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PATEICIBA

Paldies manam darba vaditajam Dr. sc. ing. Karlim Agrim Grosam par iesp&u veikt
petijumus kalcija fosfatu biomaterialu joma un iesp&ju stradat zinatniskajos projektos
doktorantiiras studiju laika.

Paldies Latvijas Universitates Kimijas fakultates vadoSajiem pétniekiem profesoram
Arturam Viksnam par piekluvi FTIR spektrometram un ICP-MS un ICP-OES mérijumu
nodro$inasanu; Dr. chem. Agrim B&rzinam par piekluvi XRD mérfjumiem.

Paldies Latvijas Universitates Nacionalas zinatnes platformas FOTONIKA-LV vadoSajam
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palidzibu promocijas darba redigé$ana. Stikla ptt&jam Aleksandram Kapralovam par kvarca
ampulu izveidoSanu pétljumiem vakuuma.

Liels paldies Materialzinatnes un lietiskas kimijas fakultates kolégiem par palidzibas
sniegdanu un piekluvi pétniecibas ieckartam. Ipads paldies Astridai Berzinai par sniegto
palidzibu AFM mérijjumu veik$ana, Ramana mérjjumiem un parrunam doktorantiiras gaita,
puisiem no Tehniskas fizikas institiita par pikoamp@rmetra nodrosinasanu sakotngjos petijjumos
un konsultésanu par virsmas ladina mérfjumu sistémas pilnveidosanu, Intam Steinam par SPS
tableSu preséSanu, Maniem kolégiem no Biomaterialu zinatniskas pétniecibas laboratorijas
laikiem, it ipasi, Dr. sc. ing. Lienei Plidumai (Liene Pluduma-LaFarge) par palidzibu
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izstradg; Ilzei Jeranei par parklajumu merisanu.

Liels paldies manai gimenei un draugiem par milzigo atbalstu, mani iedvesmojot un
uzmundrinot, visas doktoranttras laika.



ANOTACIJA

Promocijas darba veikta kalcija fosfata paraugu (kepinatu tablesu un termiski izsmidzinatu
parklajumu forma) ar dazadam kristalu strukttiram (amorfu, kristalisku ar orient&tu kristalu un
nejausi orientétu kristalu struktiiru) izstrade un pétjjumi ar dazadam analitiskajam metodém.
P&tljumu rezultata ir atrasti labakie parametri OH™ jonu ievadiSanai termiski smidzinatos
hidroksilapatita parklajumos un noteikts to sastavs. Veikta amorfa kalcija fosfata karséSana
vakuuma un noskaidrota iesp&ja noteikt OH™ jonu saturu amorfaja faze.

Darba gaita izveidota eksperimentala iekarta, lai raditu uz kalcija fosfata parauga virsmas
elektrisko ladinu un méritu ta lielumu. Veikta virsmas ladinu izveidosanas metodes (elektriska
polarizacija) un noteikSanas metodes (termiski stimul&to depolarizacijas stravu— TSDC)
starplaboratoriju salidzinaSana (starp divam laboratorijam), un izstradata attieciga metodika.
Pirmoreiz apskatita amorfa kalcija fosfata elektriska polarizacija un ladina noteikSana gan uz
kepinatu tablesu, gan parklajumu (uz titana) virsmam.

Tika pétita elektriskas polarizacijas temperatiiras (300 — 450 °C) ietekme uz orientétu
hidroksilapatita parklajumu virsmas ladinu lielumu, ka arT salidzinati dazadu struktiiru kalcija
fosfatu parklajumu virsmas ladini un kontaktlenku izmainas péc elektriskas polarizacijas.

Literatiiras apskata apkopota informacija par kalcija fosfata materialu polarizaciju
elektriskaja lauka un elektrisko 1adinu lielumiem. Apskatiti elektriskas polarizacijas mehanismi
un depolarizacijas me&rijumu metodikas. Apkopota informacija par kalcija fosfatiem sikak
apskatot amorfos kalcija fosfatus, hidroksilapatitu un biologiskos apatitus. Apskatita kaula
uzbuve, elektriska potenciala veidosanas kaulos, ka ari, termiski smidzinatu parklajumu
izveidoSana un pécapstrade ar hidrotermisko metodi.

Promocijas darbs uzrakstits latviesu valoda, ta apjoms 128 Ipp. Darbs satur 58 att&lus,
13 tabulas, 10 pielikumus un taja izmantoti 210 literatiiras avoti.

ELEKTRISKAIS LAUKS, VIRSMAS LADINS, KALCIJA FOSFATI,
HIDROKSILAPATITS, AMORFAIS KALCIJA FOSFATS, TERMISKI 1ZSMIDZINATI
PARKLAJUMI, OH™ JONU NOTEIKSANA, ELEKTRISKA POLARIZACIJA, TERMISKI
STIMULETA DEPOLARIZACIJAS STRAVA



ANNOTATION

The development and research of calcium phosphate samples (sintered pellets, both with a
crystalline and amorphous structure, as well as in the form of a coating) with various analytical
methods were carried out in the doctoral thesis. The best parameters for introducing OH™ ions
into thermally sprayed hydroxyapatite coatings have been found and their composition
determined. Amorphous calcium phosphate was heated in a vacuum and the possibility of
determining the content of OH™ ions in the amorphous phase has been ascertained.

An experimental device has been created to generate an electric charge on the surface of a
calcium phosphate sample and measure its magnitude. The method of creating surface charges
(electrical polarization) and the method of charge detection (thermally stimulated
depolarization current— TSDC) was compared inter—laboratory (between two laboratories), and
a relevant methodology was developed. Electric polarization and charge detection of
amorphous calcium phosphate both on the surfaces of sintered pellets and coatings (on titanium)
were examined for the first time.

The influence of electric polarization temperature (300 — 450 °C) on the magnitude of
surface charges on hydroxyapatite coatings with oriented crystals was studied, as well as the
surface charges and contact angle changes of calcium phosphate coatings of different structures
were compared after electric polarization.

The literature review summarizes information about the polarization of calcium phosphate
materials in an electric field and the magnitudes of electric charges. The mechanisms of
electrical polarization and depolarization measurement methodologies were reviewed.
Information on calcium phosphates with a closer look at amorphous calcium phosphates,
hydroxylapatite and biological apatites were summarized. The structure of the bone, the
formation of electric potential in the bones, as well as the creation of thermally sprayed coatings
and post-treatment with the hydrothermal method were discussed.

The doctoral thesis is written in Latvian, consist of 128 pages. The thesis contains
58 images, 13 tables, 10 appendices and uses 210 literary sources.

ELECTRIC  FIELD, SURFACE CHARGE, CALCIUM  PHOSPHATES,
HYDROXYAPATITE, AMORPHOUS CALCIUM PHOSPHATE, THERMALLY
SPRAYED COATINGS, DETERMINATION OF OH™ IONS, ELECTRIC POLARIZATION,
THERMALLY STIMULATED DEPOLARIZATION CURRENT
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SAISINAJUMI UN TERMINI
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hidrotermisks

Starptautiskais difrakcijas datu centrs (International Centre
Diffraction Data)
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IEVADS

Ir visparzinams, ka pétfjumi un jaunas zinasanas, kas rada iesp&as merktiecigi radit
biokeramiku ar nepiecieSamam IpaSibam ir vitali vajadzigi sabiedribas dzives kvalitates
uzlaboSanai. Ortopédiskiem biokeramikas materialiem ir liela nozime kaulu atjaunoSana.
Tomér joprojam ir neveiksmes ar kaulu implantiem un pastav infekciju riski, kas apdraud
atkop$anos p&c operacijam un implanta sp&ju funkcionali darboties [1, 2], tap&c ir nepiecieSams
turpinat p&tit un uzlabot biokeramikas Ipasibas.

Hidroksilapatits (HAp) ir neorganisks kalcija fosfats, kur§ kimiski un strukturali ir lIidzigs
mineralam, kas veido mugurkaulnieku cietos audus (kaulus un zobus). Tomér dabigie kaulu un
zobu minerali ir nestehiometriski un to struktira ir dazadi joni [3]. Laboratorija sintezéta HAp
materiali var nodro$inat labu pamatu ortopédisko implantu biosaderibas uzlabo$ana un
kaulaudu augSanas veicinasana.

Dzivo organismu dzivibas procesu nodroSina$ana piedalas dazadi elektriskie signali,
pieméram, muskulu kontrakciju vai nervu impulsu uztverSanai un parraidiSanai. Savukart
mugurkaulnieku kauliem piemit sp&ja radit elektrisko potencialu [4,5], kas ir butiski kaulu
regeneracijai [5,6]. P&tijumi ir paradijusi, ka arT kaulu lizuma vietas veidojas potenciali, kas
turpmak veicina kaulu dzisanas procesu [5,7]. Sos dabas dotos procesus ir iespgjams maksligi
atdarinat un pétit, savukart iegiitas zinasanas, merktiecigi izmantot dabigo procesu uzlabosana.

Kaulu pjezoelektrisko 1pasibu pétijumi [5,8,9] ir rosingjusi domat, ka elektriska stimulacija
veicina kaulu veido$anos [10-12]. P&tot dabiskos procesus kaulu regeneracija ir atrasta iesp&ja
maksligi radit papildus elektrisko ladinu. Sadi izveidotiem kaulu implantiem ar papildus
virsmas ladiniem, ir iespgjams radit kaulu §tinam ipasi labvéligu vidi, lai uzlabotu implanta
materiala atraku ieklauSanos organisma.

Zinams, ka pieliekot Iidzstravas spriegumu paaugstinata temperatiira un tad atdzesgjot lidz
istabas temperatiirai, HAp var tikt polarizéts par elektretu [13], pateicoties ta di-, piro-,
pjezo- un ferro- elektriskajam ipasibam [14-17]. Elektriskas polarizacijas rezultata generéts
virsmas ladin$ rada jaunas materiala ipasibas, kas veicina kaulu $tinu veido$anos uz elektriski
ladetam HAp keramikas virsmam gan in vitro [18-20], gan in vivo [21-23]. Sadi uzlabojumi
paver plasas iesp€jas dazadot kaulu biomaterialu ipaSibas, lai optimiz&tu kaulu dziSanas
procesus un samazinatu implantu integracijas laiku.

Tomér ieprieksgjie pétijumi ir apskatijusi ierobezotu skaitu kalcija fosfatu veidu un
struktiiru. So klastu nepiecieSsams paplaginat, ieklaujot amorfo fazi. Amorfais kalcija fosfats
(ACP) tiek uzskatits par prekursoru kaulu minerala kristaliskas fazes veido$anai [24,25]. Tam
piemit zemaka cietiba, lielaka $kidiba un, iesp&jams, sp&ja klat par struktiiru, kas var&tu uzturgt
lielaku virsmas elektrisko ladinu, salidzinajuma ar kristalisku materialu.

Pasi par sevi, kalcija fosfata keramikas materiali ir ar zemakam mehaniskajam 1pasibam, ka
dabigie cietie audi, kuru sastava ir ari organiska faze — kolagéns, kas nodroSina uzlabotas
mehaniskas Tpasibas. Sintezétu kalcija fosfatu parklajumu izveido$ana uz biosaderigu metalu
(piem@ram, titans, neriis§josais térauds) virsmam, nodroSina uzlabotas mehaniskas Tpasibas.
Saja pétjuma ir apskatita termiskds izsmidzinasanas metode gan individualu pilienu
izveidoSanai, gan parklajumu izveidoSanai ar dazadam kristaliskajam strukttiram. Ir apskatitas
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metodes, kas lauj optimiz&t termiski izsmidzinatus parklajumus — OH™ jonu (OH") ieklauSana
HAp struktiird un virsmas ladinu izveidos$ana, polarizgjot elektriskaja lauka.

EsoSo petljumu kopums aizvien ir nepietickams. Joprojam pastav nepiecieSamiba p&c kaulu
biomaterialiem ar paaugstinatu bioaktivitati, kas nodroSina atraku $nu un kaulaudu
veidoSanos. Tapéc nepiecieSams pilnveidot metodi gan ladinu izveidoSanai, gan noteiksanai,
lai nakotn€ butu iesp&jams izveidot komerciali pieejamus implantus ar uzlabotam virsmas
ipasibam. ST promocijas darba p&tijumu virziens ir elektriska lauka izveidoti virsmas ladini un
to noteikSana uz dazadam kalcija fosfatu virsmam. Darba gaita ir izveidotas dazadas kalcija
fosfatu paraugu sagataves gan parklajumu, gan kepinatu paraugu veida. Papildus ir attistitas
virsmas raksturoSanas metodes, lai raksturotu Sos paraugus un to virsmas ladinus.

Promocijas darba merkis

Izveidot dazadu strukturu kalcija fosfatus un parbaudit to sp&ju tikt elektriski uzladetiem.
Noteikt izveidotos virsmas ladinus un materialu pasibas ar un bez virsmas ladiniem.

Promocijas darba uzdevumi

1. Izveidot dazadu fazu (amorfu, kristalisku ar orient€tiem un nejausi orient€tiem
kristaliem) apatitu materialu paraugus presétu tablesu un parklajumu veida un tos
raksturot, izv€loties atbilstoSas analitiskas metodes.

2. Noteikt OH™ saturu termiski izsmidzinatos parklajumos un noteikt optimalakos
apstaklus OH™ ieklauSanai termiski izsmidzinata HAp parklajuma strukttra.

3. Parbaudit iesp&ju noteikt OH™ klatbiitni amorfos kalcija fosfatos, izmantojot karseSanu
vakuuma.

4. Elektriski polarizet kalcija fosfata materialus un noteikt izveidotos virsmas ladinu
lielumus:

a) parbaudit elektriska ladina noteik$anas metodes atkartojamibu starplaboratoriju
petijuma;

b) pétit iesp&ju izveidot un noteikt virsmas ladinu amorfam tident sintez&tam un
termiski izsmidzinatam kalcija fosfatam;

C) pétit polarizacijas temperatiras ietekmi uz virsmas ladina lielumu termiski
izsmidzinatam HAp ar orient&tu kristalu struktiiru;

d) savstarpgji salidzinat virsmas elektriskos ladinus dazadu kristalisko struktiru
kalcija fosfatiem.

5. Noteikt virsmas ladina ietekmi uz kalcija fosfata parklajumu slapinamibu.

Aizstavamas tézes

1. Elektriski polariz€jot amorfu kalcija fosfata paraugu, ir iesp&jams izveidot virsmas
ladinu, elektriskaja lauka sakartojot ta sakotn&jo nesakartoto struktiiru.

2. Kalcija fosfata paraugu uzkrato virsmas ladinu ietekmé gan $o materialu kristaliska
struktiira, gan kristalu orientacija.
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3. Amorfu kalcija fosfatu kristaliz&jot vakuuma, ir iesp&jams iegtt kristalisko fazi, péc
kuras var novertet OH™ daudzumu, kas ir ieklauti termiskas izsmidzinasanas procesa
izveidota amorfaja faze.

Promocijas darba zinatniska nozimiba un novitate

Izveidoti un salidzinati dazadu kristalisko struktiru kalcija fosfati un virsmas elektrisko

ladinu veidosanas iesp&jas. Pirmoreiz izveidots un noteikts virsmas ladins:
e amorfiem kalcija fosfatiem,
e HAp parklajumiem ar orient€tiem kristaliem,
o apskatita OH™ ietekme uz virsmas ladina lielumu.

Izveidots laboratorijas iekartu kopums paraugu polarizésanai elektriskaja lauka, tos sildot
lidz 450 °C, un virsmas elektriska ladina noteikSanai ar termiski stimulétas depolarizacijas
stravas (TSDC) metodi, sildot lidz 700 °C. Noskaidrota iesp&ja noteikt OH™ jonus termiski
izsmidzinata amorfa kalcija fosfata faze.

Promocijas darba praktiska nozimiba

Izveidots elektriskas polarizacijas un termiski stimulétas depolarizacijas stravas (TSDC)
mérisanas iekartu kopums un metodika kalcija fosfatu pétijumiem, lai varétu izveidot elektriski
lad@tas virsmas un noteikt virsmas ladinus paaugstinatas temperatiiras.

Pirmoreiz apskatita amorfa kalcija fosfata sp&ja tikt elektriski polarizétam un mériti paraugu
virsmas ladini, izmantojot termiski stimuléta depolarizacijas stravas (TSDC) metodi.

Salidzinatas dazadu struktiiru kalcija fosfatu paraugu termiski izsmidzinato parklajumu
virsmas ladinu un virsmas energijas izmainas, iegiistot zinaSanas par mikrostruktiras ietekmi
uz elektriskas polariz€Sanas kapacitati.

Darba aprobacija

Par promocijas darba zinatniskiem sasniegumiem un galvenajiem rezultatiem zinots
devinas starptautiskas zinatniskas konferenc@s, publicétas divas pilna teksta zinatniskas
publikacijas un tris recenzetas zinatniskas konferences tezes.

Pilna teksta zinatniskas publikacijas

1. Joksa, A. A., Komarovska, L., Ubele-Kalnina, D., Viksna, A., Gross, K. A. Role of
carbonate on the crystallization and processing of amorphous calcium phosphates,
Materialia. 27 (2023) 101672. doi.org/10.1016/j.mtla.2022.101672 (Scopus).

2. Ubele-Kalnina, D., Nakamura, M., Gross, K. A. Inter-Laboratory Study on Measuring
the Surface Charge of Electrically Polarized Hydroxyapatite, J. Funct. Biomater. 14
(2023) 100. https://doi.org/10.3390/jfb14020100 (Scopus).
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Recenzéetas zinatniskas konferences tezes

1.

Pudule, A., Gross, K. A., Ubele, D., Jerane, 1., Steins, 1. Densification of Amorphous
Calcium Phosphate: A Comparison of Cold Sintering Processes. Key Engineering
Materials, Vol. 903, Pages 46-51, 2021. ISBN 978-9934-22-530-7 (Scopus).

Ubele, D., Pliduma, L., Gross, K. A., Viksna, A. Hydrothermal Processing for
Increasing the Hydroxyl lon Concentration in Hydroxyl Depleted Hydroxyapatite. Key
Engineering Materials, 42.-47. Ipp, 2018, ISBN 978-3-0357-1238-4. ISSN 1013-
9826. Pieejams: doi:10.4028/www.scientific.net/KEM.762.42 (Scopus).

Ubele, D., Pliduma, L., Brangule, A., Bérzina, A., Koivuluoto, H., Vuoristo, P.,
Juskenas, R., Gross, K. A. Investigations on the Tailorability of Hard Tissue Implant
Surfaces by Printing. European Cells and Materials, 2017, Vol. 33, No. 1, pp. 33-33.
ISSN 1473-2262. Available from: doi:10.22203/eCM.

Daliba konferencés

1.

Ubele—Kalnina, D., Gross, K. A. Improving surface wettability on hydroxyapatite
coatings by electrical polarization. Rigas Tehniskas universitates 63. starptautiska
zinatniska konference, Materialzinatnes un lietikas kimijas sekcija — MSAC 2022,
Latvija, Riga, 21.10.2022. (mutiska prezentacija).

Ubele—Kalnina, D., Gross, K. A. Surface charge and wettability dependance of the
structure of hydroxyapatite coatings. 32nd Symposium and Annual Meeting of the
International Society for Ceramics in Medicine, Italija, Vené&cija, 20.-23.09.2022.
(stenda referats).

Ubele, D., Steins, I, Valdniece, D., Pudule, A. A., Gross, K. A. Stored Charge
determination of Spark Plasma Sintered Amorphous Calcium Phosphate. Latvijas
Universitates 79. starptautiska zinatniska konference, Analitiskas kimijas sekcija,
12.02.2021. (mutiska prezentacija).

Ubele, D., Pliiduma, L., Gross, K. A. Influence of hydrothermal treatment on stored
charge density of thermally sprayed hydroxyapatite. 16. Eiropas Keramikas sabiedribas
konference, Italija, Turtna, 16.-21.06.2019. (stenda referats).

Ubele, D., Pliduma, L., Gross, K. A. The Influence of Microstructure on the Surface
Charge of Sintered Hydroxyapatite Ceramics. Rigas Tehniskas universitates
59.starptautiska zinatniska konference, Materialzinatnes un lietiSkas kimijas sekcija —
MSAC 2018, Latvija, Riga, 26.10.2018. (mutiska prezentacija).

Ubele, D., Pliiduma, L., Gross, K. A. The Effect of Hydroxyl lon Concentration on the
Degree of Polarization in Thermally Sprayed Hydroxyapatite. ESB2018 Abstract
Proceedings, Niderlande, Mastrihta, 9.—13.09.2018. (stenda referats).

Ubele, D., Pliduma, L., Gross, K. A. Increasing Hydroxyl lon Concentration of
Thermally Sprayed Hydroxyapatite Coatings by Hydrothermal Treatment. Latvijas
Universitates 76.starptautiska zinatniska konference, Kimijas sekcija, Latvija, Riga,
09.02.2018. (mutiska prezentacija).

Ubele, D., Pliduma, L., Gross, K. A., Viksna, A. Hydrothermal Processing for
Increasing the Hydroxyl lon Concentration in Hydroxyl Depleted Hydroxyapatite.
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Rigas Tehniskas universitates 58.starptautiska zinatniska konference, Materialzinatnes
un lietiskas ktmijas sekcija — MSAC 2017, Latvija, Riga, 20.10.2017. (stenda referats).
. Ubele, D., Pliiduma, L., Brangule, A., Bérzina, A., Koivuluoto, H., Vuoristo, P.,
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Challenges in Biomaterials”, Norvégija, Hafjela, 15.-17.03.2017. (mutiska
prezentacija).
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1. LITERATURAS APSKATS

1.1. Kalcija fosfati

Kalcija fosfati (CaP) ir neorganisku savienojumu grupa, kas satur kalcija (Ca?") un fosfata
(PO4*) jonus. Kalcija fosfati var saturét arT skabekla (O%"), hidroksida (OH"), hidrogénfosfata
(HPO4%), dihidrogenfosfata (H,POs7) u.c. jonus. Kalcija fosfati veido kaulu un zobu
neorganisko dalu mugurkaulniekiem [26], 1idz ar to tie tiek plasi lietoti ka kaulu un zobu
implant materiali ortop&dija un stomatologija [27]. Izplatitakie kalcija fosfati un to Ipasibas
apkopotas 1.1.tabula.

Kalcija dihidrogénfosfati ir kalcija sali, kas var atrasties gan hidratéta (kalcija
dihidrogénfosfata monohidrats — MCPM), gan beziidens (kalcija dihidrogénfosfats, bezidens —
MCPA) kristaliskaja faz&. Abi savienojumi var tikt iegiiti fosforskabes neitralizacijas reakcija
ar kalcija hidroksidu. Kalcija dihidrogénfosfatu kristali neveidojas dzivos organismos, bet tos
izmanto, ka sastavdalu injicg&jamos mineralcementos [28].

Ar kalcija hidrogénfosfatam eksiste divas kristalizkas formas — kalcija hidrogénfosfata
dihidrats (DCPD), saukts ar par brusitu, un beztidens kalcija hidrogénfosfats (DCPA), jeb
minerals monelits. Siem slikti §kistosajiem kalcija fosfatiem ir zinama biologiska nozime.
Brugits var veidoties ka starpfaze ektopiska® mineralizacija, kas notiek viegli skaba vidg,
piemeram, zobakmenT vai urincelu akmenos. DCPD un DCPA plasi izmanto ka biomaterialus
mineralcementos, parklajumos un kompozitmaterialos, ka arT zobu pasta [28].

Oktakalcija fosfata (OCP) struktiiru veido apatititisko un hidratéto slanu savienojums, kas
satur Ca®* un HPO4?~ jonus [29]. OCP pieder pie triklinas kristalu sistémas un P1 telpiskajai
grupai [30]. Tos var izmantot ka biomaterialus injic&jamos kaulu mineralcementos vai planu
parklajumu izgatavosanai d€] to augstas reaktivitates. Ir konstatéts, ka OCP parklajumiem
piemit osteoinduktivas? Ipasibas [28].

