€ var mainities to sastavs
un novietojums kalcija fosfata struktira: A veida CO;*, B veida CO,> vai neapatitisks
CO;* (skat. 6. tabulu). P&tjjuma mérkis: izmantojot dekonvoliiciju, izanalizet, ka mainas
karbonatjonu novietojums struktiira zavesanas un kalcinéSanas procesa.

Saja nodala tika pétiti FTIR DRIFT spektru karbonatjonu apgabali, skat. 17. attlu:
800-950 cm™ (v, CO;*) un 1350-1800 cm™! (v; CO,* A, B, neapatitiskais; OH"). P&tjjumam
tika izraudziti paraugi ar dazadu kristaliskuma pakapi, dalinu izmé&ru un karbonatjonu
sastavu, kas iegits, zavejot un karsgjot paraugus dazados apstaklos. Visus paraugus péc
XRD un Rietvelda analizes iedalija trTs grupas: amorfs (paraugs A), sikkristalisks (B—D) un
kristalisks (E-J).
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17. att. FTIR DRIFT spektrs karbonatjonu sastava maina temperattiras ietekmé pilna
apgabala, kur A — liofilizéts, B — 80 °C/4h, C — 200 °C, D — 300 °C, E — 700 °C/10 min,
F — 700 °C/30min, G — 700 °C/50 min, H — 800 °C/20 min, I — 800 °C/40 min, J — 900
°C/20min.

Petjuma no FTIR spektriem pilna to apgabala vizuali tika noteikta karbonatjonu
klatbtitne un aptuveni novértéta to A un B karbonatu struktiira. Tas bija iesp&jams, jo
tika izmantotas literatiira noraditas funkcionalas grupas [7,17]. Lai gan FTIR spektra
karbonatjonu smailes parklajas, tomér var secinat, ka B smailu maksimumi doming pie
zemakam cm! veértibam, bet A smailu apgabali — pie augstakam cm™ vértibam (17. att.).
Izteikts B karbonatu sastavs ir redzams amorfiem paraugiem un doming sikkristaliskiem
paraugiem, bet A karbonatu sastavs — pilniba kristaliskiem paraugiem.

Detalizetas informacijas ieglisanai tika izmantota dekonvoliicijas metode.

v, CO,* apgabala dekonvoliticija_uzskatami parada, ka:

e amorfa parauga ir raksturigas B-CO,> vibracijas (18. att. paraugs A);

 sikkristaliskos paraugos (18. att. paraugs D) karbonatu sastavs var bit loti dazads,
pat visas tris karbonatjonu veidi (B—CO;>-, A—CO,> un neapatitisks);

* kristaliskos paraugos (18. att. paraugs J) karbonatu sastava domingé A-CO;*
karbonatu veids, bet var konstatét ari B-CO,>~ klatbiitni. Piem&ram, dekonvulgjot
paraugu E, var noverot izteiktu A karbonatu absorbcijas maksimumu un secinat, kads
ir minimalais laiks un temperatiira, lai veidotos izteikts A—karbonatu apgabals. Bet,
dekonvulgjot paraugu J (18. att.), var secinat, ka karsésanas apstakli 900 °C 20 min.
nav pietiekami, lai pilntba B-CO,>" struktiiru aizvietotu ar A—CO,* struktiiru.

Dekonvolticija sniedz iesp&ju izsekot, vai kars€Sanas procesa ir sasniegta v&lama
parauga strukttira. Dekonvolticija v, CO;> apgabala uzskatami apkopota 19. attéla.

v, CO,* apgabala dekonvoliicija uzskatami parada, ka:

» amorfa parauga ir raksturigas B-CO,*> vibracijas (19. att. paraugs A);

 sikkristaliskos paraugos (19. att. paraugi B un D) karbonatu sastavs var bat loti
dazads, pieméram, B-CO,* vai pat divi veidi (B—CO,>", neapatitisks). Dekonvoliicija
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18. att. v, CO; saiSu apgabals (800-920 cm™): paraugs A — liofilizéts; paraugs B —
80 °C/4h; paraugs D — 300 °C;
paraugs E — 700 °C/10 min; paraugs J — 900 °C/20 min.