Trikalcija fosfatiem (TCP) ir tris polimorfas formas — viena zemas temperattras B-TCP un
divas augstas temperatiiras (a-TCP, a’-TCP) formas. a-TCP nav praktiskas nozimes, jo ta
pastav tikai temperattiras, kas lielakas par ~ 1430 °C un gandriz momentani atgriezas a-TCP
forma, dzes€jot zem parejas temperatiiras. Savukart f-TCP ir stabils istabas temperatiira un
parveidojas par a-TCP pie 1125 °C, kas var saglabaties atdzesgjot 1idz istabas temperatiirai [3].
a-TCP kristaliz&jas monokliniskaja kristalu sistéma un pieder P21/a telpiskai grupai. o-TCP
heksagonala kristalu sisttma un pieder pie P6s/mmc telpiskajai grupai. Savukart S-TCP
kristaliz€jas romboedriska sistéma ar R3C telpisko grupu [31]. Lai gan a-TCP un g-TCP ir
vienads kimiskais sastavs, pateicoties to atskirigajam kristalografiskajam struktiram, a-TCP ir
daudz skistosaks ka S-TCP. TCP izmanto ka injicjamas pastas un cementus ortop&dija un
stomatologija [32].

1 Ektopisks (ipasibas vards) — Anormala vieta vai pozicija
2 Osteoindukcija — process, kura tiek ierosinita osteogenéze (t.i., jaunu kaulu veido$anis no
osteokompetentam S$tinam saistaudos vai skrimslos).
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Kalcija fosfati un to galvenas Tpasibas [31,33,34]

1.1. tabula

Ca/P molara Savienojuma nosaukums un L Blivums, | Stabilitate iideni — Izgulsné&jas no

L . Kimiska formula U _ L= .

attiectba apziméjums ’ g/em? Skidiba 25 °C, g/L. | udens Skidumiem
Kalcija dihidrogénfosfata
0,5 } Ca(H2P0a4)2-H20? 2,22 ~18 +
monohidrats (MCPM) (HzPOa)oHo
Kalcija dihidrogénfosfats,
0,5 Ca(H2PO 2,57 ~17 -
beztudens (MCPA) (HzPO4).
Kalcija hidrogénfosfata dihidrats
1,0 CaHPO4-2H,0? 2,32 ~0,088 +
(DCPD), brusits v
Kalcija hi énfosfats (DCPA
1,0 alcija hidrogenfosfats (DCPA), CaHPO, 2,93 ~0,048 -
monetits

1,33 Oktakalcija fosfats (OCP) Cag(HPO4)2(PO4)4- 5SH20? 2,67 ~0,0081 +

15 a—Trikalcija fosfats (a-TCP) a—Casz(PO4)2 2,87 ~0,0025 -

15 a’-TCP® a’—Casz(POs)2 2,70 - -

1,5 B-Trikalcija fosfats (8-TCP) B—Caz(POa)2 3,07 ~0,0005 -

CaxHy(PO4),-nH20 n=3-4,5;
1,2-22 Amorfais kalcija fosfats (ACP) " y(l 0_“;20% ;20* > - b o
15_167 Kalcija deficitais hidroksilapatits | Caiox (HPO4)x(PO4)sx(OH)2-x B ~0.0094 N
(CDHAp) (0<x<1)

1,67 Hidroksilapatits (HAp) Ca10(P0O4)s(OH)2 3,16 ~0,0003 +

1,67 Oksiapatits (OAp) Ca10(PO4)sO 3,16 ~0,087 -

2,0 Tetrakalcija fosfats (TTCP) Cas(P04)20 3,06 ~0,0007 -

2 Satur strukturalo tideni.
® Nevar noteikt precizas vértibas, literatiira atrodamas $adas vértibas: 25,7 £ 0,1 (pH = 7,40), 29,9 + 0,1 (pH = 6,00), 32,7 + 0,1 (pH = 5,28).
¢ Vienmér metastabila stavokli.
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§ Stabils temperatiiras virs 1430 °C un, atdziestot zem parejas temperatiiras, pariet a-TCP faze [31].
" Satur virsmai piesaistito ideni. ACP saturoSais tidens daudzums literattira tick uzradits dazadas
robezas, gan 10-20 % [35], gan 15-20 % [36].

Amorfais kalcija fosfats (ACP) ir cieta faze, kas izgulsngjas no loti piesatinatiem kalcija un
fosfora jonus saturoSiem tidens Skidumiem. ACP iesp&jams kristaliz&t par kristaliskiem kalcija
fosfatiem, atkariba no Ca/P molaras attiecibas (skat. 1.1. tabulu). Ir pieradits, ka ACP ir labaka
in vivo osteovaditsp&ja neka hidroksilapatitiem, lielaka $kidiba neka trikalcija fosfatam, laba
biologiska aktivitate un nav citotoksicitates. Sis vértigas biologiskas ipasibas padara ACP plasi
lietotu stomatologija, ortop&dija un medicina [37]. Sikak par ACP aprakstits 1.1.1. nodala.

Hidroksilapatits (HAp) ir visplasak izmantotais kalcija fosfats implantu izveidoSana, jo péc
struktiiras un kimiska sastava ir loti lidzigs kaulu mineralajai sastavdalai. Tomér stehiometrisks
HAp nav sastopams biologiskajas sistémas. Sikak par HAp aprakstits 1.1.2. nodala.

Kalcija deficttais hidroksilapatits (CDHAp) var tikt uzskatits par HAp ar daziem
triikstoSiem joniem. Jo lielaks ir kalcija deficits, jo nesakartotaka un nepilnigaka ir CDHAp
struktlira. Neaizvietots CDHAp nepastav biologiskas sist€émas, savukart jonu aizvietots
CDHAp, kur Ca?* tiek aizvietots ar Na*, K*, Mg?* vai Sr**; PO4> vai HPO4? ar COs%; OH ™ ar
F~, CI” vai COs%, ir galvena neorganiska minerala dala dzivnieku un cilvéku kaulos [38,39].
Sikak par biologiskajiem apatitiem 1.2.4. nodala.

Tirs oksiapatits (OAp) nesatur hidroksiljonus, kas ir aizvietoti tikai ar skabekla joniem.
Tomeér, atmosféras mitruma ietekmé, var veidoties oksihidroksilapatits (OHAp) vai pilnigi
parveidoties hidroksilapatita, tapeéc OAp tira veida nevar pastavét biologiskas sistémas. OAp ir
heksagonala rezga struktiira ar telpisko grupu P6a/m [3]. OAp veidojas HAp dehidrgjoties, to
kars€jot paaugstinatas temperatiiras (virs 1400 °C) [40]. OAp biezi veidojas ka blakus faze ar
plazmu izsmidzinatos HAp parklajumos, jo HAp dehidréjas augstas izsmidzinaSanas
temperatiras ietekmé [41].

Tetrakalcija fosfats (TTCP) nav dabigi sastopams biologiskas sistémas. Tas kristaliz&jas
monokliniskaja kristalu sistéema un pieder pie P2: telpiskai grupai [42]. TTCP iegust
augsttemperatiira (ap 1500 °C) karsg€jot kalciju un fosforu saturoSus salus sausa atmosféra un
strauji atdzesgjot, nelaujot veidoties sekundarajam fazém [43]. Saskar¢ ar idens tvaiku TTCP
veido stabilako hidroksilapatita fazi. Tapéc to plasi izmanto ka ar kalciju bagatu cementa
reagentu gan vienkomponenta, gan daudzkomponentu pasciet&joSos kalcija fosfata kaulu
cementos [43]. TTCP veidojas arT ka blakusprodukts pie HAp termiskas sadali$anas, plazmas
izsmidzinaSanas procesa.

1.1.1. Amorfais kalcija fosfats

Amorfie kalcija fosfati (ACP) var biit savienojumi ar Ca/P molaro attiecibu 1,2 —2,2.
Sintezéta ACP dalinas elektronu mikroskopa redzamas ka 30 — 100 nm sféras, kas sastav no
jonu klasteriem ar 0,95 nm diametru un atbilst Cas(PO4)s kimiskajam sastavam [36]. ACP
struktiru pietiekami labi apraksta Posnera klastera modelis (1.1. att.), tom&r aizvien nav
noskaidrota preciza ACP vispariga kimiska formula. Sajos klasteros kalcija un fosfora jonu
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izvietojums ir Iidzigs apatitu strukttirai un §tm kopam ir S6 simetrija. Udeni sintezéts ACP satur
tdeni, kas atrodas starp atseviskam Cag(POas)s klastera dalinam, nevis pasa klasteri [35]. Ir
zinams, ka Posnera Klasteri veidojas amorfaja trikalcija fosfata (ATCP) ar Ca/P attiecibu 1,5 un
kimisko formulu Ca3(POs)2 - nH20, kas sastopama baziskos $kidumos (pH 9 — 11). Savukart
vairak skabos §kidumos ACP var saturét HPO4?~ jonus, samazinot Ca/P attiecibu. Ari ATCP
atrodoties fidens $kidumos var hidrolizéties un novest pie HPO4?~ un OH™ jonu veidosanas [44].
Uz $o bridi ir pienemts, ka vispariga ACP kTmiska formula tiek rakstita ka CaxHy(POs); - nH20,
kurn=3-4,5[33].

Cay(PO,)4

klasteris
ACP dalina

Klasteri nejausi
sakartojas no
ACP dalinam

1.1. att. Prof. Posnera piedavatais amorfa kalcija fosfata (ACP) struktiiras modelis [45].

Amorfie kalcija fosfati (ACP) ir sastopami daudzas biologiskajas sisteémas, it Tpasi
primitivos organismos, kur tiek uzskatits, ka tie kalpo ka kalcija un fosfata jonu rezervuars.
Pieaugosa interese par ACP paradijas pagajusa gadsimta vidd, saistiba ar So savienojumu
iespgjamo saistibu ar mugurkaulnieku kauliem. Proti, novérots, ka ACP rodas agrina kaulu
veidoSanas laika [24,46], kas lika domat, ka ACP ir prekursors kaulu mineralas fazes veidoSanas
procesa, kamér citi pétljumi noraidija $o teoriju [47]. Tom&r daudziem dzivniekiem, kas nav
mugurkaulnieki, sakotngjais minerals (fosfats, karbonats, ferits vai silikats) ir amorfs un §ie
amorfie minerali, dzivniekiem nobriestot, parveidojas kristaliskas fazes [48,49]. Savukart
Prof. Posners ir apgalvojis, ka ACP spgja idens $kidumos parveidoties par apatitu var kavet ta
noteikSanu mineralizacijas procesa, kas atkal pastiprindja interesi par ACP izmanto$anu
stomatologija un ortop&dija, neskatoties uz to, ka augstas izSkirtsp&jas iekartas ir uzradijusas,
ka 99 % no minerala dalas kaula ir maz—kristalisks apatits [50].

Lai gan nav parliecinosu pieradijumu par ACP ka neatnemamu mineralu sastavdalu cietajos
audos, kaulu un zobu mineralu pétijjumi liecina par islaicigu amorfu mineralu prekursoru
klatbiitni un universalu stratégiju kalcija karbonata un kalcija fosfata balstitai
biomineralizacijai® gan mugurkaulniekiem, gan bezmugurkaulniekiem [44].

ACP var iegiit izgulsngot no CaP saturoSiem tdens Skidumiem un termiskas
izsmidzinasanas procesa. Izgulsngjot ACP no Ca?* un PO4*~ saturoiem $kidumiem iesp&jams
iegiit dazadus ACP galaproduktus, mainot Ca/P attiecibas [51]. Sadi iegiitas sintézes parasti

% Biomineralizacija jeb biologiska mineralizacija ir neorganisko mineralu (biomineralu) veidosanas process
dzivos organismos [33].
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satur aptuveni 10-20 % ciesi saistita tdens molekulas, no kura iesp&jams atbrivoties zaveéjot
sintézes 450 °C temperatira gaisa vai vakuuma [52]. ACP iesp&jams iegit ari atkartoti
izgulsngjot no HAp Skiduma — kristalisks HAp tiek $kidinats skabg, kam pievienojot bazi no
jauna tiek izveidots ACP, kas tiek skalots un zavéts liofiliz&jot. Sadi izveidotam ACP ir daudz
lielaks Tpatngjas virsmas laukums [53]. Amorfo kalcija fosfatu iesp&jams ieght arl termiskas
izsmidzinasanas procesa, kad izkauséts kristaliskais HAp tiek izsmidzinats liela temperatiira un
izkusuSajam dalinam nonakot uz auksta substrata virsmas, tas tiek tik strauji atdzes@ts, ka nespgj
atgut kristalisko strukttru [54]. Termiskas izsmidzinasanas procesa ACP veidojas ari ka blakus
faze HAp parklajumos [54-56].

1.1.2. Hidroksilapatits

Hidroksilapatita (HAp) kimiska formula: Caio(PO4)s(OH)2, ar Ca/P molaro attiecibu 1,67
(stehiometriskam HAp). Tas kristaliz&jas heksagonala struktiira ar P63/m kristalografisko grupu
[57] vai monokliniska struktiira ar P21/b m kristalografisko grupu [58,59]. Eksperimentali [60]
noteiktie HAp elementarSiinas rezga parametri ir a=b=9423A un c=6,883 A
heksagonilajai fazei un a=9,426 A, b=18,856 A un c=6,887 A monokliniskajai fazei.

1.2. attela paraditas HAp elementar$tinas monokliniskai un heksagonalai fazei.
(a) (b)
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1.2.att. HAp kristalu struktiras monokliniska P21 faze (a, b) un heksagonala P63 faze (c, d) [61].

Heksagonala HAp faze sastav no 44 atomiem elementarsiina, savukart monokliniskaja HAp
strukt@ira ir 88 atomi, jo elementarsiina ir dubultota pa b—asi [61]. Galvena strukturala starpiba
starp heksagonalo un monoklinisko struktiiru atspogulojas hidroksiljonu sakartojuma [59].
Heksagonala HAp struktiira hidroksida joni ir nesakartotaki katra rinda neka monokliniskaja
forma, tie ir versti vai uz aug8u, vai uz leju. Tas izraisa deformacijas heksagonalaja rezgi, kas
tiek kompensg&tas ar aizvieto$anos vai jonu vakancém [34]. Tas stabilizé HAp heksagonalo
struktiiru apkartgjas vides temperatira un tadejadi heksagonala HAp forma ir izplatitaka
biologija un medicina [39].

HAp uzskatita par videi draudzigu materialu, pateicoties ta netoksicitatei, biologiskajai
saderibai, bioaktivitatei, osteovaditsp&jai un tieSai sasaistei ar kauliem [27]. Tadel HAp
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keramikas materiali plasi tiek lietoti ka biomateriali ortopédija— kaulu pamatnes
(scaffolds) [62], kaulu cementi [63], zalu piegades sist€mas [64], implantu parklajumos
[65,66], 3D printé$ana [67] u.c., ka arT zobarstnieciba [68,69]. Pateicoties ta struktiirai un
Tpasibam, piemeram, lieliskam adsorbcijas sp&jam, skabju—bazes regulgjamibai, jonu apmainas
spejam un labajai termiskajai stabilitatei, HAp var tikt izmant Gdens attiriSanas sistémas, lai
attiritu  notekiidenus no smagajiem metaliem [70] un krasu piesarnojumu no
tekstilripniecibas [71]. No vides saudzéSanas skatu punkta, HAp pievilcibu nosaka ta
iegliSanas iesp&jas no dabiskiem avotiem — kalciju un fosforu (arT karbonatu) saturo$iem
dzivnieku atkritumiem, piem&ram, zivju kauliem [72], zivju zvinam [73], olu ¢aumalam [74],
liellopu kauliem [75] u.c. Kas padara HAp par patiesu atkartojamu resursu izmantoSanas
paraugu, sniedzot ieguldijumu ilgtsp&jigas attistibas sasniegSana, aktivi piedaloties globalaja
atkritumu apsaimniekoSanas procesa.

1.1.3. Karbonatu saturosi hidroksilapatiti

Ir zinams, ka dabigo kaulu sastava esoSais HAp nav stehiometrisks, 1idz ar to karbonatus
saturo$i hidroksilapatiti (CHAp) ir daudz tuvaki dabigajam kaulu mineralam. CHAp veidojas
karbonata joniem (COs?") ieklaujoties HAp struktiira un aizvietojot hidroksiljonus (A tipa
CHAp), fosfata jonus (B tipa CHAp), vai gan fosfata, gan hidroksida jonus (AB tipa CHAp) [3].

Sintétiskie A tipa CHAp var tikt izgatavoti, karsgjot tiru HAp 800 — 1000 °C temperatiira
sausa COz atmosfera 8 1idz 16 h [3,76], atbilstosi reakcijai, kur divi OH™ joni tiek aizvietoti ar
vienu COs® jonu :

Ca19(P0,4)6(OH), + yCO, < Cayg(PO4)6(0H),_5,(CO3), + yH,0, kur0<y<1

Savukart Btipa CHAp parasti tiek sintez&ts ar izgulsnéSanas reakciju tdens vidg,
kontrolgjot gala pulvera kimiskas Ipasibas ar sint€zes parametriem (pH, temperatiira, reagentu
koncentracija utt.). VienkarSota B tipa karbonata kimiska formula ir [77]:

Cay0-x(P04)6-x(CO3)x (OH),_x, KUur0 <x<2

Sintézes, p&c karséSanas, bieZi sastopama jaukta, AB tipa CHAp keramika ar $adu kimisko
formulu [78]:

Caj9—x(P04)6-x(CO3)x(OH)2_x_2,(CO3)y, kur0<x<2un0<y<x/2

Sintezes cela ir iesp&jams iegiit CHAp ar dazadiem sastaviem. No publikacijam ir zinams,
ka cilveka kaulu minerals satur 4 —8 masas% karbonata [79]. Ir zinams [80], ka COz*
ieklausana apatita struktfira kavé apatitisko kristalu aug$anu paral€li c—ass virzienam, veidojot
apjomigakus kristalus ar vienadu garumu un platumu ar mazu Tpatngjas virsmas laukumu.
CHAp ir biologiski saderigs kaulu aizvietotdjs, jo karbonata klatbiitne apatita rezgi paliclina
Kimisko reaktivitati vajas skabés un tadejadi atvieglo resorbciju kaulaudos [81].
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1.1.4. Biologiskie apatiti

Termins “apatits” attiecas uz plasu savienojumu grupu, ar vispargjo formulu M1o(XOa)eZ>,
kur M?* ir metals un grupas XO4>~ un Z~ ir anjoni. Konkréta apatita nosaukums bis atkarigs no
elementa vai radikala M, X un Z [26]. Tomer parasti ar terminu “apatiti” saprot kalcija
ortofosfatus, Cai0(POa)eZ2, kur Z var tikt aizstats, pieméram, ar fluora joniem (F") (fluorapatits,
FAp), hidroksiljoniem (OH") (hidroksilapatits (HAp) vai hlora joniem (CI") (hlorapatits, CIAp)
[3,33]. OH~, CI" un F anjoni var aizvietot viens otru kanalu vietas gandriz jebkura proporcija.
Bet tos var aizvietot arT ar citiem anjoniem, pieméram, HPO4>, CO3*, SO4%*, Se03>, Se04>,
SiOs*. Ca?* joni var dalgji vai pilnigi tikt aizvietoti ar citiem metilu joniem, pieméram,
vienvértigajiem Na*, K*, divvértigajiem Mg?*, Sr¥*, Zn?*, Mn?* un trisvértigajiem Al®*, Ga®*,
Y® joniem [82]. POs* anjoni var tikt aizstati ar COs?>" vai HPOs> joniem [33]. Jonu
aizvietoSana apatita struktira ietekmé apatitu kimisko un termisko stabilitati un izmaina ta
rezga parametrus, spektralas Tpasibas, kristalu izméru un morfologiju. Izmainas ir atkarigas no
aizvietoto jonu daudzuma un izmériem [57,82].

Iznemot mazu dalu no icksgjas auss, visi cietie audi cilvéka kermeni sastav no kalcija
ortofosfatiem. Strukturali tie ir ar zemu kristaliskumu, nestehiometriski, ar kalcija deficitu un
aizvietoti ar dazadiem joniem [33]. Biologiskais apatits (BAp), kas sastopams kaulos un zobos,
ir daudz kompleksaks ka stehiometriskais apatits. Tas ieklauj defektus un satur jonu
piemaisTjumus, piem&ram, Mg?*, Fe?*, Na*, K*, COs%", F~, un CI [83]. Sikaka informacija par
normalo kalcinéto kaulaudu kimisko sastavu atrodama 1.2. tabula.

1.2. tabula
Emaljas, dentina un kaula neorganiskas sastavdalas (masas %) [3]
Sastavdala Emalja? Dentins® Kauls®
Ca 37,6 40,3 36,6
P 18,3 18,6 17,1
CO2 3,0 4,8 4,8
Na 0,7 0,1 1,0
K 0,05 0,07 0,07
Mg 0,2 11 0,6
Sr 0,03 0,04 0,05
Cl 04 0,27 0,1
F 0,01 0,07 0,1
Ca/lP 1,59 1,67 1,65

2 |zteikts procentos no visa emaljas pelnu satura (96 masas %)

b 1zteikts procentos no visa dentina pelnu satura (73 masas %)

¢ Liellopa kortikalais kauls, izteikts procentos no mineralfrakcijas (pienemot ka 73 masas
% no beztauku kaula)

21



1.2. Kaula uzbiive

Kauls péc savas uzbaves, ir unikals un péc sastava sarezgits dabiskais biokompozits.
Faktiski, tas ir hibridkompozits, kas veidots no nano-hidroksilapatita kristaliem, kolagéna
proteiniem un @idens. Tas ir izturigs un taja pasa laika viegls un tam piemit sp&ja pasam
atjaunoties un parveidoties, ja rodas tada nepiecieSamiba [83].

Kauli ir saistaudu forma, kas kalpo gan ka audi, gan ka organu sistéma augstak attistitiem
mugurkaulniekiem. To pamatfunkcijas ietilpst parvietoSanas, aizsardziba un mineralu
homeostaze [84]. Kaulaudi ir mineralizéti audi, kas tiek iedaliti blivajos (kompakti) un
irdenajos (poraini) kaulaudos. Funkcionali irdenie kaulaudi ir vairak saistiti ar metabolisma
sp&jam neka blivie kaulaudi, turpreti blivie kaulaudi parasti nodrosina lielaku mehanisko
izturibu [84].

Blivie jeb kompaktie kauli (1.3. att.) ieskauj kaula smadzenu dobumu un kaulu porainas
plaksnes. Tie veido 80 % no nobriedusa skeleta un veido garo kaulu diafizi. Porainajiem
kauliem parasti ir augstaks metabolisma atrums un tie atrak reagé uz mehanisko slogosanu.
Kompaktie un porainie kauli var biit veidoti no rupjskiedrainajiem vai smalkskiedrainajiem
kaulaudiem. Rupjskiedrainais jeb primarais kauls, ir raksturigs embrijiem, kas vélak tiek
resorbéts un aizstats ar smalkskiedraino jeb sekundaro kaulu 4 lidz 5 gadu vecuma [84].
Rupjskiedrainie Kauli ir klatesosi sakotngja lizumu sadziSanas stadija galvaskausa Suves, auss
ossiklas un epifizes plaksnés [84].
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1.3. att. Kaula struktiira [85].
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Hidroksilapatits ir galvena neorganiska kaulu un zobu emaljas sastavdala [3], bet kaula
uzbive ir loti sareZgita un ta sastavs ir loti daudzveidigs. Kauls sastav no aptuveni 90 %
arpussiinu matricas* un pargjie 10 % satur $iinas un asinsvadus. ST arpuss§iinu matrica sastav gan
no organiskam, gan neorganiskam sastavdalam. Organiska matrica veido aptuveni 35 % no
kaula audu kopgja svara, salidzinot ar 65 % neorganiskas dalas [83,86]. Organiska matrica
galvenokart sastav no kolagéna, ko sintezé osteoblasti. Kaula neorganiska matrica nodrosina
lielako dalu stiepes izturibas un jonu uzglabasanu svarigo fiziologisko funkciju nodrosinasanai.
Kaula $tnu matrica sastav no osteoblastiem, osteoklastiem, osteocitiem un kaulu apvalka
Stunam [84].

Kaulu arpus$inu matrica iegultas Stinas veido sakartotu tiklu no divam galvenajam
nanofazém: kolagéna fibrillam, kas galvenokart ir veidotas no I tipa kolagéna molekulam un
hidroksilapatita nanokristaliem, kas izvietojusies gar kolagéna fibrillam [87,88]. Noteicos$a ir
HAp nanokristalu orientacija pa c-asi, kuri ir sakartoti periodiska, pakapeniska masiva paraléli
kolagéna fibrillam [87,88]. Sis abas nanofazes veido ap 95 % kaula sausnes masas [88].

1.2.1. Kaulu veido$anas

Picaugusa cilvéka skeleta ir vairak ka 200 kaulu [89], kuru skaits ir atkarigs no vecuma un
individualajam 1patnibam. Savukart jaundzimusa skeletu veido daudz vairak kaulu (~300).
Jaundzimusa skelets ir loti miksts un elastigs. Zidainu skeletos nav tik stingri kauli ka pieauguso
skeletos. Zidainu kaulus veido pagaidu skrimsli, kas laika gaita, organismam pieaugot,
parveidojas par kauliem.

1.4. attéla shematiski atainota Endohondrala (netie$a) osteogenéze jeb kaula form&sanas no
skrim$la [90]. Pirmais posms ir skrim§la izveido$anas, kas ir v€lama jauna kaula forma.
Skrimsla Sablons palielinas un sablivgjas. Otra griitniecibas ménesa beigas no skrimslaudiem
sak veidoties kaulaudu stadija. Skrim§laudos paradas parkauloSanas punkti (osifikacijas centri)
un ap Siem centriem veidojas kaulaudu salina. Otraja posma §is parkauloSanas centrs izplesas,
mainot skrimsli par kaulu ar dobumu, kads ir visiem garajiem kauliem. Tre$aja posma, dobuma
pamazam sak veidoties asinsvadi. Ceturtaja posma novéro sekundaro parkaulo$anas centru
veidoSanos ar dobumiem, kuros iestiepjas asinsvadi. Izveidota kaula, kaulu galos vairs nebiis
dobumu — ta vieta bis porainais kauls.

Pirmajos 3 gados bérnam kauli aug visatrak. Jaundzimusa kauli ir miksti un elastigi. B&rna
kauli satur daudz skrimslu, kas p&c tam parveidojas kaulos (8is process sakas apméram 3
méneSu vecuma, kad bérna kaulu gali sak parklaties ar kaulus veidojoSajiem mineraliem,
tostarp Ca un P, kas lauj bérna kauliem augt stiprakiem un lielakiem) [90]. Kaulus veidojosa
skrim$]lu saciet€Sana tiek pabeigta 18 meéneSu vecuma, bet dazas spraugas galvaskausa
saglabajas lidz pusaudza gadiem, kad smadzenes parstaj augt. B&€mam augot notiek
parkaulosanas (osifikacija) izmantojot kalciju. Kauli pakapeniski kltst cieti un stipri.

4 Arpussiinu matrica jeb extracellular matrix (ECM) attiecas uz visam endogénajam vielam, kas atrodas arpus
§tinam starpStnu telpa.
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1.4. att. Kaulu veidosanas cikls (Endohondralas parkaulo$anas process) [91].

1.2.2. Elektriskais potencials kaulos

Kaulu liizumu vietas veidojas elektriskais potencials, kas p&c tam palidz kaulam saaugt
kopa. P&tijumi par mehaniskas deformacijas radito elektrisko potencialu kaulos, ir veikti kop$
1960-ajiem gadiem, kad Endrji Bessets (C. Andrew L. Bassett) un Roberts Bekers (Robert O.
Becker) eksperimentali pieradija, ka potenciala amplitiida ir atkariga no kaula deformacijas
atruma un lieluma, bet ta polaritati nosaka lieces virziens [5]. Kaulu dalas, kas paklautas
saspieSanas sp&kam, rada negativu potencialu, un dalas, kas paklautas vilces spekam, veido
pozitivu potencialu. Negativais potencials ir saistits ar kaulu rezorbciju un pozitivais potencials
ar kaulu augSanu.

Kaulu veidojosajiem hidroksilapatita kristaliem piemit pjezoelektriskas ipasibas [92], ka
rezultata notieck mehaniska sprieguma parveidosana elektriskaja stimulacija. Tas ietekmé&
blakus esoSos osteogénos audus. Sakotngji kaula elektriskais potencials, kuru izraisa
mehaniskais spriegums, péc lieluma ir salidzinams ar kvarca kristala pjezoelektrisko signalu,
bet kaulu potencials laika samazinas daudz lénak un saglabajas visa sprieguma laika. Sie
novérojumi lieck domat, ka pjezoelektriskas paradibas, nav vienigais elektrisko potencialu
célonis kaulos [5].

Pirmoreiz pjezoelektrisko efektu kaulos novéroja 1957.gada, kad japanu zinatnieki
E. Fukada un I. Jasuda novéroja linearu sakritibu starp polarizaciju un spriegumu vai starp
deformaciju un elektrisko lauku [8]. Kas bija pieradijums, ka novérotais efekts ir
pjezoelektrisks, nevis elektrostriktivs® (elektrostrikcija var tikt novérota visos materialos, bet
Saja efekta deformacija ir proporcionala pielikta elektriska lauka kvadratam).

Petfjumi liecina, ka pjezoelektriskais efekts saglabajas gan atbrivojoties no neorganiskajam
(hidroksilapatits), gan organiskajam (kolagéns) kaula sastavdalam [8].

Petijuma par elektriskas stravas ietekmi uz kaulu aug$anu tika implantéta sist€ma, kas
sastaveja no 2 elektrodiem, akumulatora un rezistora [10]. Saja pé&tfjuma novéroja pastiprinatu
jauno kaulu veidosanas katoda regiona, kamér pie anoda novéroja daudz mazaku kaulu slani

5 Elektrostrikcija ir visu elektrisko nevaditaju vai dielektriku Tpasiba, kas liek tiem mainit savu formu,
elektriska lauka ietekmg.
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(bet divreiz lielaku, ka pie kontroles). Kaulu veido$anas negativa elektroda regiona sasniedza
maksimumu p&c divu ned€lu stimulacijas, bet nenoveroja talaku kaulu augSanu péc 21 dienas.
Pielikta strava bija 10 pA un 100 pA, tomér tikai neliels parakums bija novérots pie katoda ar
100 pA lielu pielikto stravu.

Kliniskaja praksge, lai kaulam pievaditu elektrisko stravu, kas stimulétu kaulaudu
veido$anos un lidz ar to atraku kaulu lizumu sadzi$anu, izmanto 3 metodes (skat. 1.5. att.).
Elektriska stimulacija ir paradijusi, ka ta palidz efektivi uzlabot kaulu dziSanu dazados
ortop&diskos stavoklos, pieméram, palidzot iek$&jai un argjai fiksacijai, veicinot aizkavétu vai
nedzistoSu lizumu dzisanu, uzlabojot kaulu transplantatu efektivitati un arstgjot svaigus
lazumus [93]. Tadé@l ir nepiecieSams iegiit implantus ar ipasibam, kas, ne tikai, stimul&tu kaulu
augSanu, bet arT, nodro$ina infekciju un bakteriju rezistenci.

(a) (b) (c)
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1.5. att. Shematisks att€ls elektriskas stimulacijas ievadiSsanas metodém [94].

1.5. aatt. Lidzstrava: katods, kas piestiprinats zemadas baroSanas avotam, vai argjam
barosanas avotam, tiek implantéts ltizuma vieta, lai [izuma vieta raditu elektrisko lauku.

1.5. b att. Kapacitativais savienojums: divi kapacitativi savienoti elektrodi atrodas uz adas
abas liizuma vietas puses. Tad elektrodiem pievieno argju baro$anas avotu, kas lizuma vieta
izraisa elektrisko lauku.

1.5. c att. Induktivais savienojums: elektromagnétisko stravu nesoSo spoli, kas piestiprinata
pie argja barosanas avota, novieto uz adas virs lizuma vietas. Spole rada magnétisko lauku, kas
lizuma vietd izveido elektrisko lauku [93].

Intra—operativa pétljuma, merot liizuma izraisttu kaulu potencialu akiita perioda péc
traumas, ir noskaidrots, ka Sie potenciali ir atkarigi no lizuma veida, un tos var prognozet [95].

No Siem pétijumiem var secinat, ka elektriska stimulacija uzlabo kaulu dzisanas sp&jas un
uzlabo augsanas faktorus [93]. Tomér elektrodu implantéSana ir loti invaziva un baro$anas
avots var izraisit miksto audu bojdjumus, kas var novest pie citam probléemam. Tapéc ir
nepiecieSamiba izveidot implanta materialu ar virsmas ladiniem, kas sp&tu stimul@t Siinu
augSanu bez starpniecibas. To iesp&jams izdarit ar elektriski polariz&tam virsmam, kas sikak
aprakstitas 1.3. nodala.
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1.3. Polarizacija

HAp ir dielektriska viela bez elektronu vaditsp&jas istabas temperatiira. Paaugstinatas
temperatiiras (Iidz 1000 °C) tas ir labs elektriskais vaditajs. Daudzi p&tijumi (skat. 1.3. tabulu)
ir paradijusi iesp&ju polarizét HAp keramiku izmantojot elektriskas polarizacijas metodi, kas
shematiski att€lota 1.6. a attela. Elektriskais lauks (Ep) uz parauga tiek saglabats konkr&tu laiku
(tp), lidz polarizacijas temperattras (Tp) sasniegsanai. Péc tam elektrodiem veic Tssavienojumu
(SC) [96]. HAp ievieto starp diviem platina (Pt) elektrodiem, uzliek lidzstravas elektrisko lauku
un to silda lidz vajadzigajai temperatiirai, tad lauj atdzist lidz istabas temperatiirai, nenonemot
elektrisko lauku. Procediiras rezultata uz parauga rodas elektriskais virsmas ladin§ (skat.
1.6. b att.). Petfjumi rada, ka $adi polariz&tas HAp virsmas Vveicina atraku apatita nukleaciju un
kaulu $@nu augsanas procesu [97]. So pétijumu talaka attistiSana ir iesp&jams cels uz jaunas

paaudzes implantu izgatavoSanu.
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1.6. att. Elektriskas polarizacijas eksperimentalas procediras grafiks (a) [96] un shematisks
polarizacijas uzstadijums (b).

Lai ierosinatu virsmas ladina izveidoSanos HAp keramika ir nepiecieSamas termiska
aktivacija ar vismaz 200 °C temperatiru [98]. Iepriek$€jos pétijumos [97-99] ir paradits, ka
palielinot polarizacijas temperatiiru, palielinas izveidotais virsmas ladina blivums. Kopuma ir
zinams, ka polarizacijas temperatiirai ir liela nozime virsmas ladina lieluma, bet literattira
pagaidam ir lasama neviennozimiga informacija par polarizacijas laika un elektriska lauka
ietekmi. Kameér viens pétijums [98] ir paradijis, ka virsmas ladina blivums ir neatkarigs no
polarizacijas laika un nav nepiecieSams ilgs laiks, lai notiktu polarizacija. Cita p&tijuma [100]
ir uzsverts, ka polariz&Sanas laikam ir svariga ietekme, jo ladina blivums pieaug kvazilineari
polarizacijas laikam.

Termiski stimuléto depolarizacijas stravu (TSDC) maksimumu pozicijas nemainas, ja tiek
izmantota viena un ta pati polarizacijas temperatiira. Pettjums [98] ir paradijis, ka HAp virsmas
ladina blivums ir lineara attieciba pret pielikto elektrisko lauku — palielinot pielikto elektrisko
lauku, palielinas noteiktais virsmas ladina blivums. Savukart, cita pétijuma [101] ir uzradits, ka
virsmas ladina blivums nav atkarigs no pielikta elektriska lauka stipruma, bet gan no

temperaturas.
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Ieprieksgjie pétijumi ir paradijusi, ka HAp ir pjezoelektrisks [102,103] un var bt ar1
piroelektrisks [17,104]. Temperatiiras ietekme uz elektriski polarizétu HAp shematiski attélota
1.7. attela, kur paradits HAp piroelektrisko Tpasibu veidosanas mehanisms [17].

1.7. aatt. parada HAp zemako energétisko stavokli pie istabas temperattras, kad HAp
struktira ir polari un nepolari graudi, bet kopgja polarizacija ir nulle. Polarizacija pie
temperatiiras virs 212 °C, polarie graudi mégina orient&ties pielikta elektriska lauka virziena,
nepolariem graudiem notiek polara fazu pareja (1.7.batt.). Polarizacijas “sasal$ana”
elektriskaja lauka: polarie graudi saglaba savu orientaciju, t0s atdzesgjot lidz istabas
temperattirai, saglabajot elektrisko lauku (1.7.catt). Dazi graudi atgriezas nepolaraja
pamat stavokli. Kopgja polarizacija ir nulle.

1.7.d att. atainota parauga sildisana no 300 lidz 500 °C: nepolarie graudi termiski
parorientgjas un kliist polari; kop&a polarizacija vairs nav nulle, jo paradas spontana
polarizacija. HAp paradas piroelektriskas ipasibas. 1.7. e att. paraugu atdzesgjot no 500 lidz
300 °C: dazi polarie graudi klust nepolari termiskas parorientacijas rezultata;, kopgja
polarizacija aizvien nav samazinajusies Iidz nullei pateicoties polaro graudu klatbutnei.
1.7.f att. paraugu atdzesgjot no 300 °C lidz istabas temperatiirai: dazi graudi saglaba polaras
Tpasibas, bet citi graudi nav polari termiskas parorientacijas rezultata; kopgja polarizacija ir
nulle, neskatoties uz polaro graudu klatbutni.

1.7. att. Hidroksilapatita piroelektrisko Tpasibu veido$anas mehanisms [17]. Atsevisku HAp
graudu polaro un nepolaro raksturu attglo attiecigi parallas un antiparal@las bultinas.

B tipa karbonata hidroksilapatits (B-CHAp) ir nestehiometrisks HAp, kura fosfata joni
aizvietoti ar karbonata joniem, tadejadi atdarinot mugurkaulnieku dabigo kaulu neorganisko
sastavdalu. B-CHAp ir polariz&jams elektriskaja lauka [105,106]. Virsmas ladin$ un elektriska
vaditspgja strauji pieaug paliclinot CO3? koncentraciju, salidzindjuma ar neaizvietotu
HAp [106]. POs* jonu aizvietosana ar COs? joniem palielindja skabekla vakandu
koncentraciju un radija O% ladina nes&jus, kuriem ir biitiska loma CHAp elektriskaja vaditspgja
un polarizacijai lidzstravas lauka [106]. Paradot, ka vismaz viena PO4% aizstasana ar COz>
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viena elementarsiina ir pietiekama, lai palielinatu vakanéu koncentraciju un izveidotu O?~ ladin
nesg€jus, kuriem ir biitiska loma CHAp elektriska ladina izveidoSana.

Ieprieksgjie petijumi [96,107,108] ir paradijusi, ka iesp&jams elektriski polarizét arT 5-TCP,
tam uzradot lielus uzkratos ladinus gan S-TCP tabletés, gan pulveros. f-TCP struktira nesatur
tidenraza proton, tapéc ladina veidosana piedalas citi ladina nesgji, pieméram, Ca?* vai 0%~ joni
[107]. B-TCP polarizésanas iesp&jami ir saistita ar ar Ca’* jonu parnesi, jo S-TCP rezga
struktiird ir daudz Ca?* vakances. Ir konstatgts, ka elektriski polariz&ta -TCP keramika veicina
jaunu kaulaudu veidoSanos [108].

Elektriski polarizét iesp&jams ne tikai kalcija fosfatu keramikas materialus, bet ari pasu
kaulu, tam klastot par elektriska ladina rezervuaru [109]. Ir kaulu paveidi, kuri var uzkrat pat
lidz 895 uC/cm? (ieskaitot gan kaula minerala, gan kolagéna ladinu) lielu virsmas elektrisko
ladinu péc polarizacijas paaugstinata temperatira (350 °C). Dabiga kaula paraugi mérijumos
uzradija arf virsmas ladinu 7,5 pC/cm? apméra bez iepriek$gjas polarizacijas. Sis pétijums
apstiprinaja hipotézi, ka kauls uzkraj elektrisko energiju gan kolagéna fibrillas, gan apatita
minerala, paradot elektriskas polarizacijas nozimi kaulaudu fiziologija.

1.3.1. Depolarizacija

Saja promocijas darba ar depolarizaciju saprot termiski stimulétas depolarizacijas stravas
(TSDC) mérijumus. TSDC ir strava, kas rodas, kad polarizacija atgriezas termiska lidzsvara
stavokll. TSDC tiek aprakstits ka polarizacijas laika svarstibas. Paaugstinoties temperatirai,
depolarizacija pakapeniski progresé [110]. TSDC tehnika ir tiesi saistita ar polarizaciju. Ja cietu,
dielektrisku, uzkarsétu Iidz noteiktai temperatiirai, materialu polarizeé elektriska lauka un tad
atdzesé Iidz pietickami zemai temperatiirai elektriska lauka klatbuitng, tad polarizacija
saglabajas (“iesaldgjas™) ar1 péc elektriska lauka nonemsanas, jo siltumenergija pie pazeminatas
temperatliras nav pietiekami liela, lai rosinatu ladinu nesg&ju atgrieSanos lidzsvara stavokli. Ja
parauga temperatiira atkal tiek paaugstinata, pakapeniski atbrivojas ieslégtie ladini, kas rada
depolarizacijas stravu [111,112]. ST procesa shematisks attélojums redzams 1.8. attgla.

Krasns

Ekrangjums

1.8. att. Depolarizacijas jeb TSDC eksperimentalas procediiras shéma [96,112].

1.3. tabula ir apkopoti ieprieks veiktie p&tijumi par kalcija fosfatu polarizaciju elektriskaja
lauka, ar TSDC noteiktajiem virsmas ladiniem un to ietekmi uz dazadiem in vitro un in vivo
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pétijumiem. Ir redzams, ka noteiktais ladinu diapazons ir loti plass un ir atkarigs gan no
polarizacijas apstakliem, gan no materiala veida. Tas rada interesi apskatit, kada ir katras
metodes ietekme un kada ir pasa materiala ietekme uz izveidotajiem virsmas ladiniem.

Tabula pieversta uzmaniba parauga veidam un polarizacijas parametriem, kas var ietekmét
virsmas ladinu, ka arT izcelti galvenie novérojumi, kas parada elektriski ladétu kalcija fosfatu
paraugu uzlabotas Tpasibas.

29



1.3. tabula

Dazadu HAp materialu polarizacijas apkopojums

L Polarizacijas . _ L. Lit.
Materials . Ladina blivums (Q, pC/cm?) Noverojumi
parametri ’ avots
Kepinata HAp keramika
Kepinata HAp Ep =5,0 kV/cm 0,08 (200 °C) Uzkrata elektriska ladina rezultati liecina, ka depolarizacija notiek
keramika Tp=200-600°C | 0,33 (300 °C) jonu difuzijas procesa dél. Noteiktas aktivacijas energijas bija
d =10 mm; 18 (400 °C) Ea =1eV (200°C), 0,8eV (300°C), 1eV (400°C), 1,8eV | [101]
h=0,7mm 72 (500 °C) (500 °C), 2,1 eV (600 °C).
1200 (600 °C)

HAp keramika Ep=1,0kV/cm 39 Labaka osteosavienojamibas aktivitate HAp keramikai ar negativi
10x5x0,7 mm?® Tp =300°C ladétu virsmu. [113]

tpb=1h
Bliva HAp Ep =5kVicm 2,3 (300 °C) Petfjuma izveidoti dazadu veidu HAp keramikas elektreti. To
keramika Tp=300°C 5,7 (400 °C) virsmas potencials bija proporcionals virsmas ladina blivumam. [114]
d =10 mm, 400 °C; tp = 1h
h=0,8 mm
HAp paraugi Ep, = 1-1000V Nav noteikts Lielaks pieliktais elektriskais lauks izraisa atraku kristalu aug8anu,
d =10 mm; Tpot = 300 °C paraugiem, kas iemérkti 1.5SBF no 12 h lidz 1 nedglai. Tiek [13]
h=1mm tp=1h uzskatits, ka polarizacijas temperatiira un laiks ietekmé HAp

kristalizaciju SBF.

HAp keramikas Ep=1kV/cm, HAp pie 1 kV/cm Polarizacijas l1adin$ bija pietickams, lai palielinatu HAp keramikas
diski 2kV/cm 1,2 (250 °C) biologisko aktivitati biomediciniskiem pielietojumiem.

Tp=250°C, 4,2 (300 °C) Ea =0,87eV (300°C), 0,89eV (350°C), 0,84eV (400°C), | [115]

300 °C, 350 °C, 6,8 (350°C) 0,72 eV (300 °C, 2 kV/cm).