* Dekonvulésanai tika izmantotas tikai Lorenca liknes. Dekonvoliicija tika veikta, izmantojot
brivpieejas programmu MagicPlot Student.

sniedz iesp&ju izsekot karbonatu veida mainai pat salidzinosi nelielos temperattiras

intervalos;

o+ kristaliskos paraugos (19. att. paraugs J) karbonatu sastava dominé A-CO,’
karbonatu veids, bet var konstatét ari B-CO,* klatbiitni. Karbonatu veida mainu
no B—CO;* uz A—CO;* var konstat&t pat paraugos, kas karseti pat salidzinosi neilgu
laiku, pieméram, parauga E, kas karséts 700 °C tikai 10 miniites, var konstatét gan

A, gan B karbonatu klatbutni.
Dekonvolucija vy CO4> apgabala uzskatami apkopota 19. attéla.

Metodiski ieteikumi dekonvoluicijai

P&tjjuma rezultata tika izveidoti metodiski ieteikumi FTIR spektru dekonvoliicijai

karbonatjonu apgabala, kas plasak apskatita promocijas darba pilnaja teksta.
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19. att. v; CO; sai$u apgabals (13501800 cm™): paraugs A — liofiliz&ts,
paraugs B — 80 °C/4h, paraugs D — 300 °C, paraugs E — 700 °C/10min,
paraugs J — 900 °C/20min.

* Dekonvulésanai tika izmantotas tikai Lorenca liknes. Dekonvoliicija tika veikta, izmantojot
brivpieejas programmu MagicPlot Student.

Secinajumi
Dekonvulgjot spektrus, gan v, CO;>, gan v; CO;> apgabala tika formuléti $adi
secinajumi:
1. karbonatu sastavs un struktira ir atkariga no temperatiiras un karséSanas laika;
2. karsgjot ir iesp&jams mainit karbonatu veidu parauga struktiira: no B—CO, veida uz A—
CO,* veidu;
3. spektra abos karbonatu apgabalos v, CO,*, vy CO,* karbonatu sastavs ir lidzigs:

a) amorfiem paraugiem dominé B—CO; struktiira (18. un 19. att. paraugs A);

b) sikkristaliskiem paraugiem karbonatu veids ir atkariga no temperattras. Strukttra
var biit gan tikai B-CO,;?, gan vienlaikus abas A—CO;*> un B—-CO;? vai pat visas tris
karbonatu struktiiras (A, B un neapatitiska struktiira) (19. un 20. att. B un D paraugi);

¢) kristaliskos paraugos novéro strauju A—CO,> apgabala intensitates palielinasanos
un B-CO,* apgabala intensitates samazinasanos;
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4. dekonvolicijas metode dod iesp&ju izsekot karbonatu struktiiras mainai pat salidzinosi
nelielos temperatiiras intervalos — gan kvalitativi, gan kvantitativi, tap&c to var izmantot,
lai mérktiecigi sintez&tu paraugus ar izveleto karbonatu sastavu.
legtitie rezultati korele ar iepriek$gja sadala izveidoto FTIR pétiSanas modeli un

statistiskas analizes rezultatiem (9. att.—12.att.).

Pamatojoties uz ieprieks iegiitajiem secinajumiem, tika izveidota shéma (20. att.), kas
att€lo FTIR spektra vizualas interpretacijas un statistiskas analizes sakaribas kalcija fosfatiem
ar dazadu dalinu izm@ru, kristaliskuma pakapi un karbonatu saturu. Izveidota shema 20. att.
parada, ka vizualo attélu FTIR spektru v, CO,>, vy CO,*> apgabalos ir iespgjams saistit ar
parauga novietojumu klasterT, ar kristalizacijas pakapi (amorfs, sikkristalisks un kristalisks)
un karbonatu veidu struktiira.

Ve 2 e pa S Y S
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20 att. FTIR vizualas interpretacijas un statistiskas analizes sakaribas kalcija fosfata
kristaliskuma pakapes, dalinu izm@ra un karbonatu satura noteikSanai.