400 °C

14,9 (400 °C)
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tp =1h 10,5 (300 °C, 2 kV/cm)
HAp tabletes Ep = 5kV/cm wWHA Sakepinasanas atmosféra ietekmé HAp polarizacijas sp&ju, mainot
kepinatas gaisa Tp =200, 300, 0,84 (200°C) OH™ saturu un graudu lielumu. wHA paraugiem ar augstaku
(aHA) un tdens 400, 500, 600 °C | 2,7 (300°C) polarizacijas kapacitati bija palielinata virsmas briva energija,
tvaika (wWHA) tp =1h 14 (400°C) uzlabota slapinamiba un paatrinata §inu adhézija. [116]
170 (500°C)
250 (600°C)
aHA
1014 (400°C)
HAp tabletes Ep=5kV/cm 5,2 (pirms $inu kultivésanas) | Saja pétijuma apskatits HAp virsmas ladind ari péc §inu
(WHA) Tp=400°C 4,6 (péc 3h kultivesanas) kultivésanas barotngs, péc 3 h un 7 dienam, uzradot, ka virsmas
tp=1h 4,0 (péc 7 dienam) ladin$ saglabajas ari péc kultivacijas $unu vidé. Elektriska | [18]
polarizacija uzlaboja virsmas slapinamibu, kas uzlaboja ar1
osteoblastisko adhéziju, Ipasi izplatiSanos.
HAp tabletes Ep=5kV/icm tp = 60 min Tp =400 °C Nepolarizéts HAp neuzrada TSDC likni.
Tp = 250, 300, 06 (250°C) 35 (5min) |Q ir atkarigs no graudu licluma — augstakas temperatiras
350, 400 un 2,7 (300°C) 5,2 (20min) | sakepinatiem HAp paraugiem tick uzraditas liclakas Q vertibas. | [100]
500 °C 52 (350°C) 8,4 (60min) |Dipola relaksacijas aktivacijas energija (Ea) bija neatkariga no
t, =5, 20, 60 un 8,4 (400°C) 23 (120 min) | polarizé$anas temperatiiras un aptuveni 0,60 eV.
120 min 55 (500 °C)
HAp keramika Ep=2kV/cm 1,6 Ea=10eV
Tp=350°C [109]
tb=05h
Kalcinéti HAp Ep =2 kV/cm 0,74 (300 °C) Stravas blivums: 0,93 nA/cm? (300 °C); 4,37 nA/cm? (400 °C).
diski Tp=300 °C, 4,28 (400°C) [97]
d=12 mm; 400 °C
h=1mm tb=1h
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HAp plaksnes Ep=2kVicm Quid. = 8,20 HAp, plaksném bija laba osteokonduktivitate. Pirmais zinojums,
(4x5x0,7 mm?®) Tp=400 °C kas dokumenté pozitivu ladinu mediétu osteoklastu skaita | [117]
tp=1h pieaugumu, kas noved pie jauni veidota kaula resorbcijas.
HAp keramika Ep=5kV/cm 5,6 Ea=0,9 eV; Pusperiods (37 °C), t = 1 - 10° gadi
Tp =400 °C Kontaktlenki samazinajas no 80° uz 50° p&c polarizacijas. [118]
tb=1h
Poraina HAp keramika
HAp ar atvertu Ep =3 kVicm Nav noteikts Uzladetas porainas HAp pamatnes pirms kontakta ar §inam ietekmé&
porainibu Tp =400 °C $tnu reakciju. Negativi 1adetas porainas virsmas uzradija palielinatu [119]
h=12mm §tnu izplatiSanos un matricas mineralizaciju, kamér pozitivi
d=7mm ladétam virsmam bija lidzigs efekts nepolarizétam virsmam.
HAp ar porainibu | Ep=2 kV/cm 19,56 + 4,54 (HAp-H) Elektriska polarizacija ievérojami palielina kaulu ieaug$anu HAp-H
75 % (HAp-H) un | T,=400 °C 9,57+2,12 (HAp-L) implantos salidzinajuma ar HAp-L implantiem, pateicoties augstajai
porainibu 50 % tp=1h porainibai, savstarp&ji savienotajai poru struktiirai un lielajam 23]
(HAp-L) ladina blivumam.
d=6mm;
h=5mm
HADp pulveri, granulas
HAp pulveris Ep=0,1un 4 kVicm? Sie rezultati apstiprinaja, ka lading bija atkarigs no temperatiiras un
4 kVicm 6+2 (100 °C) elektriska lauka stipribas polarizacijas laika. Paraugi kuri polarizéti
Tp=RT, 100 un 12+1 (300 °C) istabas temperatira vai bez pievienota elektriska lauka neuzradija | [120]
300 °C 1 kVvicm? ladinu.
tb=1h 8+1 (300 °C)
HAp mikro Ep =4 kVicm Quid. = 108,1 £ 3,3 HAp mikro granulu polarizacija var paatrinat jaunu kaulu
granulas,d =30- | Tp=400 °C Qmax. = 141 veido$anos. [121]
60 um tp=1h
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CHAp

B tipa CHAp Ep=2kV/cm 3,1 mC/cm? (300 °C) CHAp keramika ar pozitivi ladétu virsmu uzradija paatrinatu apatita
kepinata tablete Tp= 300,350, 15,6 mC/cm? (350 °C) kristalu aug8anu jau p&c 1 dienas iegremdesanas SBF. [105]
400 °C 31,9 mC/cm? (400 °C)
CHAp keramika Ep=2kV/cm 4300 Ea=12eV
Tp=350°C [109]
t,=05h
CHAp keramika Ep=2kV/cm 43  (CHApL) Ea=1,2eV (CHApl, CHAp2, CHApS). Salidzindjumam, HAp Ea
Tp=350°C 1700 (CHAp2) bija 0,64 eV. Pusperiods, T = 2 - 10 gadi (CHAp1), 7 - 10® gadi
t,=05h 4300 (CHAp5) (CHAp2), 9 - 10° gadi (CHApS). [106]
Vismaz viena karbonata aizstasana viena elementarstna ir efektiva
skabekla migracija, ieverojami palielinot elektrisko vaditsp&ju un
uzkratos 1adinus.
CHAp keramika | Ep= 2 kV/cm 3300 Ea=1,2 eV; Pusperiods (37 °C), t = 2 - 10'° gadi
Tp=350°C Kontaktlenki samazinajas no 80° uz 40° p&c polarizacijas. [118]
t,=05h
p-TCP
HAp/p-TCP Ep=2kVicm Quid. =18.4 HApP/TCP plaksném bija laba osteokonduktivitate. Pirmais
plaksnes Tp=400°C zinojums, kas dokumentg pozitivu ladinu medi&tu osteoklastu skaita | [117]
(4x5x0,7 mm?®) tp=1h picaugumu, kas noved pie jaunizveidota kaula resorbcijas.
S-TCP tabletes un | Ep=4 kV/cm 72,5+9,6 (tabletém) Starpiba starp ladinu blivumiem tiek skaidrota ar atSkirigiem
pulveri Tp=400°C 17,6 £4,8 (pulveriem) virsmas raupjumiem un blivumiem starp tabletém un raupjumiem. | [107]
t, = 1h
B-TCP, HAp un Ep=5kV/cm 180 (HAp) HTCP (HAp un -TCP maisijums) paraugi uzradija paaugstinatu
HTCP (75% HAp | Tp =500 °C 2760 (HTCP) sp&ju uzglabat elektrisko ladinu salidzindjuma ar tiriem HAp | [96]
un 25% S-TCP) t, = 30 min 14 480 (B-TCP) paraugiem. B-TCP ir lielaka ladina uzglabasanas sp&ja neka HAp.

presétas tabletes
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B-TCP keramika | Ep=5kV/cm 37 000 Ea=1,2 eV; Pusperiods (37 °C), T =5 - 10° gadi

Tp=400°C Kontaktlenki samazinajas no 80° uz 40° p&c polarizacijas. [118]

tp=1h

Parklajumi

HAp parklajums | Ep=1kV/cm 62,3 Maksimalais stravas blivums: 22,7 nA/cm? (pie 582 °C),

Tp=400°C [122]

tb=1h
ArHAp parklats | Ep=2 kV/cm 0,365 (300 °C) Maksimalais stravas blivums: 0,41 nA/cm? (300 °C); 1,19 nA/cm?
Ti (20+1,38 um Tp=300 °C, 1,69 (400 °C) (400 °C);
HAp biezums) 400 °C Negativi ladéta parklajuma virsma paatringja mineralizacijas
Ti disks tp = 1h procesu, selektivi absorb&jot Ca®* jonus, kas veicina labaku hFOB | [99]
d=12 mm; §tnu piesaisti, salidzinajuma ar neladétu virsmu. Pretstata, pozitivi
h=0,5 mm ladéta virsma uzradija zemaku S§Gnu piesaisti un augSanu,

salidzinajuma ar citiem parklatajiem paraugiem.
Ar HAp parklats | Ep=1 kV/cm 81,6 Elektriski polarizétie implanti uzradija augstaku osteoblastu Stnu
Ti cilindrs: Tp=400°C veido$anos, ka nepolarizétie implanti; uz negativi ladétas virsmas
d=4mm; bija novérojams lielaks jauni veidoto kaulaudu daudzums, neka uz [123]
h =10 mm; pozitivi ladétas virsmas. Osteosavieno$anas (osteobonding)
parklajuma stiprums starp HAp parklajumu un jauni veidoto kaulu bija
biezums 50 um ievérojami lielaks parklajumam ar negativi ladétu virsmu.
Kauli
Liellopa Ep=1un 6,1 (G, nepolarizets) Kauls uzglaba elektrisko energiju gan kolagéna skiedras, gan apatita
kortikalais kauls 5 kV/icm 16 (G, 1kVicm) minerala.
gareniski (G) vaj Tp=RT,350°C | 270 (SS, 5 kV/cm) [109]
Skersgriezuma (S) [tp,=1h 7,5 (S, nepolarizgts)
29 (S, 1kVicm)
860 (S, 5 kV/cm)
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1.3.2. Polarizacijas mehanismi

Picliekot lidzstravas spriegumu paaugstinata temperatara (virs 200 °C) un tad atdzesgjot
lidz istabas temperatiirai, HAp var tikt polarizéts par elektretu. Tas tiek skaidrots ar protonu
parnesi paaugstinata temperatiira. Pie augstakas temperatiiras samazinas difiizijas aktivacijas
energijas vertiba, kura protonam ir liela istabas temperattira un tamdg] tas ir mazkustigs [124].

Termiski stimul&tas depolarizacijas stravas (TSDC) liknes parada, ka polikristaliskos HAp
paraugos ir lidz Cetriem polarizacijas mehanismiem ar atskirigu aktivizacijas energiju un
relaksacijas laiku [100,125]. Talaki p&tijumi par polarizacijas mehanismiem, kuri noved HAp
elektreta stavokli aizvien vél ir vajadzigi, lai HAp var€tu veiksmigi un mérktiecigi izmantot, ka
elektriska ladina avotu mikroenergijas ieguvei un biologisko audu inzenierija.

Horiuci (Horiuchi et al) novéroja divu TSDC maksimumu veidosanos, kas skaidrojams ar
dipolu polarizaciju un telpas ladina polarizaciju [125].

1.9. attéla shematiski paradits defektu paru dipola polarizacijas veidoSanas un
parorientacijas modelis, ka iesp&jamais skaidrojums par polarizacija notiekosajiem procesiem.
Hidroksiljoni (OH") hidroksilapatita struktiira ir izlidzinati pa c-asi (1.9.aatt.), un O-H vai
H-O virzieni ir paraléli aizvietotajam OH™ jona vieta (1.9. b att.). Defektu pari veido dipola
polarizaciju, ka noradits ar baltam bultinam. Argja elektriska lauka pielikSana izraisa protonu
migraciju — melnas bultinas norada uz protonu parnesi (1.9. ¢ un 1.9. d att.). Protonu parneses
rezultata (1.9. e att.) defektu paru elektriskie dipoli ir apgriezti, salidzinot ar sakotngjo stavokli
(1.9. b att.).
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1.9. att. Dipolu polarizacijas veido$anas shéma [125].

1.10. att€la shematiski ir paraditi telpas ladina polarizacijas veidoSanas mehanismi.
Sakotngja stavoklt defekti, kas izveidojusies dehidracijas rezultata, ir vienmerigi sadaliti
(1.10. a att.). Polarizacijas procesa protoni tiek parnesti elektriskaja lauka. Lidz ar to, protonu
vakances, kas apzim&tas ar kvadratveida atzimém, tiek parvietotas virziena, kas ir pretgjs
pielietota elektriska lauka virzienam (1.10. b att.). Protonu parnese lielos attadlumos maina
protonu koncentracijas sadalfjumu. Protoni uzkrajas graudu robezas tuvuma. Polarizacija
izmaina protonu sakotngjo sadalijumu un to parnese veido telpas ladinu.
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1.10. att. Telpas ladina polarizacijas veidoSanas shéma [125].

Tanaka (Tanaka et al) [100] iz8kira Cetrus polarizacijas stavoklus, kurus noteica péc
dazadajam TSDC liknu formam un pozicijam. Atkariba no polariz&Sanas apstakliem, graudu
lieluma un uzkrata ladina lieluma, liecinaja, ka Sie Cetri stavokli bija saistiti ar absorbéta tidens
orientacijas polarizaciju (1. stavoklis), parvietoto protonu lokalizaciju ap PO4*>~ un OH™ graudos
(2. un 3. stavoklis), un parvietoto protonu lokalizacija graudu robezas (4. stavoklis) [100]. No
ta secinaja, ka maksimala virsmas ladina uzkraSana galvenokart ir atkariga no HAp keramikas
mikrostruktiiras, tom@r parvietoto protonu pieejamas vietas un to noslogojuma pakapi nosaka
polariz&$anas temperatiira, spriegums un laiks.

Ciesa korelacija starp ladina (Q) vértibu un graudu izmériem tiek sasniegta tikai tad, ja
graudu robeza darbojas ka protonu migracijas inhibitors. Tanaka (Tanaka et al) [100] ierosinaja
divus iesp&jamos polariz€Sanas procesus, kas norisinas HAp ar dazadiem graudu lielumiem
skat. 1.11. att€lu. Ja nes€ja blivums visiem graudiem ir nemainigs, protonu migracija bez
graudu robezas ictekmes rada tadu pasu daudzumu TSDC (1. modelis), turpretim lineara
sakariba starp ladinu un graudu lielumu ir sagaidama, ja graudu robezas pilnigi kavé protonu
migraciju (2. modelis).
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1.11. att. Tanaka et al [100] ierosinata divu ekstrému modelu shematiska ilustracija, kas
paredzgta cietvielu jonu migracijas aprakstiSanai polarizétos HAp diskos ar dazadiem graudu
izmériem. 1. modelis parada polarizé$anas stavokli, ko nodro$ina jonu migracija caur graudu

robezam. 2. modelis parada stavokli, kura joni ir pilniba ieslodziti pie graudu robezas.

1.3.3. Polarizacijas mehanismi biologiska vide

Tiek uzskatits, ka HAp keramikas polariz&jamiba ir saistita ar rezga OH™ un ka polarizacijas
laika OH" joni HAp disocig skabekla un tdenraza jonos [126]. Tas tiek skaidrots ar to, ka
dielektriska konstante HAp ar lielaku OH™ daudzumu ir ievérojami augstaka neka HAp ar
mazaku OH™ jonu daudzumu. Pétijuma [126] tiek piedavats sekojoss modelis paatrinatai vai
lénai HAp kristalu aug8anai uz elektriski 1adétam virsmam:

i.  N-virsma metaliskie katjoni tiek atrak adsorbéti neka uz citam virsmam. Nukleacija
(kristalizacija) notiek starp §Im parsatinatajam jonu grupam un atlikusie dipola momenti
paatrina kodolu augSanu pateicoties $o jonu piesaistei.

ii.  P-virsma anjoni galvenokart tick absorbéti, kas var bt nelabveligi kristalu augSanai.

Pamatojoties uz $o modeli Ca?* un/vai Mg?* (kaulu bone-like kristala aug3anai) galvenokart
bija adsorbéti uz N-virsmas, salidzinot ar anjoniem (HPO4?", HCO3~, SO+~ un OH"). Tapéc tiek
pienemts, ka kristalizacijas un augSanas atrums paatrinas uz N-virsmas.

Osteogendzes® (0steogenesis) paatrinasanos un paléninaganos uz polarizéta HAp var
veicinat gan fizikali ktmiskas, gan elektrostatiskas mijiedarbibas. Ir noskaidrots, ka polarizéta
HAp keramika izveido ap sevi statisku elektriska lauka mikrovidi, kura dazadi $tnu tipi dazadi
reag€ uz uzladétam vidém. Neironi, mioblasti un osteoblasti [127] migré pret katodu. Turpreti

6 Osteogenéze — kaulaudu veidosanas.
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leikociti un makrofagi [128] migré uz anodu. Kaulaudu veido$anas uzlaboSanas uz N-virsmas
atbilst osteoblastu kustibai elektriskaja lauka. Tomér, visu $tnu atbildes mehanismu nevar
izskaidrot tikai ar elektrostatiska speka ietekmi. Tiek pienemts, ka katjoni atrak tiek absorbéti
(uzsticas) uz negativi ladétas polarizéta HAp virsmas (N-virsmas) neka uz nepolarizéta HAp.
Ca?* joni galvenokart tiek adsorb&ti uz N-virsmas, sakara ar augstaku saistisanas afinitati pret
HAp. Elektriskais lauks var mainit vietgjo vidi un izveidot jonu gradientu ap polarizéto
HAp [129].

Savukart, citi petfjumi ir paradijusi, ka polarizacijas 1adinS rodas protonu migracijas
rezultata [130,131] un ta raSands nav saistita ar dipolu orientaciju [132,133]. Kobajasi
(Kobayashi et al) [22] raksta, ka HAp materials nav osteokonduktivs liela attaluma (~0,2 mm)
no saskares ar kortikalo kaulu. Tom&r neskatoties uz plaso robezu starp kaulu un HAp virsmu,
N-virsma jau péc 7 dienam bija sp&jusi izveidot jauno kaulaudu saskari ar HAp implantu. P&c
implantacijas, N-virsma bija aktivgjusi osteoblastiskas $tinas un pastiprinajusi jauna kaula
veidoSanos, t.i. osteoblastisko $Gnu iek$§jo darbibu ir ietekmégjis argjs stimuls. Negativi
polarizéta HAp implanta virsma ievérojami veicinaja saikni ar kaulu, ka arT jaunu kaulu
veidoSanos. Polarizacija raduSies negativi virsmas ladini izveidoja orient&tus aktivetu
osteoblastiskus §Gnu slanus kaulos. Darba [22] ir noskaidrots, ka elektriski polarizéts HAp
keramikas implants saglaba elektriskos ladinus vismaz 2 meéneSus un vairak, izstarojot
pietiekamu elektrostatisko jaudu, lai uzlabotu saikni ar kaulu un jaunu kaulaudu veidoSanos.

1.3.4. Polarizacijas ietekme uz virsmas ipasibam

Polariz€jot HAp un citu kalcija fosfatu paraugus elektriskaja lauka, ir iespgjams iegiit
elektriski ladétas virsmas, kuras uzlabo S$o biomaterialu Ipasibas, jo uzlabojas virsmu
mineralizacija, ka arT in vitro un in vivo reakciju efektivitate.

HAp polarizacija ir tikusi parbaudtta ar simuléto kermena Skidrumu (SBF). Rezultati rada,
ka uz elektriski polarizétam HAp virsmam ir noveérojama kaulam lidziga apatita veidoSanas
[19] un nogulsnétas strukturali orientetas dalinas [134]. Uz polarizétam HAp virsmam novérota
arl atraka un lielaku kristalu veido$anas, salidzinot ar nepolarizétiem paraugiem [13]. Nemot
vera, ka SBF iegremd@Sanas eksperimentos ir uzradits, ka uz N-virsmam nogulsné&jas lielakas
koncentracijas Ca®", ir ticis ierosinats HAp mineralizacijas modelis [13,117]. Saja modeli
negativi 1adéti joni, pieméram HPO42, HCO3™ un OH", piesaista Ca?* jonus; un nukleacija
notiek starp §Tm kondensétajam jonu grupam. Sie kodoli aug, atkartoti veidojot $0 jonu grupu
slanus. Savukart uz pozitivi ladetas virsmas galvenokart tiek absorbéti hlorida joni un $adi
apstakli nav labveligi kaulam lidzigo apatita kristalu aug$anai. Lidz ar to kodolu veidosanas un
tam sekojosa kristalu augSana galvenokart notiek uz HAp N-virsmas.

Elektriska polarizacija ir veicinajusi atraku kaulu ieaugSanu hidroksilapatita poras
implantos ar augstu porainibu [23]. Kopuma elektriska polarizacija ievérojami uzlaboja kaulu
ieaugSanu HAp implantos ar augstu porainibu, pateicoties augstajai porainibai un savstarpgji
savienotai poru struktiirai, ka art lielakam uzkratajam ladinam, salidzinot ar zemas porainibas
HAp implantiem. Konstatéta sinergiska ietekme uz kaula ieaugSanu starp porainibu un

39



elektrisko polarizaciju, noradot uz to, ka katras poras iekSpuse teorétiski ir pilniba
polarizeta [23].

HAp N-virsma, kas izveidota ar elektrisko polarizaciju, paatrina osteoblastisko $tnu
veidoSanos [22]. Gan HAp, gan HAp/TCP plaksnes nodro$ina jaunu kaulaudu augSanu in vivo,
savukart polarizacija veicina $o procesu [117]. Viens no iemesliem augstajai elektriski
polarizeta HAp bioaktivitatei ir virsmas modifikacija, kas notiek elektriska lauka ietekmg, t.i.,
nemainot virsmas sastavu un struktiiru, iesp&ams izmainit materiala kontaktlenki [19].
Pateicoties elektriskajai polarizacijai, notiek virsmas elektriska stavokla izmainas, kas izraisa
polarizéta HAp virsmas energijas vai virsmas spraiguma izmainas un maina virsmas
mitrina$anu un no ta izrieto$as Ipasibas. Virsmas kontaktlenkis samazinas uz elektriski
polarizétam HAp virsmam un lielaks virsmas ladin$ norada uz zemaku kontaktlenki, kur§
samazinas no 65° (nepolarizétam HAp) uz 38° (polarizétam HAp) [19].

Teng et al [129] norada uz butisku ieguvumu, lietojot polarizétu HAp ka jaunu biomaterialu,
t.i., polarizacijas procediiru var uzskatit par tadu, kas ietver sausa karstuma sterilizacijas
procesu. Saja pétijuma ari noradits, ka polarizéts HAp ir biologiski saderigs un ka kaulu
veidosanas uz N-virsmas pastiprina (paatrina) kaulu dzisanu agrina stadija. Jaunu kaulaudu
veidoSanos novéro uz N- un 0- virsmam jebkura no testéSanas laikiem, bet uz P-virsmam
noveroja maz vai nemaz, uzradot biezu blivu saistaudu slana veidoSanos. P&c 2 nedélam uz N-
virsmas kaulaudu form&sanas bija paatrinata, péc 4 nedélam bija biezaks uz N-virsmas ka uz
kontroles paraugiem, pec 8 nedélam jauni veidotais kauls uz kontrolém bija gandriz tikpat biezs
ka uz N-virsmam. Sis p&tijums ir pirmais pieradijums (demonstracija) periosta (kaula pléve)
§iinu reakcijai (atbildei) uz polarizétu HAp in vivo. Saja pétijuma polarizacijas noturibu pétija
HAp keramikai, kas iegiita no zemadas implantacijas péc 8 ned€lam. Polarizacijas stiprums bija
palicis nemainigs (Q = 11,39 pC/cm? salidzinajuma ar 11,4 uC/cm ladinu, kas nomérits HAp
keramikai pirms implanté3anas). Sie rezultati parada, ka polarizéta HAp keramika sp&j saglabat
polarizacijas ladinu biologiska vide.

Vairakos pétijumos [122,123,135] konstatets lielaks polarizacijas ladin§ HAp
parklajumiem, salidzinajuma ar kepinatu HAp keramiku, tiek skaidrots ar to ka protoni var
viegli migrét, jo Ca?* defekti stimulé protonu migraciju, ka ari darbojas ka vél viena papildus
protonu slazdoSanas vieta. OH™ joni ir nestabili HAp parklajuma sakara ar karstuma vesturi
plazmas izsmidzinasanas laika, piem&ram, strauji atdzesgjot p&c augsttemperatiiras karsésanas.
Turklat, kad protoni vertikali migré no Ti substrata pa elektrisko lauku polarizacijas laika,
migracijas attalums HAp parklajuma ir divreiz lielaks ka keramiskaja HAp [123]. Lidz ar to
HAp parklajumi uz Ti substratiem ir viens no labakajiem elektriskas polarizacijas apstrades
kandidatiem.

In vitro pétjjumi uz elektriski polarizétam HAp parklajumu virsmam rada uzlabotu
bioaktivitati, tas iemércot SBF, noveéroja paatrinatu kristalu augSanu uz N-virsmas [122].
Savukart §tinu petfjumi paradija augstaku §iinu izplatiSanas pakapi gan uz negativi, gan pozitivi
ladétam virsmam (P-virsmam) [135], salidzinajuma ar nepolarizétu HAp parklajumu. Arf in
vivo pétijumi uz HAp parklata Ti parada pozitivu efektu jaunu kaulaudu veidoSanai gan uz
N-virsmam, gan P-virsmam [123]. Savukart cita p&tljuma uzsveérts tiesi negativi ladétas HAp
parklajuma virsmas labvéliga ietekme uz mineralizaciju un paatrinatu $tinu piesaisti, kamér

40



P-virsmas ierobeZojusas §iinu reakciju [99]. Sie pretrunigie rezultati parada, ka ir vajadzigi
talaki pettjumi ari par kalcija fosfata parklajumiem, kuru skaits ir ievérojami zemaks, salidzinot
ar kepinatu tablesu pétfjumiem.

Elektriski polarizétas HAp virsmas var izmantot ne tikai biomedicinas pielietojumiem
implantu materialiem, bet ar ka vértigus katalizatorus N2 un CO; fiksacijai [136,137]. Sada
CO: utilizesana var tikt veikta arT izmantojot dzivnieku cieto audu atkritumus, tadejadi parejot
uz augstas pievienotas vertibas materialiem, izmantojot videi draudzigus procesus [138]. Tas
paver iespéjas daudz plasakiem elektriski polarizétu kalcija fosfatu virsmu pielietojumiem.

1.4. Parklajumu izgatavoSana

Hidroksilapatits ir piemérots biomaterials kaulu atjaunoSanai, tom& HAp ir zema
mehaniska izturiba. Tadel, lai to varétu implantét slodzi neso$as vietas, nepieciesams uzlabot
HAp mehaniskas ipaSibas, veidojot parklajumus [139]. Ka substrati var tikt izmantoti
biosaderigi materiali ar labam mehaniskajam Ipa§ibam, pieméram, titans, magnijs un to
sakausgjumi, austenita kirurgiskie téraudi, bioinertas keramikas izstradajumi (piem&ram,
aluminija oksids un cirkonija oksids), ka arT poliméri, oglekla nanocaurulites un vairaki citi
materiali [140]. Plasi tiek pétitas dazadas virsmas parklasanas metodes. Sis metodes ietver
zemas temperatiiras metodes, piem&ram, biomimétisku izgulsn@$anu no simuléta kermena
Skiduma, sola—g€la izgulsn&Sana, elektronu un magnetrona uzputinasana, uzklaSana ar jonu
staru palidzibu (ion beam-assisted deposition, IBAD), elektroforétiska parklasana
(electrophoretic deposition, EPO), plazmas elektrolitiska oksidésana (plasma electrolytic
oxidation, PEO) un vairakas citas retak izmantotas tehnikas. Tomér vispopularakas ir tiesi
termiskas parklajumu izveido$anas metodes, pieméram, plazmas izsmidzinasana [29-30], kura
tiek tuvak apskatita nakamaja nodala.

1.4.1. Plazmas izsmidzinasana

Izsmidzinasana ar plazmu ir atras sacietéSanas tehnologija, kuras laika plazmas strikla
ievietotais materials tiek izkaus€ts un ar lielu atrumu izsmidzinats pret parklajamo virsmu.
Tehnologija ir daudzpusiga, jo jebkurs$ termiski stabils metalisks, keramikas vai pat poliméru
materials ar precizi noteiktu kuSanas punktu var tikt parklats uz gandriz jebkuras virsmas [140].
Tomér praksg joprojam pastav daudzi ierobeZojumi, kas saistiti ar augstu parklajuma porainibu,
nepietickamu sakeri ar substratu, parklajuma paliekosa sprieguma rasanas un ierobezojumi, kas
kavé parklajumu izveidosanu uz geometriski sarezgitam virsmam ar augstu iek$€jo porainibu.

Plazmas izsmidzina$ana ir energijas parneses process, sakot ar elektriskas energijas paterinu
plazmas veidoSana, turpinot ar siltumenergijas un impulsu parne$anu no plazmas uz
izsmidzinatam pulvera dalinam un noslédzot ar termiskas un kingtiskas energijas parne$anu no
dalinam uz parklajamas pamatnes [140]. Pulvera dalinu iesmidzinasanas veids plazmas strukla
ir atkarigs no graudu lieluma, kuSanas temperatiiras un pulvera materiala termiskas stabilitates
[140].
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No vienas puses, augsta plazmas entalpija ir nepiecieSama, lai pareizi izkausétu HAp
pulvera dalinas, lai panaktu piem&rotu adh&zijas stipribu ar substratu un iegiitu parklajuma
mikro struktliru ar pietiekamu porainibu, kas veicinatu kaulu S$Gnu ieaugSanu un
revaskularizaciju (asinsrites atjauno$ana). No otras puses, no plazmas uz HAp dalinam tiek
parnes liels daudzums siltuma, pat Tsas uzturé$anas laika plazmas strikla. Sajas parkarsétajas
dalinas notiek HAp termiska sadaliSanas par TCP, TTCP vai pat CaO, un tas izraisa ACP fazes
veidoSanos starp parklajumu un substratu. Ta ka HAp termiskas sadaliSanas produktu un ACP
fazes skidiba ir ieverojami augstaka neka tiram kristaliskam HAp, tas samazina resorbcijas
(uzsuksanas) pretestibu kermena $kidruma [140]

ACP fazes veidoSanas HAp parklajumos ir noverota pie konkrétiem izsmidzinasanas
apstakliem, piem@ram, palielinoties dalinu atdziSanas atrumam, palielinas ACP fazes
klatesamiba termiski izsmidzinatos parklajumos [142], kas skaidrojams ar 1so laika posmu, kura
kristaliska faze nesp€j pilnigi izveidoties. Savukart izsmidzinato dalinu atdzi$anas atrumu var
ietekmét gan dalinu viskozitate — lielaka dalinu izplt$ana rada liclaku dzes€Sanas atrumu, gan
substrata raupjums — raupj$ substrats novers pilienu izpliiSanu, tad€jadi samazinot dzes€Sanas
atrumu [142].

Veéra nemams faktors HAp termiskas izsmidzina$anas procesos ir hidroksid (OH") jonu
saturs kristaliskaja HAp strukttira, kas ir svarigs mediciniskiem pielietojumiem un var tikt
ietekm@ts pie paaugstinatam temperatiiram [40]. Strukturala tdens nonemsana no HAp
struktiiras termiskas izsmidzina$anas procesa rada HAp un OAp maisjumu. Darbs [41] piedava
modeli, lai skaidrotu dazado fazu veidosanos HAp parklajumos. Dalinas modelis att€lots
1.12. att.

Oksiapatits
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N

OH- deficita
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1.12. att. Shematisks att€lojums dalinas dehidroksilacijai plazmas izsmidzinasanas laika.
Reproducéts no [41].

Dalinai uzkarstot plazma, tas virsma uzkarst vairak ka tas centrs. Temperatiiras starpiba ir
atkariga no siltuma parneses dalina [143]. Tadgjadi visas kimiskas izmainas notiks uz dalinas
virsmas un virzisies uz centru. Karsgjot plazma, HAp dalinas virsma klast dehidroksiléta.
Dehidroksilésanas var sakties jau pie aptuveni 900 °C temperatiiras un notikt atrak pie
augstakam temperatiiram [144,145]. HAp dehidroksil&joties, pakapeniski izdalas OH™ joni, kas
noved pie oksihidroksilapatita (OHAp) veido$anas: Caio(PO4)s(OH)2-2xOx0x, kur o apzimé
vakanci, ja x = 1, tad izveidojas OAp (Cai0(PO4)s0) [145]. Lai nodrosinatu parklajuma kimisko
sastavu, var tikt izmantotas p&capstrades metodes, kas nodroSina piemaisijuma fazu
samazinasanu un atbilstosu OH™ saturu HAp parklajumiem.
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1.4.2. Hidrotermiska apstrade

Termiskas izsmidzinaSanas laika HAp dalinas tiek termiski dehidroksilétas, veidojot
oksihidroksilapatitu (OHAp, Ca10(PO4)s(OH)2-2xOx0x) un oksiapatitu (OAp, Caio(PO4)sOx0x)
un, galu gala, notiek termiska sadaliSanas, veidojot a-TCP un TTCP, kas talak var sadalas par
CaO un P,0s[141]. Sis piemaisijuma fazes var nelabvéligi ietekmét HAp strukturalo integritati
un biologisko stabilitati. Attieciba uz biologisko stabilitati, palielinats kristaliskums un
samazinats piemaisijuma fazu saturs uzlabo HAp keramikas S$kiSanas, disociacijas un
resorbcijas sp&jas [65,146].

P&ttjumi ir paradijusi, ka termiski izsmidzinato HAp parklajumu p&capstrade fidens tvaikos
palielina HAp kristaliskumu un samazina sadaliSanas fazu piemaisijumus, kas radusies p&c
izsmidzinaSanas (skat. 1.4.tab.). Termiskas izsmidzina$anas procesa HAp zaudg ari OH™ jonus.
Hidrotermiskas apstrades laika tdens tvaika oksiapatits reagé ar ideni un OH™ joni iesaistas ta
struktiird un parveido OAp parkristalizéta HAp. Udens molekulas veicina amorfas fazes
parvérsanos kristaliskaja HAp un ievérojami palielina parklajuma kristaliskumu [147].
Hidrotermiska apstradé var efektivak veikt So parmainu, neka karséSana pie augstakas
temperattras mitra atmosfera. Hidrotermiska apstrade var ietekmet HAp kristaliskumu atkariba
no izmantotajiem parametriem, piemeram, spiediena, temperatiiras, laika un fidens §kiduma
sastava. HAp kristaliskums palielinas, palielinoties spiedienam un temperattrai. Temperattras
un spiediena pieaugums hidrotermiskas apstrades laika liecina par difuzijas un jonu apmainas
procesa paatrinajumu, kas ietver kalcija un fosfora jonu migraciju uz cietvielu—skidruma
robezvirsmu. Tas ir saistits ar pictickami daudz laika atomu parkartoSanai HAp adatu
veidoSanas laika [148]. 1.13. attéla ir shematiski paradits HAp parklajuma hidrotermiskas
apstrades mehanisms: sakotn&jais parklajums satur gan piemaisijuma fazes, gan samazinatu
OH" jonu daudzumu; tdens tvaika ietekm@ veidojas adatveidigi HAp kristali, samazinas plaisas
un piemaisijuma fazu daudzums.

Ca®*, HPO,>. PO, . OH

OHAp parklajums
oy

I su

Cao(PO4)s(OH),

1.13. att. Hidroksilapatita parklajuma hidrotermiskas apstrades mehanisma shematisks
att€lojums. Reproducgts no [149].

OH™ jonu saturs izsmidzinaSanas pulverl ietekm& amorfitati un sadaliSanos termiskas
izsmidzinaSanas procesa. P&tfjumi ir paradijusi, ka izsmidzinaSanas pulveris ar perfektu HAp
strukttiru un absorbéto tideni rada mazak amorfu komponentu un mazaku sadalisanos. Sakuma
pulverl esoSais absorbétais tdens var tikt ieklauts HAp reZga struktira termiskas
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izsmidzinaSanas laika un kompensét trukstoSos OH~, tadejadi veicinot amorfas fazes

parveidosanos kristaliska apatita parklajuma [150].

1.4. tabula
Hidrotermiska apstrade HAp
Hidrotermiskie _ Lit.
Paraugs . Rezultats
parametri avots
HAp parklajums Udens tvaiks Palielinata kristalizacija jau p&c 0,5 h, | [147]
uz titana substrata | T =125 °C tai palielinoties p&c 6 h. Papildu fazu
(d =14 mm, Spiediens: (amorfa HAp, a-TCP, TTCP, Ca0),
h=2mm) 0,15 MPa kas bija radusas p&c izsmidzinasanas,
t=0,5;45;6h samazina$anas un izzusana.
zaveti 80 °C 2 h
Ar plazmu Udens tvaiks (pH Palielinata CaP kristalizacija; [148]
izsmidzinati 13) Paaugstinata izturiba pret iz§kiSanu
DCPD parklajumi | T =180 °C kermena Skidruma.
uz Ti6Al4V t=4h
Anodiska oksida | T =200 °C Palielinot hidrotermiskas apstrades [151]
pléves un HAp (2500 kPa) un laiku, palielinas virsmas raupjums.
kompozitu 300 °C (10000 kPa) | Augstaks kristaliskums.
parklajumi uz Ti t=2,4h Veidojas apatitu strukttira p&c
hidrotermiskas apstrades.
HAp uz Ti6Al4V | Udens tvaiks Palielinot hidrotermiskas apstrades [152]
substrata T =100, 125, 150, temperatiru palielinas kristaliskums
175un 200 °C un samazinas HAp piemaisijuma
Tvaika spiediens: fazes. Savienojuma stipriba palielinas
0,1; 0,23; 0,48; 0,89 | 150 ° C temperattira un tiecas
un 1,56 MPa samazinaties no 175 1idz 200 °C.
t=6h Palielinoties tvaika spiedienam,
samazinajas kristalizacijas
aktivizacijas energija un uzlabojas
HAp parklajumu kristaliskums.
HT200 paraugos bija noteikts
augstakais kristaliskums.
HAp Udens $kidums Samazinats plaisu daudzums, uzlabota | [153]
elektroktmiski (1,67-10°mol sakeres stipriba starp parklajumu un
nogulsnéts uz K2HPO4-3H20 un substratu. Palielinas blivums
Ti6Al4V substrata | 2,5-107 mol CaCly) | paaugstinoties HT temperatiirai.
T =120, 140, 160, 85,5 % HAp kristaliskums sasniegts
180 un 200 °C pie 180 °C. HT apstradati paraugi
uzradija labu bioaktivitati SBF.
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HAp ar plazmu Udens tvaiks Samazingjies izsmidzinaSanas defektu | [154]
izsmidzinats uz T=150°C daudzums, palielingjies Janga modulis
Ti6Al4V substrata |t=6h un saistiSanas speks. Veicinata HAp
kristalizéSanas, mikrostrukturalais
viendabigums un defektu
“passadzisana” (self-healing).
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2. EKSPERIMENTALA DALA

2.1. Eksperimentala darba shéma

Darba eksperimentala shéma paradita 2.1. attela, atainojot darba ieklautos materialus un to
analizi.

[ CaP paraugu izgatavosana ]
[ Termiska izsmidzinasana ] [ ACP sinteze ]
[ Pilftes ] Orienteti HAp ACP SPS presetas Augsta blivuma
parklajumi parklajumi tabletes HAp tabletes
HT HT
Kristaliski HAp
parklajumi

Vakuuma

karseti A CP

parklajumi
[ Polarizacija elektriskaja lauka ]
[ TSDC merijumi ]
[ Raksturozana ]

AFM Raman, GIXRD, XRD, FTIR. OH noteik$ana, OH noteik$ana vakuuma karsétam 4 CP. SEM, Bltvuma
noteiksana, Profilometrija, Biezuma noteiksana, Kontaktlenka noteiksana, JCP-MS, ICP-OES

2.1. att. Eksperimentalas dalas shéma.

2.2. Izmantotie reagenti un aparatiira

Reagenti:

Komercialais HAp izsmidzina$anas pulveris (dalinu izméri 25-45 um), CamBioceramics;
Kalcija nitrata tetrahidrats, Ca(NOz)2-4H20, Supelco

Amonija hidrogénfosfats (NH4)2HPO4, EMSURE, Sigma Aldrich
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Amonija hidroksids NH4OH,

Etanols, C2HsOH, 97 %

Kalija bromids, KBr, analitiski tirs, Uvasol

Dejonizéts tidens (0,055 uS/cm), ADRONA CRYSTAL 7

Slapeklskabe, HNOs, 69 %, Fisher Chemical

Udenraza peroksids, H20z, 30 %, Fisher Chemical

ICP ieksgjais standarta $kidums, 10 ug/L, Agilent Technologies

ICP analitiskie standarta izejas $kidumi, 100 mg/L, TraceCert, Sigma—Aldrich
Nujol ella, IS spektroskopijai, Alfa Aesar

Epoksidsveki, Aka-Resin, Akasel

Aparatiira

Analitiskie svari: ABS 220-4N, Max 220 g, d = 0,1 mg, KERN

Atomspéku mikroskops: Solver-Pro NT-MDT, AFM

Cilindriska krasns: LabEC (tmax 1250 °C, garums — 1 m, d = 10 cm)

Difuzijas vakuumsiiknis: Heraeus PD 400, Leybold

Digitalais multimetrs: DT 9205A

Dzirkstelizlades plazmas sakepinasanas (SPS) iekarta: Dr. Sinter 825, Fuji Electronic
Industrial Company

FTIR spektrometrs: Frontier FT-IR/FIR, PerkinElmer (Latvijas Universitate,
Kimijas fakultate)

Induktivi saistitas plazmas masspektrometrs (ICP-MS): 8900 ICP-QQQ, Agilent
Technologies

Induktivi saistitas plazmas optiskas emisijas spektrometrs (ICP-OES): Optima 8000,
PerkinElmer

Kontaktlenka méritajs: PGX+ goniometrs, 0,5 —180 °, £ 0,5 °, TQC Sheen
Liofilizators: Alpha 2-4 LSCplus, Martin Christ

Magnétiskais maisitajs: Intelli-Stirrer MSH-300i, Biosan

Maisitajs: Ministar 40, IKA

Mehaniska tablesu prese

Mikro-Ramana spektrometrs: inVia, Renishaw

Mikrovilnu sadali$anas sisteéma: Start E, Milestone

Nanoindentors ar integrétu optisko mikroskopu: Hysitron Tl 980 Tribolndenter, Bruker
pA metrs: Keithley 6485, 10fA — 20mA, Tektronix

pH metrs: SevenGo pH, Mettler Toledo

Profilometrs: Talysurf Intra 50, Taylor Hobson

Pul&tajs: Tegramin-25, Struers

Pulvera rentgendifraktometrs: Bruker D8 Advance (starojuma avots: CuKa A = 1,54 A;
anodspriegums 40 kV; anodstrava: 40 mA) (LU KF)

Rentgenstaru “grazing incidance” difraktometrs (GIXRD): SmarLab, Rigaku (State
research institute Center for Physical Sciences and Technology, Vilna)

Rotacijas instruments: 4000-6/128, 175 W, Dremel
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Rotacijas vakuumsiiknis: Edwards 28

Skengjosais elektronu mikroskops: FEG-SEM S4800, Hitachi (LU KFT)
Smidzinasanas pistole: Castolin DS800, Castolin Eutectic

Spiedientrauks un 45 mL teflona trauks: 4744 General Purpose Acid Digestion Vessel,
Parr Instrument Company

Sprieguma avots: Power supply, 0-6000 V, 3670.60, Frederiksen Scientific
Tehniskie svari: 20002, Max 2000 g, d = 0,01 g, Plusl

Termoapstrades krasns: KPU 6/1200 (tmax 1200 °C), Keramserviss

Udens dejonizators: ADRONA CRYSTAL 7, Adrona

Vakuumsiiknis: KNF LAB, Laboport

Zavskapis: VWR Venti-Line, tmax. = 250 °C

Programmatiira

Gwyddion — AFM datu apstradei.

Magic Plot Student 2.9 — spektru apstradei un dekonvulésanai.
Origin2019 — Mérijjumu datu apstrade un attélu noformésana.
Profex 4.3.6 — Ritvelda analizes veik$anai.

Spectra Gryph 1.2 — spektru apstradei.

SPIP 6.6.5. — PiliSu raupjuma aprékiniem no AFM atteliem.

2.3. Paraugu izgatavoSana

S1 darba Tstenosanai izgatavoja dazada veida paraugus — HAp parklajumi un sakepinatas
HAp tabletes, ACP parklajumi un sakepinatas ACP tabletes. Visus parklajumus izgatavoja
Tamperes Universitate.

2.3.1. Hidroksilapatita piliSu termiska izsmidzinasana

Lai noskaidrotu optimalakos termiskas izsmidzinaSanas parametrus HAp parklajumu, ar
<001> kristalu orientaciju, izgatavoSanai un noteiktu mikrostruktiru, veica HAp pilidu
izsmidzinaSanu un analizé$anu. Komercialo HAp izsmidzinasanas pulveri (CamBioceramics,
Niderlande) ar dalinu izm&riem 25 — 45 pum ievadija smidzinasanas pistolé (Castolin DS800),
kura pulveris sajaucas ar acetilénu (0.9 bar) un skabekli (4.0 bar), tiek aizdedzinats un ar
saspiesta gaisa struklu (4 bar) izsmidzinats uz substrata virsmas. Par substratiem izmantoja
komerciali tira (1. tiribas pakape) titana pamatnes (12 mm diametra), kas ieprieks apstradatas
ar Al>Os striklu. Titana pamatnes novietoja dazados attalumos no smidzinasanas pistoles un
izvélétas divas substratu sildiSanas temperatturas (100 °C un 400 °C) smidzina$anas procesa.
2.1. tabula apkopoti izmantotie izsmidzinaSanas parametri.
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2.1. tabula.

IzsmidzinaSanas parametri

Substrata R _
_ Izsmidzinasanas attalums (cm)
temperatiira (°C)
100 4 8 12 16 20
400 4 12 20

Izveidoto HAp piliSu topografijas, fazu sastava un kimisko saiSu noteikSanai attiecigi
izmantojam AFM, XRD un Ramana spektroskopiju.

2.3.2. Orientétu hidroksilapatita parklajumu izgatavosana

Hidroksilapatita parklajumus, ar <001> kristalu orientaciju, izgatavoja péc metodes, kas
aprakstita 2.3.1. nodala. Par substratiem izmantoja komerciali tiras (1. tiribas pakape) titana
plaksnes ar izm&riem 180 mm X 180 mm x 1 mm, kas iepriek$ apstradatas ar Al2Os straklu un
tajas izveidotas sagataves apaliem paraugiem 12 mm diametra. Titana plaksnes novietoja 12 cm
attaluma no smidzinasanas pistoles un, lai nodrosinatu kristalu orientaciju, veica vienmérigu
substrata sildiSanu 400 °C temperatiira izsmidzina$anas procesa laika. Izkausétas dalinas no
izsmidzinasanas pistoles veidoja apalus pilienus uz uzkarséta titana virsmas, nodrosinot <001>
kristalu orientaciju [155].

2.3.3. Amorfa kalcija fosfata parklajumu izgatavosana

Lai izgatavotu amorfa Kkalcija fosfata (ACP) parklajumus, izmantoja liesmas
izsmidzinasanas metodi. L1dzigi ka aprakstits 2.2.1. nodala, komercialais HAp izsmidzinaSanas
pulveri ar dalinu izm@&riem 25-45 pm izsmidzinaja uz titana substrata virsmas, kas sakuma
apstradats ar stikla lodisu (150 — 250 pm) striklu. Saja gadijuma, lai iegiitu amorfo fazi,
substrats netika sildits, bet gluzi pret&ji — dzeséts ar $kidro slapekli (skat. 2.2.aatt.), lai
izkauséta HAp dalinas nonakot uz substrata virsmas nepaspétu kristaliz&ties. Papildus substrata
dzesE$anai pielietoja izsmidzinata pulvera dzesé$anu ar oglekla dioksidu Iidz —78,5 °C (5 bar),
kas pievienots izsmidzinasanas pistolei (skat. 2.2. b att.).
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DzeseSana ar Skidro slapekli

2.2. att. ACP parklajuma izsmidzinaSanas uzstadijums; a) paraugu turétajs ar Skidra slapekla
dzesg€$anu, b) izsmidzinasanas pistole ar papildus CO2 dzes€Sanas sprauslam.

2.3.4 Parklajumu hidrotermiska apstrade

Hidrotermisko (HT) apstradi veica HAp parklajumiem, lai nodro$inatu izsmidzinaganas
procesa zaudéto OH™ jonu ieklausanu HAp struktira. HT apstradi veica 45 mL teflona
spiedientrauka ar nerois€josa t€rauda korpusu. Parklajumus iestiprindja paraugu stativa,
ievietoja spiedientrauka un pievienoja dejonizéta tdeni tada daudzuma, lai nodrosinatu
piesatinata tvaika veidosanos atbilstosaja temperatira. HT apstrades veik$anai izmantotais
trauku kopums shematiski paradits 2.3. att€la. Lai noteiktu nepiecieS$amo tdens daudzumu
izmantoja Van der Valsa (Van der Waals) vienadojumu (2.1.) [156] un piesatinata @idens tvaika
spiediena tabulas [157].

TI.2
(P + aﬁ) (V —nb) = nRT, (2.1)

kur R — universala gazu konstante, 8,3144621 J/(mol-K)
n — molu daudzums, mol
P — spiediens’, Pa
T — temperatiira, K
V — tilpums, m®
a un b — Van der Valsa konstantes, attiecigi 0,5536 J-m*/mol? un 3,05-107° m3/mol [156]

" Nemts no piesatinata fidens tvaika tabulas [157].
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f i Térauda spiedientrauks
<
<

Teflona trauks

Paraugs

Paraugu stativs

Dejonizéts tdens

2.3. att. Shematisks HT trauka atainojums.

HT apstradi veica zavskapi (200 °C) un mufelkrasni (250 °C) temperatiirai. Lai parbauditu
temperattiras un laika ietekmi uz OH™ jonu atgrieS8anu HAp struktira, izmantoja dazadus
parametrus, kas apkopoti 2.2. tabula. P&c karsé$anas paraugus atdzes€ja un zaveja zavskapi 1 h
80 °C. Lai noteiktu OH" jonu daudzuma ieklauS$anos HAp parklajuma strukttra, izmantoja
FTIR KBr metodi kombinacija ar dekonvoluciju (skat. 2.4.3. nodalu).