3. Dekonvoliicijas modela izstrade un aprobacija

3.1. Dekonvolicijas modela izveide

Cilveka kaulu spektra dekonvoliicija ir nepiecieSsama, lai labak izprastu kaula struktiiru
un sastdvu un varétu sintez€t materialus, kuru sastavs un struktra biitu tiem lidziga
(21. att.).

Dekonvoliicijas modela planoSanas procesa tika nemti véra $adi faktori:

1. pieaugusa cilvéka blivajos kaulaudos ir apméram 30 % organiskas vielas, 60 %
neorganiskas vielas un 10 % tidens. Organisko vielu pamata ir olbaltumvielas, no
kuram 90 % veido proteinu kolagéna molekulas [26], bet neorganisko vielu pamata
ir hidroksilapatits, kas satur aptuveni 7 % karbonatjonus [14];

2. kaulu FTIR spektriem ir raksturigas amidu vibracijas un karbonatjonus saturo$sam
hidroksilapatitam raksturigo funkcionalo grupu vibracijas;

3. hidroksilapatita strukttira kaulos ir sikkristaliska.
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Planosanas procesa tika apkopota informacija par saiSu vibracijam gan amidiem, gan
karbonatjoniem hidroksilapatita un uznemti FTIR DRIFT spektri, gan misdienu cilvéka
kaulam, gan sikkristaliskam karbonatjonus saturosam hidroksilapatitam (skat. 21. att.).
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b)
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I
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21. att. Cilveka kaula un sintez&ta kalcija fosfata spektrs a) miisdienu cilvéka kauls un
kalcija fosfats, b) musdienu cilvéka kauls un akmens laikmeta cilvéka kauls

Dekonvoliicijas modela izveidé par pamatu tika izmantots misdienu cilvéka kaula
FTIR DRIFT spektra (21. att.) dala 1000-2000 cm™'. Taja tika ievietotas amidu apgabalam
raksturigas saiSu pozicijas un karbonatjoniem raksturigas saiSu pozicijas (22. a att.). No
literattiras datiem ir redzams, ka 1000-2000 cm™' apgabala amidu un karbonatjonu vibracijas
ir loti tuvas vai pat parklajas.

Lai padaritu modeli saprotamaku, tika izmantota konvoliicija — dekonvuléto smailu
sapludinasana. Izveidoja divus atseviskus laukumus: vienu, kas raksturigs amidu saitem;
otru, kas raksturigs tikai karbonatjoniem. Abus konvuletos laukumus ievietoja atpakal
izdalitaja FTIR DRIFT dala (22. b, c, d att.). Turpmakajiem p&tfjumiem modelis tika nosaciti
sadalits: organisko vielu (amidu) apgabals (23. b att.) un neorganisko vielu (karbonatu)
apgabals (22. ¢ att.).

Savietojot kopa konvulétos apgabalus, ir redzams:

1. organisko vielu (amidu) apgabals;

2. neorganisko vielu (karbonatu) apgabals;

3. neorganisko un organisko vielu parklasanas laukums (22. d att.).
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22. att. Dekonvuléts un konvul&ts miisdienu cilvéka kauls: a) dekonvul&ts miisdienu
kaula apgabals; b) dekonvul&ts un konvuléts amida apgabals; ¢) dekonvuléts un konvuléts
karbonatjonu apgabals; d) konvuléts miisdienu kauls.

* Konvoliicija un dekonvoliicija tika veikta, izmantojot brivpieejas programmu MagicPlot Student.

3.2. Dekonvoliicijas modela aprobacija

Dekonvoliicijas modelis tika aprobéts, izmantojot arheologisko cilvéka kaulu un
bakterijas uz preséta kalcija fosfata virsmas.

Arheologiska cilveka kaula izpéte. Vizuali salidzinot arheologiska kaula FTIR DRIFT
spektru ar maisdienu cilvéka spektru, redzams, ka visbiitiskakas atskiribas (23. a att.) novéro
tiesi 1000-2000 cm™! apgabala. Arheologiska kaula FTIR DRIFT spektrs lidzinas sintezeta
sikkristaliska kalcija fosfata spektram.

Atskiribu starp maisdienu un arheologisko kaulu var skaidrot ar to, ka arheologiskaja
kaula organiskas vielas ir dal&ji sadalijusas. Lai to noskaidrotu, tika izmantots izstradatais
dekonvoliicijas modelis (23. att.).

Secinajumi

1. Galvenas atskiribas amidu apgabala ir saistitas ar organisko vielu (olbaltumvielu) sada-
I1Sanos.

2. Nelielas atskiribas karbonatjonu apgabala, iesp&jams, ir radusas kaulu mijiedarbibas ar
augsni un apkartgjo vidi del.

3. Dotaja akmens laikmeta kaula tomér ir saglabajusas organiskas vielas (23. d att.), ko
apstiprina neliela ar karbonatjoniem neapklats amidu apgabals.
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23. att. Masdienu un arheologiska kaula salidzinasana: a) FTIR DRIFT apgabali
1000-2000 cm™'; b) konvulétie amidu laukumi; ¢) konvuléto karbonatu laukumi;
d) konvuléto amidu un karbonatu laukumi.

* Konvoliicija un dekonvolicija tika veikta, izmantojot brivpieejas programmu MagicPlot Student

Lietojums

1. Izstradato modeli var izmantot cilvéka kaulu struktiiras un sastava p&tisana.

2. Izmantojot izstradato modeli arheologiskajiem kauliem, ir iesp&jams noteikt, vai kaula
ir palikusas organiskas vielas un vai ir lietderigi paraugu nositit uz daudzkart dargako
C—-14 izotopu analizi vai kimisko analizi.

Bakteriju kvalitativa noteikSana uz preséta kalcija fosfata virsmas
Pirms eksperimenta tika izvirzits pienémums, ka, izmantojot FTIR PAS, ir iesp&jams

vienlaikus novérot divus procesus: izmainas uz preséta kalcija fosfata virsmas un konstatét

bakteriju klatbtitni, noverot bakteriju augsanu.
Pienémums tika balstits uz sadiem faktiem:

1. FTIR PAS metode ir izmantojama ne tikai pulverveida vielu, bet arT virsmu pétisana;

2. ja uz prestta karbonatjonus saturosa kalcija fosfata (CACP) virsmas novieto bakterijas,
tad FTIR spektra bitu jaredz gan kalcija fosfatam raksturigas funkcionalas grupas
450-700 cm™ (v, PO/, OH), 800-880 (v; CO;*), 900-1200 cm™ (v, v; PO),
1350-1800 cm™' (v CO4>" A, B, neapatitiskais; OH"), ~ 2450-3950 cm™' (OH, H,0), gan
bakterijam raksturigo organisko vielu funkcionalas grupas. Tika pienemts, ka bakteriju
galvenie komponenti ir oglhidrati un olbaltumvielas, tapeéc FTIR spektra biitu noteikti
jaredz amidiem raksturigas smailes.
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Spektru analize

1. Vizuali salidzinot uznemtos FTIR PAS spektrus (24. att. a), tika konstatéts:
a) CACP tablete virsmas spektrs att€lo kalcija fosfatam raksturigas funkcionalas grupas
(v, v3,v, PO*, v; CO%, ~ 2450-3950 cm™ for OH, H,0);
b) bakteriju spektrs att€lo Staphylococcus epidermidis (S. epidermidis) bakterijam
raksturigas funkcionalas grupas [27];
c) preséta CACP virsma ar baktérijam attélo gan baktérijam, gan CACP raksturigas
funkcionalas grupas.
2. Attela 25. a redzami tris apgabali, kas petitajos spektros parada galvenas atskiribas:
I — apgabals: 1310-1200 cm™' amida III saites, raksturigas tikai baktérijam;
IT — apgabals: raksturigs gan bakterijam, gan CACP, notiek funkcionalo grupu FTIR
spektru savstarpgja parklasanas: amidiem I un II spektralas Iinijas organiskajas vielas ar
karbonatjonu v;CO; A, B un OH neorganiskajas vielas;
IIT — apgabals: —CH,, >CH,, =CH funkcionalam grupam raksturigas absorbcijas
maksimumi, kas raksturigi tikai bakterijam.
Galvenas at8kiribas novéroja 1200-1900 cm™ apgabala, tapéc $o apgabalu izmantoja
turpmakai dekonvoliicijai un analizei (24. b att.).
Dekonvulgjot un konvulgjot 1200-1900 cm' apgabala karbonatu saitém un amidu
saiteém atbilsto$as absorbcijas smailes, ieguva tikai karbonatu (neorganisko vielu) spektralo
raksturliniju un amidiem raksturigo raksturliniju (organisko vielu) — (24. c, d, ¢ att.).