2.2. tabula
HT eksperimentos izmantotie parametri
Laiks, | Temperatiira, - Izmantotais fidens

h °C Spiediens, MPa daudzums, mL
6
12

200 1,6 0,32
24
48
12 250 4,0 0,72

2.3.5. Kalcija fosfata sintezéSana

Sintéze Nr. 1. Augsta blivuma HAp table$u izgatavoSana (tabletes izgatavoja Tokijas
laboratorija — Institute of Biomaterials and Bioengineering, Tokyo Medical and Dental
University)

Darba gaita:

Komercialu HAp pulveri (Shiraishi Central Laboratories Corporation) kalcingja 2h 850 °C
temperatira. Kalcingto pulveri sapresgja tableteés (d =8 mm) zem 200 MPa spiediena.
Sapresétas tabletes sakepinaja 2 h 1250 °C temperatiira un Gidens tvaika atmosfera, lai izvairitos
no OH™ jonu dehidracijas no HAp struktiiras.

Sakepinatam tabletém noteica izmérus — d=6,5mm, h=1mm un relativo blivumu
97,07 + 0,36 % no teorétiska HAp blivuma (3,18 g/cm?).
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Sintéze Nr. 2. Amorfa kalcija fosfata (ACP) ar karbonatu sinteze
Darba gaita:

Skidums A: 35,4 g Ca(NOs)2-4H-0 izskidinaja 500 mL dejonizéta tident, kas sajaukts ar
60 mL konc. NH4OH.

Skidums B: 7,92 g (NH4)2HPO4 un 0,96 g (NH4)2CO3 izskidindja 250 mL dejonizéta ideni.
nogul$nu veidoganos. Skidumu maisija 10 miniites ar magnétisko maisitaju, péc tam filtréja uz
Bihnera piltuves un skaloja ar 2 L dejonizéta iidens un amonjaka Skidumu (1990 mL dejon.
H20 + 10 mL konc. NH4OH) un 250 mL tira dejonizéta aidens.

P&c skaloSanas paraugus ievietoja sald&tava un sasaldgja.

Liofilizesana vai zavésana sasaldgjot ir process, kura sublimacijas procesa, temperatiiras
un vakuuma ietekmé, iesp&jams atbrivoties no izstradajuma esosa tidens.

Darba gaita: Sintez&o paraugu ievietoja Petri trauka un sasaldgja —18 °C. Péc ~12 h
sasaldéto paraugu parnesa uz liofiliz€Sanas iekartu, kur to zav&ja —90 °C (kondensatora

temperattira) 72 h vakuuma 0,01 mbar. Paraugus p&c liofilizésanas uzglabaja —18 °C.

2.3.6. ACP tableSu izgatavoSana ar dzirkstelizlades plazmas sakepinasanu (SPS)

Blivu ACP tablesu izgatavoSanai izmantoja dzirkstelizlades plazmas sakepinasanas (SPS)
metodi. TableSu izgatavoSanai izmantoja ACP sintézi (Sint€ze Nr. 2), kas p&c liofilizé$anas
papildus izkars€ta 10 min 480 °C temperatira, lai pilniba aizvaditi cieSi saistito tideni bez
izmainam amorfaja fazg [52]. 0,3 g izzaveta ACP pulvera ievietoja 10 mm diametra grafita
presforma starp planam grafita loksném, lai atvieglotu parauga iznemsanu pec sakepinaSanas
procesa beigam. Presformu ar ACP pulveri ievietoja SPS iekarta un 80 MPa spiediena
vakuuméja 30 min. Tad presformu, ar karséSanas atrumu 100 °C/min, karsgja lidz gala
temperattrai, kura noturéja 10 min. Izmantoja 3 gala temperatiiras 200, 500 un 700 °C, lai
parbauditu temperatiiras ietekmi uz tableSu blivumu. Atbilstosi iegiitas tabletes nosauca ka
SPS-200, SPS-500 un SPS-700.

P&c iznemsanas no grafita presformas, iegiitas tabletes pulgja ar SiC smil$papiriem P-600,
P-800 un P-1500, lai atbrivotos no grafita papira atliekam un iegiitu gludas virsmas.

2.4. Paraugu raksturo$anas metodes

Paraugu raksturoSanai izmantoja dazadas analizéSanas metodes. Rentgendifraktometrija
paraugu fazu sastava noteik$anai un kristalu orientacijas noveérté$anai. Furjé transformaciju
infrasarkana spektrometrija funkcionalas grupas un OH™ jonu daudzuma noteiksSanai. Skengjosa
elektronu mikroskopija virsmas pasibu vizualai novértésanai un graudu lieluma noteik3anai.
Atomspeku mikroskopijas metode individualu termiski izsmidzinatu HAp piliSu topografijas
mérisanai un Ramana spektroskopija funkcionalo grupu noteikSanai.
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2.4.1. Rentgendifraktometrija (XRD)

Rentgendifraktometriju (XRD) izmantoja, lai raksturotu kristalisko struktiiru pulveriem,
izmidzinatam pilit€m, parklajumiem, SPS sakepinatam augsttemperatiiras sakepinatiem
pulveriem. Un lai noteiktu paraugu fazu sastavu, iespgjamo piemaisijumu klatbatni un
novertetu kristalu orientaciju parklajumos.

Parklajumu kristalu orientacijas novértéSanai, paraugu iestiprinatja paraugu turéSanas
kiveté. Lai noteiktu fazu sastavu un iesp&jamos piemaisijumus parklajumos, tos nokasija ar
skalpeli, rlipigi saberza piesta un ievietoja silicija kivetg, kas paredz&ta mazu parauga daudzumu
analizésanai. Pulverveida paraugus saberza piesta un iepreséja kvarca kivetg.

XRD mérTjumus veica ar D8 DISCOVER (Brucker) rentgenstaru difraktometru, izmantojot
Cu Ka starojumu (A =1,54 A) pie 40 kV sprieguma un 40 mA stravas caur KB Ni filtru
(0,020 mm). Analizi veica 20° intervala 10-60 ° ar mériSanas atrumu 0,02 °-s™. Kristaliskas
fazes identificgja izmantojot ICDD (International Centre for Diffraction Data) datubazi.

Fazu sastavu izsmidzinatam HAp pilitem noteica ar virsmas plano kartinu rentgena
difrakciju “Grazing incidance” (GIXRD) rentgendifraktometru, kas aprikots ar 9 kW rot&josu
Cu anoda rentgena cauruli. Primaro rentgena staru kondiciongja ar daudzslanu Ni/grafita
monohromatoru Skérsstaru optiku (cross beam optics — CBO). Mérjjumiem izmantoja 0Omega
lenki — 0,5 °, analizi veica 26° intervala 20 — 55 ° ar mérisanas atrumu 0,02 °-s71. Kristaliskas
fazes identificgja izmantojot ICDD datubazi.

GIXRD metode ir jutigaka un ar to iesp&jams analizét daudz planakus materialus. Tomer,
neskatoties uz metodes jutibu, rentgendifraktogrammas bija iesp&ams uznemt tikai paraugiem,
kas izsmidzinati 4 cm attaluma no substrata virsmas, tas skaidrojams ar piliSu parklajuma
blivumu uz parauga virsmas, kas samazinas, palielinot izsmidzinaSanas attalumu. Paraugiem,
kas izsmidzinati pie lielakiem attalumiem, uznemtas rentgendifraktogrammas uzradija tikai
titanam raksturigus maksimumus.

2.4.2. Ritvelda analize

Ritvelda metodi izmanto padzilinatai XRD rezultatu analizei. Ar Ritvelda analizi noteica
paraugu kvantitativo fazu sastavu un kristalu izm&rus. Ritvelda analizes isteno$anai izmantoja
brivpieejas datorprogrammu Profex 4.3.6. [158] un struktiiru datubazi.

Kvantitativa faZu sastava noteik$ana. Lai noteiktu precizu fazu sastavu paraugiem,
rentgendifraktogrammas analiz&ja datubazg, sakotngji piemekl&jot atbilstosas fazes, lai talak
aprékinatu kopgjo fazu sastavu.

Kristalu izméru noteik§ana. Kristalu izmerus noteica kristaliskajam fazém (001) un (100)
konfiguracija.
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Ritvelda analizes mérijjumu parametri un rezultatu piemeri (2.4. att.):
1. Kristaliska HAp paraugs (HAp_CamBio)
Faze: HAp (94 %), CDHAp (6 %)
Kristalitu izmérs (001): 269 + 6 nm
Kristalitu izmérs (100): 271 £5 nm
Rwp = 9,57 %, Rexp = 8,73 %, X2 = 1,20
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2.4. att. Aprekina parauga attels.

2.4.3. Furje transformaciju infrasarkana spektroskopija (FTIR)

Furjé transformaciju infrasarkano spektroskopiju (FTIR) izmantoja paraugu funkcionalo
grupu noteiksanai, ka art OH™ jonu daudzuma kvantitativai noteikSanai. FTIR spektrus uznéma
izmantojot kalija bromida (KBr) matricu.

Analiz€jamos paraugus pirms analiz€Sanas kartigi saberzti piesta, parklajumus vispirms
nokasija no substrata. Pievienoja 0,20 g KBr, kas iepriek§ izzavéts zavskapi 120 °C
temperattra 12 h, un ripigi samaisija ar saberzto paraugu, lai izveidotos homogeéns maisTjums.
Sagatavoto pulveru maisTjumu sapreséja (7000 psi, 1 min) tabletés (d = 1,2 cm), izmantojot
hidraulisko tablesu presi. Izgatavotas tabletes izmantoja FTIR spektru iegiiSanai.

FTIR spektru uznemsanu veica ar FTIR spektrometru (Frontier FT-IR/FIR, PerkinElmer),
diapazona 400-4000 cm™, ar iz8kirtsp&ju 4 cm™* un mérijumu skaitu — 64. Katram paraugam
izgatavoja un mérija tris KBr tabletes. Fona mérjjumam izmantoja “tuk$u” KBr tableti (0,20 g)
bez parauga.

Iegiitos FTIR spektrus apstrada ar programmatiru Spectra Gryph 1.2, veicot bazes Iinijas
korekciju un maksimalas absorbcijas joslas normalizésanu, un/vai Magic Plot Student 2.9,
veicot dekonvoliiciju, lai noteiktu parklajusas absorbcijas joslas.

e Lai aprekinatu OH™ jonu daudzumu veica dekonvoliiciju v4POs (500-700 cm™)
spektralajam regionam un aprekinaja OH/PO4> attiecibu pret standarta HAp
(100 % OH"), 2.5. attéla attelots dekonvoliicijas piemérs ar 6 Lorenca sadalijuma
absorbcijas joslam. Aprékinos izmantotie dekonvul&to absorbcijas joslu laukumi
atteloti 2.5. att. OH~ absorbcijas josla atziméta ar zalu krasojumu un POs*
absorbcijas joslas atzimétas peleka krasa (aprékinata laukumu summa) [159].

e OH™ aprékiniem izmantots vienadojums 2.2. [159]:
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_y+0,0027
~ 00037 '
kur X ir OH™ daudzums (%) parauga un y ir OH /PO4* attieciba

2.2)

e Karbonata (CO3) absorbcijas joslu analizei izmantoja dekonvoliiciju 800 — 900 cm'™
spektralaja regiona, izmantojot Lorenca sadalfjuma absorbcijas joslas [160].

Zz 602 57e04 L
; SaiSu piedertba:
07 634: OH- (ap)

5 0,61 613: PO, (n. ap)

£ 0.5 602: PO~ (ap)

; 04 576: PO, (ap)
Zz 564: PO, (ap)
" 551: HPO,* (ap)

95 7777(')0 630 600 500

Vilna skaitlis, cm™

2.5, att. HAp parklajuma FTIR spektra dekonvoliicijas piemers (ap — apatitisks,
n.ap. — neapatitisks).

2.4.4. OH" jonu noteikSana amorfaja faze izmantojot jaunu panémienu

ACP paraugu kars€Sanai vakuuma tika izmantotas laboratorijas apstaklos izgatavotas
kvarca caurulu sagataves ar tas gala piekausétam 1IpaSas geometrijas kvarca ampulam
(2.6. a att.), katra no tam sakotngji tika vakuuméta (107 Torr), uzsildita krasni (kuru iespéjams
uzbidit, vai nobidit no caurules, kuras gala ir ampula ar paraugu) lidz ~500 °C, tad skalota ar
argona (Ar) gazi uzturot mirdzizladi no Teslas generatora un atkal vakuumétas lidz (107 Torr).
Procediira nodrosinaja to, ka monomolekularo slani uz ampulu iek§€jam sieninam veido tikai
argona atomi. Tad vakuuméSanu partrauca. Ar dimanta nazi atvéra ampulas atzarojumu, taja
iebéra ACP parauga pulveri (~30 mg), tad nekavgjoties atzarojumu atkal aizkausgja un caurulé
ar tas gala esoSo ampulu atjaunoja vakuumu. Procediira aiznéma 3 — 5 miniites.

Pulvera paraugus ieguva nokasot ACP (zema kristaliska satura CaP) parklajumus un
sasmalcinot tos piesta.

Ampula tika atsiikngta lidz 107 Torr, paraugu karsgjot lidz ~200 °C ar karsta gaisa plasmu,
lidz vairs nebija v@rojama vakuuma samazinasanas, tas ir pulverT eso$as gaisa paliekas un t.sk.
tdens bija aizstkn@ts. VakuuméSanai izmantoja rotacijas un difuzijas vakuumsiknu
kombinacija ar augstakas kvalitates vakuumellam (piesatinato tvaiku spiediens mazaks par
10 Torr).

P&tfjumos ar aprakstita procediira sagatavotam ampulam izmantoja divus karsSanas
protokolus:
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1) Kvarca ampulu ar parauga ampulu tas gala, pump&s$anas rezima pie vakuuma 10~° Torr,
atri ievieto krasni, kas iepriek§ uzkarséta lidz 700 °C, un termiska “trieciena” veida
izkarsgja uz 5, 10 vai 60 mintém. P&c katra termiska “trieciena” no ampulas atri
nobidija krasni un ampula vakuuma apstaklos 1 —2 minaSu laika tika nokauséta no
nesos$as caurules. Procediira ieguitais paraugs glabajas ampula vakuuma lidz ta pétisanai
ar analttiskajam metodem.

2) Kvarca ampulu ar paraugu ievieto krasni un iztur 1 h 80 °C temperatira. P&c ka krasni
nobida. Krasni uzkarsg Iidz 700 °C un dazu sekunzu laika to atkal uzbida uz ampulas
uz 10 minttém. P&c tam krasni nobida un ampula ar paraugu tiek atkauséta no neso$as
caurules (2.6. b att.).

Abu protokolu gadijuma visi sagatavotie pulvera paraugi palika slégtas ampulas un tas

atverta tikai pirms konkréta parauga analizes.

P&c izkarsé$anas vakuuma, iegiitos paraugus analiz&ja izmantojot ieprieks aprakstito FTIR

protokolu un izmantoja pétijjumam par OH™ noteik§anu amorfaja kalcija fosfata.

ey T T
pr— ~ Paraugaampula ) Paraugsarellu
% sﬁ—?.\‘ﬂ“
- g Paraugs k
el ’

2.6. att. Kvarca sistémas att€lojums (a) pirms parauga ievietoSanas, (b) péc parauga
karseSanas un ellas ampulas sasiSanas.

Lai minimiz&tu apkartgja gaisa mitruma ietekmi uz parauga meérisanu FTIR, Iidzigi ieprieks
aprakstitai procediirai, tika sagatavotas ampulas, kur parauga pulveris tika iebérts ampula
piepildtta ar Nujol ellu. Atbilstosi protokolam sagatavoto un no nesosas caurules nokauséto,
vakuuméto ampulu ar ellu (ka paradits 2.6. att.), atvéra tikai pirms parauga FTIR spektru
pétijumiem. Tomér iegiitiec FTIR spektri Nujol ellas matricu nebija piemérojami izvirzitajam
mérkim, jo Nujol ellas spektra raditais fons parauga spektra bija daudz intensivaks par ACP
pulvera FTIR spektralajam linijam (skat. 1. pielikumu). Lidz ar to iegttie paraugu spektri bija
izkroploti un tos nevargja izmantot preciziem OH™ aprékiniem. Tap&c turpmakos petijumos
izmantoja tikai KBr matricu.
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2.4.5. Atomspeku mikroskopija

Atomspéku mikroskopijas (AFM) mérfjumus izmantoja individualu termiski izsmidzinatu
pilisu geometrijas mérjjumiem. M&ramo paraugu ar abpusgjo limlenti piestiprina parauga
turétaja un pievienoja BV kontaktam. lzmantoja platina parklajuma mikroshemu (NSGO1/Pt,
NT-MDT) un puskontakta metodi. Ar optiska mikroskopa palidzibu izvElgjas meéramas pilites,
kuras skeng&ja ar mehanisko zondi, ieglistot 3D virsmas attélu.

No iegiitajiem 3D att€liem bija iespgjams noteikt piliSu tilpumus, diametrus, radiusus,
augstumus, iedobes dzilumus un iedobes diametrus (ja tadas bija izveidojusas), ka ar1 piliSu
raupjumus. AFM datu apstradei izmantoja programmatiiras Gwyddion un SPIP 6.6.5.

2.4.6. Ramana spektroskopija

Ramana spektroskopiju izmantoja individualu termiski izsmidzinatu piliSu raksturo$anai, ar
mikro—Ramana spektrometru (inVia, Renishaw). Ramana spektrus uznéma 400 — 4000 cm™
diapazona. Signalu savaca 10 sekundes, mérfjumus atkartoja 3 reizes, un noteica vidgjo spektru,
lai identificétu vibracijas linijas. Katrai pilitei mérfjumus veica tris dazadas vietas
(skat. 2.7. att.).

Vidus Centrs Mala

2.7. att. Lazera novietojums uz pilites pirms Ramana spektroskopijas merfjumiem.

2.4.7. Skené€josa elektronu mikroskopija

Skengjoso elektronu mikroskopiju (SEM) izmantoja virsmas IpasSibu vizualai noverteSanai
un graudu lieluma noteik$anai. Paraugu novietoja uz parauga turétaja, izmantojot oglekla lentu,

ievietoja parauga kamera un vakuuméja. Mérfjumus veica ar sekundaro elektronu reZimu pie
2-3kV.

2.4.8. Blivuma noteik§ana

Sakepinatam tabletém nomérija parauga dimensijas un svaru, péc ka noteica masas
blivumus, izmantojot 2.3. formulu:

_m 2.3)
Pz

kur  p —blivums, g/cm?;
m — sausa parauga masa gaisa, g;
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r — parauga radiuss, cm;
h — parauga biezums, cm.

Paralélos mérjjumus veica vismaz 3 paraugiem, par realo vertibu pienemot vidgjo
aritmétisko lielumu.

2.4.9. Profilometrija

Profilometriju izmantoja parklajumu virsmas raupjuma noteik$anai. Mérjjumiem izmantoja
profilometru ar 2um uzgala (Stylus Arm 112/2009) radiusu, mérisanas atrumu 0,5 mm/s, datu
garumu (X un y) 5 mm un 400 punktiem. 3D raupjuma mérijumus noteica, izlidzinot virsmu,
lai labotu poziciong$anas neprecizitates, un filtrjot vilnojumu un raupjumu, izmantojot Gausa
filtru ar 0,8 mm robezu saskana ar standartu 1SO 25178.

2.4.10. Parklajumu biezuma noteiksana

Termiski izsmidzinato parklajumu biezumus eksperimentali noteica, parklajumus ievietojot
epoksida svekos ta, lai parklajums biitu vertikala stavokli. PEc epoksida sacietesanas, izveidotos
paraugus pulgja, lai skaidri izskirtu robezu starp parklajumu un substratu. Sos paraugus
ievietoja nanoindentora kamera, lai ar integréto optisko mikroskopu méritu parklajuma
biezumus. Biezumus mérTja diviem termiski izsmidzinatiem parklajumiem ar orientétiem HAp
kristaliem un zema kristaliska satura CaP parklajumiem. Katram parklajumam mérijumus veica
10 dazadas vietas un aprékinaja vidgjo aritméetisko vertibu un standartnovirzi. Petijjuma rezultati
apkopoti 2.3. tabula.

2.3. tabula
Eksperimentali nomeritie parklajumu biezumi
HAp parklajuma | 7Zema kristaliska satura CaP
Nr.p.k. biezums, pm parklajuma biezums, pm
1 2 1 2

1 56,6 68,1 414 44,9

2 52,6 45,7 40,5 47,5

3 56,9 65,6 34,5 42,3

4 64,7 51,8 39,7 38,0

5 51,8 54,3 46,6 354

6 60,5 60,4 43,1 27,6

7 49,2 42,3 36,2 34,5

8 49,2 55,2 32,8 26,7

9 44,9 64,7 47,5 43,1

10 60,4 61,2 354 48,3
Vidgji 56 39
Standartnov. 7 6
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2.4.11. Hidroksilapatita elementu analize

Starplaboratoriju pétijuma izmantoto HAp tableSu padzilinatai analizei tika veikta
piemaisijuma elementu analize izmantojot induktivi saistitds plazmas masspektrometriju
(ICP-MS) un Ca/P noteikSana izmantojot indukftivi saistitas plazmas optiskas emisijas
spektrometriju (ICP-OES).

HAp tablete tika riipigi saberzta piesta. Uz analitiskajiem svariem iesvéra 0,2000 g parauga,
kuru iz$kidinaja 5 mL koncentréta slapeklskabé un atSkaidija lidz konkrétam tilpumam ar
dejoniz&tu tdeni. Analizes Ca un P noteiksanai tika veiktas ar PerkinElmer ICP-OES Optima
8000 spektrometru, izmantojot argona plazmu aksiala rezima, atbilstosi iepriek§ zinotajai
procedirai [161].

Elementu piemaisijumu noteik$anai ar ICP-MS 0,2000 g HAp parauga iz8kidindja 2 mL
tdenraza peroksida un 6 ml konc. HNOgz, izmantojot mikrovilpu metodi, lai paatrinatu
skidinasanas procesu. Temperatiiras programma tika izmantota, karsgjot 10 mindites lidz 150 °C
un noturot 160 °C temperatura 40 mintites. Sagatavotais parauga $kidums tika atSkaidits lidz
noteiktam tilpumam ar dejoniz€tu tideni. Parauga piemaisijumi tika noteikti ar 8900 ICP—-QQQ
ICP-MS spektrometru, kas aprikots ar mikromistu smidzinataju.

Elementu kvantitativai noteikSanai izmantoja piecu punktu argjo kalibréSanas grafika
metodi ar tuk$as korekcijas metodi He reZzima. Lai kontrolétu sist€mas mérijumu stabilitati,
izmantoja iek$€jo standart Skidumu. KalibréSanas grafika standart skidumi bija koncentraciju
diapazona no 0,1 Iidz 100 pg/L. ICP-MS sisteémas stabilitate tika kontroléta ar diviem darba
standart §kidumiem (1,0 un 10,0 ug/L).

ICP-MS instrumentalie parametri tika iestatiti $adi: RF jauda — 1500 W, palig gazes
plisma — 0,90 mL/min, plazmas gazes plusma — 15,0 L/min, He $linas gazes plisma—
5,0 mL/min, paraugu nemsana dzilums — 8 mm.

2.5. Virsmas ladina izveidoSanas un noteikSanas metodes

2.5.1. Polarizacija elektriskaja lauka

Polarizaciju elektriskaja lauka veica saskana ar literatara pieejamo informaciju [115,122].
Elektriskas polarizacijas sistému paSrocigi izveidoja apvienojot nepiecieSamo aparatiru:
mufelkrasni un sprieguma avotu; polarizacijas $tininu, kuru izveidoja apvienojot Pt elektrodus,
Pt stieples, stikla Skiedras izolaciju, saspied&ju un izolaciju Pt stieplem.