Secinajumi un lietojums

FTIR PAS metodi un izstradato dekonvoliicijas/konvoliicijas metodiku var izmantot, lai
vienlaikus analiz&tu gan funkcionalas grupas un izmainas uz kalcija fosfata virsmas, gan
kvalitativi konstatétu baktériju klatbiitni un baktériju vairoSanas procesu uz neorganiskas
virsmas, tadgjadi novertgjot vielas bakteralogiskas ipasibas.
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24. att. FTIR PAS spektri preséta kalcija fosfata virsmai ar un bez baktgrijas:
a) pilns spektrs ar iezim@tiem atskirigiem apgabaliem baktérijam un CACP;
b) pilns spektra apgabals ar iezim&tu 1000-1900 cm™' apgabalu dekonvulésanai;
¢) konvolétais amidu un karbonatu apgabals; d) amidu apgabals; ¢) karbonatu apgabals.

* Konvoliicija un dekonvolicija tika veikta, izmantojot brivpieejas programmu MagicPlot Student
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4. PAS un DRIFT spektroskopijas izmantosanas priekSrocibas
nanoizméra kalcija fosfatu pétiSana

4.1. Mikroparaugu raksturoSana

Arheologiskos izrakumos iegiito kaulu materiala un gemologisko kaulu materialu
analizei ir nepiecieSama nedestruktiva metode. Tomér metodei ir jaspgj atbildét uz
jautajumiem par parauga sastavu, izcelsmi un autentiskumu. Tadas metodes ir FTIR PAS
un DRIFT. Par paraugiem tika izmantoti: miisdienu cilvéka kauli, arheologisko izrakumu
cilveku kauli (mezolitiskais laikmets, neolitiskais laikmets, 15.—-16. gs.) un gemologiskais
kaulu materials.

Spektru analize

a) Abas metodes uzradija kaulu materialam raksturigas grupas (25. att.): 460-700 cm™
(v4 PO, OHY), 900-1200 cm™ (v, v5 PO,*) un H,O klatbatni 2500-3900 cm™.
1000-1900 cm™ apgabala tika konstatéti organiskajam vielam raksturigiec amidu
piki un neorganiskajam vielam raksturigas karbonatjonu grupas, kuru konstat€sanai
izmantoja dekonvoliicijas metodi.

Cilvéka

kazas rags

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

25. att. FTIR PAS cilvéka kaulam un gemologiskajam kaulu materialam.

b) Ar abam metodeém uznemtie spektri uzradija atSkiribas starp cilvéka kaula spektru
un gemologiska materiala kaulu materialu (25. att).

c) Ar abam metodém uznemtie spektri uzradija atSkiribas spektros atkariba no parauga
nemsanas vietas: kaula vidus vai kaula arpuses.

d) Statistiski salidzinot musdienu cilvéka kaula spektrus un arheologisko izrakumu
cilvéka kaulu spektrus, izmantojot HCA metodi, redzams, ka veidojas tris atseviski
klasteri — arheologiskajiem kauliem un miasdienu kaulam atkariba no parauga
nemsanas vietas (skat. 26. att.).
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26. att. HCA dendrogramma arheologiskajiem un masdienu cilvéku kaulu paraugiem,
izmantojot FTIR DRIFT metodi.

Secinajumi un lietojums

1. FTIR DRIFT un FTIR PAS var izmantot kaulu materiala identificéSanai.
2. FTIR DRIFT un FTIR PAS metode izmantotais materials ir pietickams, lai atSkirtu:
a) miusdienu kaula materialu no arheologiska kaula materiala;
b) dzivnieka kaula materialu un cilvéka kaula materialu;
c) grupétu cilveéka kaulu paraugus péc parauga panemsanas vietas;
d) FTIR DRIFT ir izmantojama arheologiska un kaulu materiala analizei nelicla
parauga daudzuma d€|] un bitu izmantojama vertigu paraugu vispusigi atrai un
precizai analizei.

4.2. Procesi tilpuma

FTIR DRIFT un PAS tika izmantots, lai pétitu Pseudomonas aeruginosa un Streptococcus
epidermidis bakterijas. Paraugi tika pétiti tiesi, bez parauga sagatavosanas.

Izmantojot FTIR DRIFT, noveéroja, ka uz dimanta niijinas notiek bakteriju parauga
zuSana laika (skat. 27. att.), tap&c tika veikti petfjumi, vai zliSanas process ietekmé& bakteriju
noteikSanu un atskirSanu.

Secinajumi
1. Izmantojot galveno komponentu analizi, ieguva parliecinosus rezultatus, ka FTIR DRI-

FT un FTIR PAS var sekmigi izmantot ne tikai bakteriju klatbtitnes identificésanai, bet

arT to atSkirSanai (skat. 28. att.).

2. FTIR DRIFT un FTIR PAS var sekmigi izmantot parauga ziiSanas procesa un kristaliza-
cijas procesa pé&tiSanai.
3. Pétisanai var izmantot mitrus paraugus bez to iepriek$€jas sagatavosSanas.
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27. att. FTIR DRIFT metode. Staphylococcus epidermidis bakteriju zusanas process laika.
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28. att. Pseudomonas aeruginosa un Staphylococcus epidermidis 2D PC un
HCA diagrammas.
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4.3. Mitru un piesarpotu paraugu raksturoSana

Lai raksturotu mitru paraugu analizi, ka kalcija fosfatu iegfiSanas metode tika izveleta
izsmidzinasanas zavésanas metode, jo bija iesp&ja ieglit CCP ar konstantu mitruma saturu
(9 %) un nitratjonu un amonija jonu piesarnojumu.

FTIR PAS spektri tika uznemti piesarnotam ar amonija joniem un nitratjoniem un tiram
paraugam.

Spektru analize

1. Abos FTIR spektros novéro CCP raksturigo funkcionalo grupu vibracijas (skat. 29. att.).
2. Piesarnota pulvert novéro papildu linijas, kas raksturigas nitratjoniem un amonija jo-
niem: 3000-3500 cm™, 2500 cm™', 10001500 cm™.

Secinajumi un lietojums

1. FTIR PAS metode ir izmantojama mitru paraugu analizg, jo atSkirtba no FTIR DRIFT
un FTIR KBr neietekmé& paraugu.

2. FTIR PAS metode ir pietieckami jutiga, lai uzraditu paraugad nelielu piesarnojumu ar
nitratjoniem un amonija joniem.

3. Mitru paraugu kvalitates kontrole lauj ietaupit vismaz 2 h, kas parasti tiek terétas parau-
ga zavesanai.

cm-1
3950 3450 2950 2450 1950 1450 950 450

29. att. Mitra piesarnota un mitra tira CCP parauga FTIR DRIFT spektri.

4.4. Procesi uz kalcija fosfatu virsmas

Izmantojot FTIR spektroskopiju, ir iesp&jams analizét gan kalcija fosfatu, gan baktgrijas.
Tomér lidz §im katru no §iem objektiem analiz&ja atseviski. Saja pétijuma tika pieradits,
ka, izmantojot FTIR PAS, var vienlaikus noteikt kalcija fosfatam raksturigas saites 460—
700 cm™ (v, PO, OHY), 900-1200 cm™ (v, v, PO,*) un H,O klatbitni 2500-3900 cm™,
gan bakterijam raksturigas amidsaites.

Par paraugu tika izvélctas kolonizStas Pseudomonas aeruginosa un Staphylococcus
epidermidis bakterijas uz presétas kalcija fosfata virsmas.