Polariz&jamos paraugus ievietoja starp diviem platina elektrodiem, kas savienoti ar platina
vadiem. Platina vadus izol&ja ar Al,O3 keramikas caurulitém un pieslédza sprieguma avotam.
Polarizacijas iekartas shéma attélota 2.8. att€la. Pilnigam elektrodu kontaktam ar parauga
virsmu izmantoja saspiedju ar stikla Skiedras izolaciju. Mikstaka stikla skiedra, kas izolé
paraugu no saspiedgja virsmas, lava elektrodiem veidot cie$aku kontaktu ar Pt elektrodiem, kad
pievilka saspiedgja skriives.

Elektrisko polarizaciju veica gaisa pie atmosféras spiediena termoapstrades krasni,
uzkarsgjot paraugus Iidz nepiecieSamajai temperatiirai (skat. 2.4. tabulu) ar sildiSanas atrumu
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10 °C/min vai 5 °C/min. Sakotngji izmantoja atraku sildiSanas atrums, bet p&c konsultacijas ar
metodes ekspertiem tika lemts par labu zemakam sildiSanas atrumam. Tomer rezultatos netika
noverotas TpaSas izmainas izmainot polarizacijas sildiSanas atrumu, jo svarigakie parametri
polarizacija ir polarizacijas temperatiira (Tp), kurd tiek pielikts elektriskais lauks (Ep) un
saglabats pie §Ts temperatiras konkr&tu laiku (tp). Sasniedzot polarizacijas temperattru pielika
nepiecieSsamo elektrisko lauku (skat. 2.4.tabulu), noturgja tp=1h un saglabaja, lidz
polarizacijas Stninas atdziSanai Iidz istabas temperatiirai. Loti svarigi ir saglabat So elektrisko
lauku pie atdzisanas, jo pie paaugstinatas temperatiiras var notikt termiska relaksacija, kuras
rezultata tiks pazaudeéti izveidotie virsmas ladini. Tapat svarigi ir nodroSinat, ka visa
polarizacijas eksperimenta laika polarizacijas $inina neveidotos Tssavienojums, kas arT var
relaksét paraugu un ladin$ tiks zaud@ts, tapec svarigi ir nodrosinat labu izolaciju starp
elektrodiem.

P&c atdziSanas elektrodiem tiek izveidots issavienojums, lai noverstu iesp&amos vaji
saistitos elektriskos ladinus [96].

]
/’ SiN, platne
Skraves Stiklaskiedras loksne
T Pt elektrodi

HAp paraugi . &
Stiklaskiedras loksne \\\\giﬁ;a —
ar caurumiem

AN

Sprieguma avots

2.8. att€ls. Darba izmantotas polarizacijas sistémas shematisks att€lojums.

Lai noteiktu, ka polarizacijas parametri ietekm& virsmas ladinu, tika mainiti procesa
parametri. Temperatiiras ietekmi parbaudija mainot polarizacijas temperatiiru diapazona no
300 — 450 °C, saglabajot konstantu elektrisko lauku 5 kV/cm un polarizacijas laiku 1 h.
Elektriska lauka ietekmi parbaudija mainot elektrisko lauku diapazona 1 — 10 kV/cm, pie
400 °C un 1h.

2.4. tabula
Darba izmantotie polarizacijas parametri
Polarizacijas Elektriska lauka Paraugi
temperatiira, Tp [°C] intensitate, Ep [KV/cm]

1 SPS tabletes
400 5 HAp keramika

10 Parklajumi
300 Parklajumi
350 5 Parklajumi
400 Parklajumi
450 Parklajumi

60



2.5.2 Termiski stimuletas depolarizacijas stravas merjjumi

Tapat ka elektriska polarizacijas sistéma, arT depolarizacijas jeb termiski stimulétas
depolarizacijas stravas (TSDC) iekartu kopumu izveidoja paSrocigi laboratorija. Paraugu
ievietoja starp diviem platina elektrodiem, kas savienoti ar platina vadiem un izol&ti ar stikla
Skiedras slani. Platina vadus izol&ja ar Al,O3 keramikas caurulitém un pieslédza stravas
mérisanas avotam (pikoamp&rmetram). Mérfjuma $tininu (shéma attélota 2.9. a att.) ekran&ja ar
metala rezgi (uzstadijums daba attélots 2.9. b att€la), ievietoja elektriskaja krasni un sildija ar
atrumu 5 °C/min. Mérjjumus digitali nolasija, izmantojot speciali izveidotu datorprogrammu
Depolarl02, kas lauj vienmeérigi registrét stravas lielumu pie attiecigas temperaturas, iegiistot
TSDC likni, ka stravas un temperatiiras attiecibu. Temperatiras mériSanai izmantoja argju
termopari, Ko novietoja blakus mérijuma $tninai.

a Al,O; plaksne

———— Stiklaskiedras loksne
—— Pt elektrods

Polarizéts paraugs —

Stiklaskiedras
plaksne ar
caurumu

v pAmetrs
Pt stieples

2.9. att. Darba izmantotas depolarizacijas sistémas shematisks att€lojums.

Iegitas TSDC lIiknes nogludinaja ar datorprogrammu Origin2019, izmantojot LOWES
(Locally Weighted Scatterplot Smoothing), lai izslégtu nevélamu trok$nu klatesamibu aprékinos
(2.10. b att.). Trok$nu rasanas iemesli var but dazadi, pieméram, nepiemérots zem&jums vai
krasns termoelektriskie trok$ni, kas var biit par lielu mazu (nA Iimena) stravu mérisanai.

Ladina blivuma Qp aprékinasanai no TSDC likném izmanto (2.4.) vienadojumu.

1 [ee]
0 =3[ Jyar, (24)
T
kur B — sildisanas atrums, °C/min

J(T) — stravas blivums, nA/cm?
Integracija ir veikta visam temperattiras m&risanas diapazonam (2.10. a att.).
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2.10. att. Integracija veikta visam mériSanas diapazonam (a); TSDC liknes nogludinasana (b).

Papildus no TSDC likném iesp&ams aprékinat depolarizacijas aktivacijas energiju (Ea)
(vienadojums 2.5.) un relaksacijas laiku, izmantojot Arréniusa (Arrhenius) likumu
(vienadojums 2.6.).

Depolarizacijas aktivacijas energiju var aprékinat no stravas pieauguma TSDC spektra.

f—; +1Inty = ln%fT J(T)dT —In J(T) (2.5.)

TSDC mérfjuma laika elektrisko dipolu relaksacija izdala depolarizacijas stravu, ko var
noteikt, kad relaksacijas laiks ir kluvis pietickami mazs, lai raditu stravu, kas pieaugot
temperatiirai palielinas [96]. Sim relaksacijas laikam parasti ir atkariba no temperatiiras un ko
nosaka vienadojums 2.5.

7(T) = toexp (5—;) (2.6.)
kur Ea — aktivacijas energija, eV

J(T) — izméritais stravas blivums temperattira T

B — karsé$anas atrums (5 °C/min)

1o — preeksponencialais koeficients

7(T) — pusperiods temperatiira T, gadi

K — Bolcmana konstante.

2.5.3. Polarizésanas un TSDC mérijumu starplaboratoriju pétijums

Elektriskas polarizacijas un TSDC mérfjumu starp laboratoriju p&tijumu veica, izmantojot
augsta blivuma HAp tabletes, kuras polarizgja laboratorijas Riga (Rigas Tehniska universitate)
un Tokija (Tokijas Medicinas un zobarstniecibas universitates Biomaterialu un bioinZenierijas
institiits), ka arT depolariz&ja Riga un Tokija (meérijjumu shéma attelota 2.11.att.).
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Pol. Riga \ Depol. Riga
Pol. Tokija \

2.11.att. Starplaboratoriju mérfjjumu shéma.

Depol. Tokija

Mertjumu parametri Riga

Polarizacija: Karsé$anas atrums 10 °C/min, polarizacijas temperatira 400 °C, pieliktais
elektriskais lauks 5 kV/cm, temperatiiras izturé$anas laiks 1 h, issavienojums ~5 min.

Depolarizacija: karsé$anas atrums 5 °C/min, m&rijumu registréSana katras 5 sekundes.

Mergjumu parametri Tokija

Polarizacija: KarséSanas atrums 3,3 °C/min, polarizacijas temperatiira 400 °C, pieliktais
elektriskais lauks 5 kV/cm, temperatiiras izturéSanas laiks 1 h, issavienojums ~5 min.

Depolarizacija: karsé$anas atrums 5 °C/min, mérijjumu registrésana katra 1 sekunde.

Atskirigais kars@Sanas atrums elektriskas polarizacijas procesa, nav biitisks, jo elektriskais
lauks tiek pielikts tikai sasniedzot polarizacijas temperatiiru un temperatiira tick saglabata 1 h.
Ka arT depolarizacijas merijumu registracijas atruma nebija novérojama nekada ictekme.

2.5.4. Kontaktlenka noteik$ana

Ar kontaktlepka merfjumiem ir iesp&jams papildus raksturot polarizéta HAp virsmu.
Bodhak et al [97] paradija, ka HAp virsmas slapinamibu var mainit, inducgjot virsmas ladinu
uz HAp virsmas, neizmainot virsmas raupjumu vai neveicot virsmas kimisko apstradi.

Kontaktlenka m@rTjumus veica uz paraugu virsmam gaisa ar kontaktlenka meriSanas iekartu
PGX+ izmantojot dejonizétu tdeni (0,055 uS/cm). Mérfjumus veica gan statiskaja, gan
dinamiskaja reZima, izmantojot pilienus ar tilpumu 2 pL.

2.6. Merijumu kliidu aprékini
Saja darba visiem paralélajiem mérfjumiem tiek uzraditas vid&jas aprékinatas vértibas un
aprékinatas standartnovirzes, izmantojot 2.7. formulu:

S = M (2.7)

" n-1

kur y; — mérijums, ¥ — vidgjais lielums, n — m&rjjumu skaits.
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3. REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

3.1. Termiski izsmidzinatu hidroksilapatita piliSu raksturoSana

Lai noteiktu optimalakos parametrus termiski izsmidzinatu parklajumu izgatavos$anai un
raksturotu izsmidzinasanas laika iegiito dalinu morfologiju, izveidoja un raksturoja individuali
izsmidzinatas HAp pilites pie dazadiem izsmidzinasanas attalumiem un substratu karséSanas
temperatiram. Individualu pilisu kimiskas saites raksturoja ar Ramana spektroskopiju, to formu
un morfologiju raksturoja ar AFM metodi, bet fazu sastavu ar virsmas plano kartinu rentgena
difrakciju (GIXRD).

3.1.1. HAp pilisu morfologija

AFM bija piemérota metode piliSu geometrijas mérisanai, jo pilisu augstums ieklavas AFM
vertikalaja maksimalaja adatas kustibas virziena. legiitajos 3D att€los bija novérojama pilisu
morfologija — sferiska vai ar iedobi. 3.1. att€la atainoti piliSu piemeri, savukart pilns pilisu AFM
att€lojums apskatams 2. pielikuma. Parklajumos AFM izpgte ir griiti veicama, jo m&dz biit liels
raupjums, bet $aja gadijuma apskatija individualas pilites, ko mérit ir daudz vienkarsak.

PiliSu formas parada, ka pulvera dalinas ir pilnigi izkususas, jo pats centrs nav nelidzens.
Pilttes izpletas un atgriezas uz pilites centru. SekojoSais apraksts tuvak apskatis skidruma
kustibu pilite.

Péc AFM meérijumiem noteica pilisu tilpumu, diametru, radiusu, augstumu, raupjumu,
iedobes dzilumu un iedobes diametru, skat. 3.1. tabulu. P&c piliSu augstuma, diametra un
tilpuma bija iesp&jams noteikt arT sakotngjo dalinu lielumu.

a) P100 16 cm b) P400 12 cm
.

[ 40 pum

" 0,0 um

X: Q14 mm'\—-x

3.1. att. Uznemtie AFM atteli individualam pilitém: (a) sferiska pilite (bez iedobes), (b) pilite
ar mazu iedobi.

Sikakai piliSu analizeSanai izv€lgjas pilites ar [idzigiem diametriem. Kad apskata pilisu
formu (skat. 3.1. tabulu), var novérot to, ka paraugiem, kuriem substrats uzkarséts pie 100 °C
(P100), pilites pie mazakiem izsmidzina$anas attalumiem ir vairak ar iedob&ém, savukart pie
lielakiem izsmidzina$anas attalumiem paradas vairak pilites bez iedobém. Bet apskatot
paraugus, kur substrats uzkarséts pie 400 °C (P400), 1 sakariba ir otrada — pie mazakiem
attalumiem (4 cm) atrodamas pilites bez iedobém. Ka arT novérojams, ka pie 20 cm
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izsmidzinaSanas attaluma, atrodamas pilites ar lielakiem diametriem un augstumiem (lielakiem
tilpumiem), ka tas ir novérojams pie citiem izsmidzinasanas parametriem.

ledobes rodas no siltuma mainam piliSu izpleSanas laika. Pie tuvaka smidzinaSanas attaluma
pilité ir mazaka siltuma parnese un ar mazaku temperatiiru izkauséta pilite nav tik Skidra un
nevar tik daudz izplésties. Lidz ar to pilites augstums bis lielaks. Ar garaku smidzinasanas
attalumu, veidojas lielaka siltuma parnese no liesmas uz pulvera dalinu — izveidota pilite ir
Skidraka, ta vairak izpleSas, ko norada mazaks augstums un lielaks diametrs. Pie lielaka
attaluma pilite ir jau sakusi atdzist un veidojas augstaka pilite.

Salidzinot substratu karsé$anas temperatiiras, redzams, ka P400 paraugiem pilites 1énak
atdod siltumu pie tuviem izsmidzinasanas attalumiem. Ar 1&naku dzes€Sanu pilite tik atri
nesacieté un sak atglt virsmas energiju, samazinot pilites lielumu tuvak pie maksimalas
izstiepSanas diametra. Uz 100 °C substrata pilites virsgjais slanis nespgj atgriezties pie pilisu
centra un $kidrums izveido paceltu malinu. Uz 400 °C substrata ir lielaks siltums un pilitei
leénak sacietgjot Skidrums var atgriezties pie centra izveidojot lidzenaku virspusi. Svarigakais
noveérojums ir, ka uz 400 °C karséta substrata veidojas pilites ar mazaku iedobes diametru.

Savukart, palielinoties izsmidzinasanas attalumam, pieaug arT piliSu raupjums, kas var tikt
skaidrots ar materiala §lakstisanos, kad pilite uzsézas uz substrata. Tas izteikti novérojams
P400 20 cm paraugiem.

Atskiriba no individualu piliSu izsmidzinasanas, parklajumi tiek veidoti, kad pilites parklaj
viena otru. Saja gadfjuma ir svariga pilisu geometrija. Lai neveidotos mikroplaisas starp pilitem,
nepiecieSams piemeklet apstaklus, kuros veidojas pilites ar mazam iedob&m. Tas noveérojams
paraugiem, kuru substrati uzkarséti pie 400 °C.
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Izveleto piliSu parametri peéc AFM datiem

3.1. tabula.

PiliSu parametri ledobes ledobes Pulvera
. . skotngiai
Paraugs Nr. | Radiuss, | Diametrs, [ Tiloums, | Augstums, Forma Raupjums, | diametrs, | dzilums, sg. omnejals
. pm pm lametrs,
pm pm pm® pm Sa [nm] wm
4cm 1 54 108 28450 4,1 ledobe 8 38,0 0,7 38
8 cm 1 56 112 28980 4,3 ledobe 8 39,0 0,8 38
2 52 104 22560 33 ledobe 8 47,0 0,6 35
19 em 2 58 116 28960 35 ledobe 7 64,0 0,6 38
100 °C 3 58 116 29430 3,7 ledobe 9 40,0 1,2 38
3 49 98 22590 4,6 Loti maza 7 0,3 35
16 cm iedobe
4 61 122 44160 Maza iedobe 8 44
2 48 96 30820 6,8 Nav iedobes 39
20cm
3 51 102 26380 4,9 ledobe 10 25,7 15 37
Acm 1 55 110 27260 4,3 Nav iedobes 12 37
2 51 102 22860 3,5 Nav iedobes 12 35
400°C | 12 cm 1 49 98 24110 3,7 Maza iedobe 12,7 1,0 36
2 57 114 28620 34 ledobe 32,4 0,9 38
20 em 1 58 116 44440 5,4 Nav iedobes 30 44
2 58 116 39190 4,7 ledobe 26 14 42
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3.1.2. HAp piliSu kimiskas saites un fazu sastavs

Ramana spektrus (skat. 3.2. att.) uznéma sakotn&jam HAp izsmidzinasanas pulverim un
katrai pilitei atseviski, merot trTs dazadas vietas. Kristaliskajam HAp izsmidzinaSanas pulverim
novérojamas vibracijas joslas pie 429 un 446 cm™ (v2POs); 578, 590, 606 un
614 cm™ (v4 PO4); 961 cm (v1 POs); 3572 cm™* (OH) [28,162,163].
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3.2. att. Ramana spektru salidzinajums HAp izsmidzinaSanas pulverim un pilitei.

Visi pilisu spektri uzradija paplasinatas fosfatu vibracijas saites vz (~430 cm™),
va (~596 cm™) un vi (=950 cm™) [162,164], bet neuzradija HAp raksturigas PO4 vibracijas
joslas pie 960 cm™ un vs OH™ joslu pie 3572 cm™2, kas bija nosakamas izsmidzina$anas pulvera
paraugam. STs novirzes ir tipiska iezime amorfam kalcija fosfatam (ACP) [44,162], liecinot par
piliSu amorfo raksturu. Ir zinots, ka amorfa faze parasti paplaSina HAp vibracijas joslas un
uzlabo vibracijas joslas zemas frekvences [164]. Ramana spektri visam pilitém uzradija
vienadu tendenci (skat. 3. pielikumu) un bija savstarpgji salidzinami. AtSkiribas bija
novérojamas joslu intensitatém, kas bija mazakas pilites centra, ja bija vérojama iedobe, bet
lielakas intensitates pilites centra, ja pilitei bija sfériska geometrija (t.i., nav iedobes), jeb
intensivakie spektri izveidojas, ja mérits pie lielaka parauga biezuma. Spektru salidzinajuma
pieméri uzradot intensitates atkariba no mérjjuma nemsSanas vietas uz piliti, uzraditi
4. pielikuma.

3.2. tabula apkopotas piliSu Ramana spektru joslas uzradot nelielas novirzes no literatara
uzraditajam amorfa kalcija fosfata joslu vibracijam un vienai no otras. STs novirzes var liecinat
par nevienmérigo materiala sadalijumu pilités — redzams, ka P400 paraugiem v2 un vs joslas
novirzas uz lielakiem vilnu skaitliem, kas var liecinat par kristaliskas fazes veidoSanos.
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3.2. tabula
HAUp pilisu Ramana spektru joslas

. . Ramana joslas pie
Paraugs atstgludjm Pl:::les’ V2 P(?14, Vs P€)14, Vi P(?14,
cm cm cm
Literataira [162] ~430 ~596 ~950
4 1 423 599 948
8 1 429 596 948
2 427 598 948
12 2 427 598 950
100 3 429 594 950
16 2 431 592 950
3 431 598 950
20 2 432 596 950
3 432 600 950
4 1 436 606 950
2 440 607 952
400 12 1 432 604 948
2 439 596 952
20 1 441 601 951
2 439 608 949

Ar GIXRD nav iespgjams raksturot katru piliti atseviski. GIXRD tika pielietota visam
parauga apgabalam, paraugiem ar smidzinaSanas attadlumu 4 cm (gan P100, gan P400
paraugiem), skat. 3.3. att. Tas tapéc, ka paraugiem, kuriem pilites ir uzsmidzinatas no lielaka
attaluma, ir mazaks piliSu izkliedes blivums uz parauga virsmas un retgendifraktogramma
paradas tikai titanam raksturigie maksimumi. Otrs efekts, kas traucg interpretaciju ir tas, ka pie
lielaka izsmidzinaSanas attaluma notiek lielaka dehidroksilacija un veidojas amorfa faze, kas ir
ar zemu platu maksimumu, ko nevar tik viegli redz&t blakus intensivajam titanam raksturigajam
maksimumam.

Apliukojot iegiitos GIXRD datus pie 4 cm izsmidzinasanas attaluma, redzams ka paraugi
uzrada kristaliskus Ti (ICDD 04-001-8963) un HAp (ICDD 01-074-0565) maksimumus.
Visintensivakie ir tiesi Ti maksimumi, jo piliSu veidotais parklajums nav pietiekami biezs, lai
uznemtu intensivakas rentgendifraktogrammas HAp. P&c rezultatiem redzams, ka
stehiometriska HAp visintensivakais maksimums (211), kas atrodas pie 31,8°, vairs nav
visintensivakais un sapliist ar blakus esosajiem HAp maksimumiem pie 32,2° un 32,9° (112 un
300). Sada zemas intensitites un saplidusu maksimumu tendence ir raksturiga
nano-kristaliskam apatitam [165,166]. Nemot véra, ka intensivakais Ti maksimums pie
40,2° (101) parklajas ar HAp maksimumu pie 39,8° (130), tiek radits iespaids, ka tas ir
intensivakais HAp maksimums.

Pie lielakiem izsmidzinaSanas attalumiem vairs nebija iespg&jams noteikt HAp kristalisko
fazi, bet noteicami bija tikai Ti maksimumi, kas atbilst substratam. Nemot véra zemo intensitati
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un augsto fona Iimeni, nebija iesp&jams ar1 iz8kirt amorfo fonu. Termiski izsmidzinati HAp ir
ar daudz mazaku kristaliskumu saistiba ar lielo OH~ zudumu un iespgjamo PO+>~ zudumu.

4 cm HAp 20 cm A Tl
A Ti

A
P 400 LM/\OJJ\A
WMN | A
P 100 P 100

Relativa intensitate, i.v.
é

20 30 40 50 20 30 40 50
20° 26°

3.3. att. XRD salidzinajums paraugiem, kas izsmidzinati 4 cm attaluma (pa kreisi) un XRD
paraugam, kas izsmidzinats pie 20 cm (pa labi).

Saja pétijuma ieviesa substrata karséSanu izsmidzinasanas laika, lai pilites no izkususa
stavokla neatdzistu tik atri un neveidotos amorfa faze, tomer izveletas substrata temperatiiras
(100 °C un 400 °C) nebija pietiekamas, lai kavétu amorfas fazes veidoSanos. Te gan janem véra,
ka apskatija tikai individualas pilites, kamér parklajumus veido pilites, kas uzsézas viena uz
otras, tadejadi nodrosinot lielaku siltuma parnesi starp pilitém un nodrosinot 1&énaku atdziSanu.
Lidz ar to termiski izsmidzinatos parklajumos, atkariba no izsmidzinasanas parametriem,
amorfa faze var bt tikai nelielda daudzuma [54,164,167] vai neparadities nemaz. Parasti, lai
izvairitos no amorfas fazes parklajumos, tie pec izsmidzinaSanas tiek apstradati izmantojot
termiskas apstrades metodes, parkristalizéjot amorfo fazi, kas noved pie kristaliska gala
produkta [168]. Saja darba tiks apskatiti gan ar nodomu izveidoti ACP (zema kristaliska satura
CaP) parklajumi, gan to kristalizacija ar hidrotermisko apstradi idens tvaikos.

Substrata karsé$ana nonem absorb&to mitrumu un palidz veidot sakeri ar virsmu [169] un
var nodro$inat vienméerigu pilites formu [170,171]. Jeb pie zemakam substrata temperatiiram
pilites vairak iz$lakstas, kamér uz karséta substrata veidojas vélama pilisu forma. Saja p&tijuma
atrastie parametri ar 400 °C substrata karséSanu parada mazaku centralo iedobi, kas ir labveligi
nakamas pilites uzklasanai uz pirmas pilites virsmas. Ja ir mazaka iedobe, tad ir mazaka iesp&ja
veidot plaisu starp pilit€m, un materials biis homogenaks. Uzkars€tas pamatnes nodroSina
labaku piliSu savstarpgjo sablivésanu, un lidz ar to stipraku parklajumu.