Dekonvulétie spektri lava konstatet bakteriju klatbtitni un izmainas uz kalcija fosfata
virsmas. Tomér, izmantojot izstradato metodiku, nebija iesp&jams atSkirt vienu no otra
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Pseudomonas aeruginosa un Staphylococcus epidermidis bakterijas. Ari izmantojot SEM
metodi, neizdevas iegiit parliecinosus rezultatus, jo bakterijas izveidoja pléves.

Atskiribas starp bakterijam tika konstatetas, izmantojot ieprieksgjas nodalas izstradatas
spektru apstrades metodes un statistiskas metodes baktériju FTIR PAS spektriem. Veicot
spektriem pirmapstradi un apstradajot ar otro atvasinajumu, tika iegtti parliecino$i
Pseudomonas aeruginosa un Staphylococcus epidermidis klasteri.

Lidzigi tika apstradati (atvasinot un izmantojot statistiku) FTIR spektri bakterijam uz
preséta kalcija fosfata virsmas. legiitie rezultati parliecinosi ieklavas ieprieks izveidotajos

klasteros (skat. 30. att. un 31. att.).
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30. att. Bakteriju identificESana un atpaziSana, izmantojot FTIR PAS un
FTIR DRIFT metodes.
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31. att. Pseudomonas aeruginosa un Staphylococcus epidermidis klasteru analize.
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Secinajumi
a) FTIR PAS seckmigi var izmantot, lai vienlaikus pé&titu gan kalcija fosfatu, gan
baktgrijas uz ta virsmas.
b) Papildinot izstradato meriSanas metodi ar statistikas metodém, iesp&jams identific€t
bakterijas veidu tieSi uz kalcija fosfata (implanta) virsmas, kas lauj ietaupit laiku,
kas tiek teréts bakteriju koloniz&Sanai un identificésanai péc standarta metodes.
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SECINAJUMI

. Nanoizméra kalcija fosfatu pétisana FTIR PAS un DRIFT paraugo$anas metodes ir

vispiemérotakas metodes amorfa vai nanokristaliska kalcija fosfata razoSanas procesa

kontrolei, kas ir gruti realiz€jamas vai nav iesp&jamas ar tradicionalam FTIR paraugosa-

nas metodeém:

* mitru paraugu raksturo$anai;

e procesu pétisanai tilpuma (piem&ram, zuSanas procesu kinétika);

* procesu pétiSanai tieSi uz virsmas;

e paraugu automatizetai rezultatu apstradei un analizei in—line vai on—line kontroles
sist€émas rezima.

Izveidotais modelis par FTIR metozu un daudzdimensiju statistiskas analizes izman-
toSanu sniedz iesp&ju prognozet nezinama nanoizméera kalcija fosfata parauga dalinu
izméru, kristaliskuma pakapi, fazu sastavu un karbonatu sastavu (A, B veida CO;*).
Analizgjot lielus datu apjomus, nodrosina iesp&ju veikt datu apstrades automatizaciju un
uzskatamu vizualizaciju, noversot datu apstrades subjektivitati.

Izveidoto modeli par FTIR metozu un spektru dekonvoliiciju un konvoliiciju var izmantot:

+ vienlaicigai kalcija fosfata (piemeram, bioimplanta) virsmas un bakteriju pé&tiSanai,
identificéSanai un diferencésanai;

 arheologija ka efektivu ekspresmetodi organisko vielu identificé$anai pirms dudzkart
dargakas C—14 izotopu analizes.

Kombingjot FTIR metodes ar DTG metodi, iesp&jams konstatét, vai raZzoSanas procesa

ir iegiits produkts ar prognozeto mitruma saturu (fizikali un kimiski saistito Gideni), kas
savukart lauj prognozet produkta stabilitati uzglabasanas apstaklos.
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PIELIKUMS

Shémas par FTIR metozu izvéli, spektru apstradi un analizi, kas parada galvenos posmus
no FTIR spectra uznemsanas Iidz secinajumu izdarisanai.

FTIR spektru
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1. att. FTIR metodes izvéle nanoizméra kalcija fosfatu p&tisana.
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Secinajumi

2. att. Spektru sagatavosana kvalitativai un kvantitativai analizei.
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3. att. Spektru statistiska analize.

54