Hidroksilapatita termiskas izsmidzinaSanas procesa, atkariba no izsmidzinaSanas
attalumiem (4 — 20 cm) un substrata karséSanas temperatiiram (100 un 400 °C), iesp&jams iegiit
pilites ar dazadu pilisu morfologiju. Noskaidrots, ka visoptimalaka termiski izsmidzinata
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hidroksilapatita pilisu forma — pilieni ar nelielu iedobi — termiski izsmidzinatu parklajumu
izgatavosanai, ieglistami pie 400 °C substrata karséSanas.

Plasakas zinaSanas par termiski izsmidzinatu piliSu veidoSanos, to fazu sastavu, morfologiju
un struktiiru, lauj pielagot termiskas izsmidzinaSanas parametrus optimalu implanta virsmu

izstradasanai.
3.2. Izgatavoto parklajumu pétijumi

Saja promocijas darba tick apskatiti 3 veidu parklajumi — hidroksilapatita (HAp) parklajumi
ar <001> kristalu orientaciju (turpmak — orient&ti HAp parklajumi), zema kristaliska satura CaP
parklajumi un HAp parklajumi, ar nejausu kristalu orientaciju, kas iegiiti hidrotermiski (HT)
apstradajot zema kristaliska satura CaP parklajumus (turpmak — HAp parklajumi).

3.2.1. Orientétu hidroksilapatita parklajumu pétijumi

Orient&tus hidroksilapatita (HAp) parklajumus ieguva termiskas izsmidzinasanas procesa,
izsmidzinot HAp pulveri ar sfériskam dalinam uz 400 °C uzkarseta metala substrata. Liesmas
izsmidzinaSanas procesa, sferiskas HAp dalinas izkiist vienmeérigi un veido izkususas pilites.
Kad pilite nos€zas uz uzsildita substrata virsmas, ta neatdziest tik atri un kristalu aug$ana notiek
atrakas siltuma izkliedes virziena, veidojot <001> kristalu orientaciju [155,172]. Kristalu
orientaciju var noteikt uznemot rentgendifraktogrammu (3.4. att.), kura novérojami divi izteikti
difrakcijas maksimumi pie 26° un 53°, kas atbilst maksimumiem (002) un (004)
plakng [155,173]. Pargjie maksimumi iztrukst, jo nav kristali ar vajadzigo orientaciju, lai
rentgena stari tajos difraktétu. Toties riipigaka analize rada, ka daudzi no Siem maksimumiem
tom@r atrodas difrakcijas aina, bet tadu kristalu nav daudz un rezultata intensitate ir loti zema.
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3.4. att. Orienteta hidroksilapatita parklajuma rentgendifraktogramma.
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Lai varétu parliecinaties, ka parklajuma sastavs patie$am ir tirs HAp, parklajumus nokasija,
saberza piesta un uznéma rentgendifraktogrammu; 3.5. attéla redzams HAp komerciala pulvera
salidzinajums ar nokasttu HAp parklajumu.

tensitate, 1.v.

Saberzts HAp parklajums

1va 1n

Relat

HAp komercials

T T T T T T
20 30 40 50 60
20°

3.5. att. HAp raksturigas strukturas rentgendifraktogrammu salidzinajums komercialam HAp
izsmidzinaSanas pulverim ar saberztu izsmidzinatu HAp parklajumu.

Ka redzams 3.5. attela, tad komercialajam HAp izsmidzinaSanas pulverim noveérojami
intensivaki maksimumi, kamér nokasitam izsmidzinatam HAp parklajumam XRD intensitates
ir ievérojami zemakas. Arl silicija (Si) maksimumi paradijas uznemtaja XRD no parauga
kivetes, dél maza parauga daudzuma. Termiski izsmidzinatam HAp ir novérojami plataki
maksimumi, salidzinot ar komercialo izsmidzinaSanas pulveri. Zemaki un plataki XRD
maksimumi norada uz mazakiem kristalu izm&riem.

Ar XRD metodi iesp&jams noteikt parauga fazu sastavu un to kvantitativi noteikt izmantojot
Ritvelda analizi. Ritvelda analize HAp izsmidzinasanas pulverim uzradija 100 % HAp fazi.
Noteiktie kristalitu izméri uzradija augstu kristaliskumu 254 + 6 nm (001 dimensija jeb pa c-asi)
un 284 + 9 nm (100 dimensija jeb pa a-asi). Savukart saberzta HAp parklajuma XRD uzradija
69 % HAp ar kristalitu izmériem 299 + 38 nm (001) un vairakas piemaisijuma fazes — OAp
(14 %), TTCP (12 %) un a-TCP (5 %), kas liecina par HAp termisko sadaliSanos augstas
izsmidzinaSanas temperattras ietekmé [173-175]. Iepriek$gjie p&tijjumi ir paradijusi, ka TCP
un TTCP fazes tiek noverotas lielakos daudzumos, ja doming lielaka siltuma parnese uz dalinu
[174], ko $aja gadijuma nodro$ina substrata sildisana.

Ritvelda analizi veica izmantojot datorprogrammu Profex 4.2. [158], un aprékini no
programmas ir atainoti 5. pielikuma (HAp izsmidzina$anas pulverim) un 6. pielikuma
(saberztam HAp parklajumam).
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Savukart ar FTIR spektrometriju iesp&ams ieglt padzilinataku prieksstatu par HAp
kimisko saiSu veidoSanos. 3.6. attela atainots FTIR spektrs komercialajam HAp
izsmidzinasanas pulverim, kuru izmantoja parklajumu izgatavoSanai. Ka redzams, tad
komerciala HAp spektrs ir raksturigs apatita spektrs

3.6. attela redzams HAp komerciala izsmidzinasanas pulvera spektrs, kas raksturigs HAp,
kura novérojamas apatitiskas PO4®~ absorbcijas joslas pie 472 cm™ (v2), 561, 574 un 602 cm™
(va), 960 cm™ (v1), 1032, 1046 un 1087 cm™ (vs); absorbcijas joslas pie 631 un 3572 cm™
raksturigas apatita OH™ joslam [176,177]. Savukart saberzts HAp parklajums neuzrada skaidri
izskiramu OH~ absorbcijas joslu pie 631 cm™, ka ari josla pie 3572 cm™ ir ar zemaku
intensitati, liecinot par dehidroksilésanos (OH~ zaudeSanu) péc termiskas
izsmidzinaSanas [178].

Mingtais dehidroksilacijas process ir atgriezenisks, lai parklajuma atjaunotu OH™ jonus var
izmantot dazadas p&capstrades metodes, pieméram, rekristalizaciju gaisa [178,179], tomér $aja
darba tiks apskatita OH™ ieklausana pie zemakas temperatliras, izmantojot hidrotermisko
apstrades metodi, kas tiks apskatita 3.3.1. nodala.

e
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3.6. att. Komerciala HAp pulvera un saberzta HAp parklajuma FTIR spektri.

Substrata sildiSana termiskas izsmidzinasanas procesa ne tikai veicina orient€tu HAp
parklajumu veidoSanos, bet arT nodroSina piliSu vienmérigaku izplisanu pa substrata virsmu,
samazinot viskozitati un laujot izveidot vienmerigaku parklajumu. Substrata kars€Sana
temperattras no 200 — 400 °C ar novers SlakstiSanos uz puléta titana, kas parasti notiek kad
nekars€ substratu [155].

Eksperimentali noteica vid€jo virsmas raupjumu Sa =94,7 pm (3.7. att.) un vidgjo
parklajuma biezumu 56 + 7 um. Redzams, ka parklajuma biezumu ietekmgja virsmas raupjums,
jo dazadas parklajuma vietas bija uzraditi atSkirigi biezumi.
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Alfa = 45° Beta = 20°

3.7. att. HAp parklajuma raupjuma noteiksana ar profilometru.

Sagaidams, ka izmantojot elektrisko polarizaciju augsti <001> orientétiem HAp
materialiem, vargtu uzlabot HAp elektriskas polarizacijas ietekmi uz biologiskajam reakcijam,
pieméram, vartu uzlabot osteovaditsp&ju [180], jo HAp kristalu polarizacija ir paraléla
c-asij [130]. Ieprieks ir zinots, ka <001> orientéti HAp parklajumi nodrosina labaku proteinu
adsorbciju, salidzinot ar zemas orientacijas HAp parklajumiem [181].

Veidojot termiski izsmidzinatu hidroksilapatita parklajumu pie 400 °C uzkarséta substrata,
veidojas parklajums ar <001> kristalu orientaciju.

3.2.2. Amorfa kalcija fosfata parklajumu raksturo$ana

Amorfo kalcija fosfatu (ACP) parklajumu izgatavo$anai ar izmantoja komerciali pieejamo
HAp pulveri ar sferiskam dalinam, lidzigi, ka orientétu HAp parklajumu gadijuma. ACP
parklajumu izgatavosSanas gadijuma titana substratu nesildija, bet tiesi pretéji — strauji dzesgja,
izmantojot Skidro slapekli. Ar 8§adu termiskas izsmidzinaSanas uzstadijumu, kad
izsmidzinasanas substrats tiek dzes&ts, nelaujot izkausétajam HAp dalinam paspét kristalizgties,
iesp&jams izveidot amorfu parklajumu [44,146]. lzveidotais ACP parklajums nebija pilnigi
amorfs, tam bija novérojamas kristalizacijas sakuma pazimes XRD (skat. 3.8. a att.). Tas liek
secinat, ka neskatoties uz straujo substrata dzes€sanu, kas ir kritiski amorfas fazes veidoSanai,
izsmidzinaSanas materiala kristaliska struktiira nosaka, vai materials saglabas amorfo fazi vai
parveidosies par metastabilam fazém [175]. HAp sarezgitas struktiras dél OH™ zudums
termiskas izsmidzina$anas procesa izraisa reZga kroplojumus un vakances, kas apgriitina atomu
diftziju un rekonstrukciju, tadejadi veicinot amorfas fazes veidosanos un saglabasanos [150].

Ka redzams 3.8. a attela, tad parklajuma rentgendifraktogramma uzrada augstu amorfumu,
bet arT kristaliskas fazes. Analizgjot kristaliskas fazes ar Ritvelda metodi, ka primara faze ir
noveérojama TTCP (30 %) faze, tad OAp (22 %), HAp (25 %), a-TCP (11 %), SiC (8 %) un
Ti (4 %). SiC un Ti fazes ir no paSa substrata (Ti) un substrata pirmsapstrades puléSanas
paliekam (SiC), kas skaidrojams ar salidzino$i plano un nevienmeérigo (raupjo) parklajuma
biezumu, kas lavis XRD metodei registrét ar substrata signalus. Pilna XRD Ritvelda analize
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aplikojama 7. pielikuma. Janem véra, ka XRD maksimumu intensitates ir daudz zemakas, ka
tas ir kristaliskam materialam.
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3.8. att. Zema kristaliska satura CaP parklajuma rentgendifraktogramma (a), kur nenoraditie
maksimumi atbilst HAp fazei; un FTIR spektrs (b).

Zema kristaliska satura CaP parklajuma amorfumu var novérot ari FTIR spektros
(3.8. b att.), kas ataino amorfam kalcija fosfatam raksturigas platas absorbcijas joslas — vz POs*
400 — 500 cm™?, v4 PO4* 525 — 700 cm™, v3 PO4* 720 — 1700 cm ™, vi+vap kombinéta josla
~2000 cm™ un absorbéta fidens molekulas 3000 — 3800 cm™ [176]. vz POs* un v4 POs*
absorbcijas joslas uzrada nelielas kristalizacijas — sadaliSanas pazimes. Tomer nav izSkiramas
HAp raksturigas OH™ absorbcijas joslas pie 630 un 3572 cm [176].

Substrata dzes€Sana ietekme amorfas fazes veidoSanos. Tomer termiskas izsmidzinasanas
procesa netika iegiits pilnigi amorfs kalcija fosfata parklajums, bet ar kristalisko fazu
piemaisijumu, tap&c turpmak uz to $aja promocijas darba atsaucos, ka uz zema kristaliska satura

CaP parklajumu.

3.2.3. Hidroksilapatita parklajumu raksturo$ana

Hidroksilapatita (HAp) parklajumus izgatavoja kristaliz€jot zema kristaliska satura CaP
parklajumus HT apstradajot tidens tvaika 12 h 250 °C temperattra. Tadejadi ieglistot nejausi
orientétu HAp parklajumus, ko apliecinaja gan XRD, gan FTIR mé&rijumi, atainojot HAp
raksturigos maksimumus (skat. 3.9. att.).

74



90
a b
80 1.0
70
_ 0.8
s ] .
Z60 d
o :
250 5061
2 L
g 3
£ 40 ‘ 2
= <049 Lon ;
30 51
| f ‘ =
20 U “"‘“ N | “‘ r‘ 024\
e 0l 11
104) \ ‘ o AU
" e il bl W“M.“J Whived g B —
10 20 30 40 50 60 4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
20 Vilna skaitlis, cm™

3.9. att. HAp parklajuma (a) rentgendifraktogramma un (b) FTIR spektrs.

Fazu sastavs péc XRD datu (3.9. a att.) apstrades ar Ritvelda metodi uzradija HAp (51 %)
un CDHAp (48 %) fazu maisTjumu. HAp kristalitu forma vairs neuzradija apalas dimensijas,
bet noradija uz gareniskiem kristaliem — 118 +13nm (001) un 75+4nm (100)
(skat. 8. pielikumu). Paaugstinatais rentgendifraktogrammas fons liecina par nelielu amorfas
fazes klatbiitni, bet vairs nebija novérojamas OAp un TTCP fazes, kas @idens tvaika ietekmes
rezultata bija parveidojusas par HAp un CDHAp fazém. Atliku$ais 1 % no fazu sastava atbilst
Ti substratam. Substrata registréSana ar XRD metodi liecina par nevienmérigo un plano
parklajumu — eksperimentali noteiktais parklajuma biezums bija 39 =6 um.

Savukart FTIR spektrs (3.9. b att.) uzradija visas HAp raksturigas absorbcijas joslas, ka ari
bija novérojama fidens spektrala josla regiona 3000 — 3800 cm* [176], kas raksturiga fidenT
sintez&tiem HAp [182,183] un nav novérojami termiski izsmidzinatos parklajumos, ka novérots
pie iepriek$gjiem paraugiem.

3.3. OH" jonu noteikSana kalcija fosfatos

Saja nodala apskatiti divi pétjumi — OH atgrieSana termiski izsmidzinatos HAp
parklajumos ar hidrotermisko metodi un OH™ noteikSana amorfa kalcija fosfata izmantojot
jaunu pan€mienu. OH™ kvantitativa noteikSana balstds uz L.Pluidumas promocijas darba
izstradato metodi [159]. Kamer $aja darba apskatita dazadu apstaklu ietekme uz OH™ ieklausanu
termiski izsmidzinatos CaP parklajumos.

3.3.1. OH- jonu atgrieSana HAp parklajuma struktiira

Zinams, ka HAp termiskas izsmidzinaSanas procesa, tick zaudéti OH", ko iesp&jams ievadit
atpakal ta struktlira, izmantojot hidrotermiskas (HT) apstrades metodi. HT eksperimentos
parbaudija gan temperatiiras, gan laika ietekmi uz iesp&ju ieklaut OH™ termiski izsmidzinata
HAp struktira, lai atrastu optimalakos HT apstrades parametrus. HT apstradé izmantotie
parametri uzraditi 2.2. tabula.
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HT apstrade lauj HAp parklajumos atgriezt ne tikai OH™, bet arT lauj atbrivoties no
piemaistjuma fazém (pieméram, OAp, TCP, TTCP, CaO un ACP), kas veidojas termiskas
izsmidzinaSanas procesa. Termiski izsmidzinata HAp parklajuma sastavu var ietekmét vairaki
faktori: a) izkususo pilienu atdziSanas atrums, kas ietekm& amorfas fazes veidosanas daudzumu;
b) OH™ deficits, kas var veidoties no OH™ deficita smidzinamaja pulveri, ka ari temperatiiras
ietekmg, pulverim izkaistot plazma [174].

3.3.2. HAp parklajuma salidzinajums pirms un péc HT apstrades

3.10. attela atainoti FTIR spektri izsmidzinaSanas pulverim, orientétam HAp parklajumam
pirms un p&c HT apstrades 200 °C temperatiira pie dazadiem laikiem (6, 12, 24 un 48 h). Ka
redzams, tad spektra joslas pirms HT apstrades ir platakas un nav novérojama HAp raksturiga
absorbcijas josla pie 631 cm™, kas attiecinama uz apatita OH™ [165,176], savukart pec HT
apstrades ta jau ir skaidri izSkirama, ka arT pargjas spektralas joslas kluvusas skaidrak
iz8kiramas, kas liecina par OH™ iesaistiSanos HAp struktiira.

Salidzinot FTIR spektrus HAp izsmidzinasanas pulverim un HAp parklajumam, redzams,
ka izsmidzina$anas pulverim ir daudz izteiktakas POs> absorbcijas joslas, tai skaita OH-
absorbcijas joslas pie 631 cm™ (vi) un 3572 cm (vs).
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3.10. att. FTIR spektru salidzinajums izsmidzinasanas pulverim, orienteétam HAp
parklajumam pirms HT apstrades un 6, 12, 24 un 48 h pec HT apstrades.

Sos spektrus (pirms un p&c HT apstrades) dekonvulgja 500 — 700 cm* spektralaja apgabala,
lai kvantitativi noteiktu OH™ daudzumu, kas ieklavies atpakal HAp parklajuma struktiira. Ka
redzams 3.11. attéla, tad dekonvuléto apgabalu sadalija ar 6 Lorenca sadalijuma joslam.
Jaatzimé gan, ka HAp izsmidzinasanas pulverim nebija nov@rojama neapatitiskda PO4>
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absorbcijas josla pie ~617 cm™, kas parasti raksturiga sikkristaliskiem un nestehiometriskiem
apatitiem [165]. Tomér vargja secinat, ka izsmidzina$anas pulveris nav bijis stehiometrisks
HAp, jo noteica apatitiska HPO4?~ absorpcijas joslu pie ~550 cm™, kas apstiprina ar XRD
noteikto CDHAp piemaisijumu. Ka ari identificgja libracijas (libration) H2O joslu pie
~670 cmL, kas saistita ar uz virsmas piesaistita iidens molekulam [165,184].

Savukart HAp parklajumam gan pirms HT apstrades, gan pec HT apstrades dazados laikos,
novéroja neapatitiska PO4>~ absorbcijas joslu, kas liecina par materiala nestehiometriskumu, ka
arT par citu kalcija fosfata fazu piemaistjumiem. Ka liecindja neapstradata orient€ta HAp
parklajuma Ritvelda analize (6. pielikums), tad par So maksimumu atbildigas bija piemaisijuma
fazes TTCP un a-TCP. Si neapatitiska PO4>~ josla samazinajas, palielinoties iesaistito OH™
daudzumam, tadejadi liecinot arT par piemaisijuma fazu samazinasanos HT apstrades ietekmé.
Tapat noteica arl apatitiska HPO4?~ absorbcijas joslu, kas liecina par nestehiometrisku HAp
piemaisTjumu.
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3.11. att. HAp parklajumu FTIR spektru dekonvoliicija pirms un péc HT apstrades.

No dekonvulétajiem spektriem aprékinaja procentualo OH~ daudzums, kas atainots
3.12. attela un parada OH~ izmainas orientéta HAp parklajuma pirms un péc HT apstrades
200 °C. Redzams, ka izmantotajam HAp izsmidzinaSanas pulverim nav 100 % OH™ daudzums,
salidzinot ar standarta HAp, kas tika izmantots OH™ aprékinos. Tas skaidrojams ar HAp
izsmidzinaSanas pulvera izgatavo$anas procesu. Var novérot, ka palielinot HT apstrades laiku,
palielinas arT ieklautais OH™ saturs, lidz tas sasniedz savu maksimumu péc 24 h (88 £ 6 %) un

vairs nemainas arT p&c 48 h ilgas noturéSanas (85 + 6 %). Tas liek secinat, ka maksimalais

ieklaujamais OH™ daudzums termiski izsmidzinatos parklajumos nesasniedz 100 %. Nemot

78



vera Sos eksperimentus turpmak HT apstradaja HAp parklajumus 250 °C 12 h — palielinot HT
apstrades temperatiiru, bet optimiz&jot laiku bija iespgjams iegit HAp parklajumus ar
lidzvertigu OH™ daudzumu (75 £ 5 %).
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3.12. att. OH" izmainas HAp parklajuma pirms un p&c HT apstrades 200 °C.

Salidzinot aprékinatos OH™ daudzumus (3.12. att.) var redz&t, ka termiskas izsmidzina$anas
procesa OH™ daudzumus HAp parklajuma ir samazingjies par 73 %, kas liecina par ievérojamu
dehidroksilaciju.

Pec HT apstrades (250 °C, 12 h) uznemtas rentgendifraktogrammas saberztam HAp
parklajumam uzradija samazinatu piemaistijuma fazu daudzumu, salidzinajuma ar parklajumu
pirms HT apstrades (3.13. att.), piemaisijuma fazu daudzums samazinajas par 75 %. Vairs
nebija redzamas OAp un TTCP fazes, ka vieniga piemaisijuma faze saglabajas a-TCP faze.
Savukart uzradijas CDHAp faze, noradot uz dal&ju piemaisijuma fazu kristalizéSanos CDHAp
faze. Sada piemaistjuma fazu parkristalizésanas un parie$ana uz stabilako HAp adens tvaika
ietekmé ir raksturiga termiski izsmidzinatu parklajumu HT apstrades gadijuma. Hidrotermiska
metode, kuru var veikt zemakas temperatiiras neka termisko parkristalizaciju gaisa, ir uzradijusi
gala produktu ar daudz zemaku piemaisijuma fazu sastavu [154,185].

CDHAp fazes veidoSanas ir raksturiga trikalcija fosfatu (a-TCP un g-TCP) reakcija ar ideni,
kas plasi tick izmantota kaulu cementu izveido$ana [186] un paSsacietEjoSas CaP tintes
izveidosana [187]. Saja gadifjuma «-TCP faze, kas izveidojusies HAp termiskas
izsmidzinaSanas rezultata, HT parstrades laika ir pargajusi kalcija deficita HAp faze, kuras
sastavs ir tuvaks kaulu mineralam neka stehiometriskam HAp [186]. Lidz ar to CDHAp
veidoSanas a-TCP vieta varétu labveligi ietekm@t rezult€juSos implanta materialu, veidojot
vieglak SkistoSu slani, ka stehiometriska HAp gadijuma, tadejadi radot labveligaku vidi to
ieklauSanai dabigaja kaula.
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3.13. att. Rentgendifraktogrammu salidzinajums pirms un péc 12 h 250 °C HT apstrades.

HT procesa ietekmé uz HAp parklajuma virsmas veidojas adatveidigi HAp kristali, kuri ir
raksturigi kristalizacijai ar HT metodi [188,189] un Kkurus labi var novérot SEM att€los
(3.14. att.). Ta ka HT eksperimentus veica dejonizéta tideni, tas Ca un P trikuma dgl veidojas
adatveidigie kristali, kas raksturigi CDHAp [189,190]. Tas apstiprina arT ar Ritvelda metodi
noteikto CDHAp fazi un péc FTIR spektru dekonvoliicijas noteikto apatitisko HPO4*
absorbcijas joslu, kas liecina, ka dala no sakotngjam termiskas izsmidzinasanas blakus fazém
ir kristaliz&jusas par CDHAp.

Péc SEM attéliem var redzet parklajuma virsmas morfologiju un individualas pilites, kas
veido parklajumu. Uz parklajuma virsmas novérojama arT mikroplaisu veidoSanas, kas saistama
ar spriegumiem, ko izraisa termiskas kontrakcijas parklajuma atdziSanas procesa [152].
Lielakas mikroplaisas noverojamas arT p&c HT apstrades, kas liecina, ka HT apstrades procesa
rezultata nebija iesp&jams pilniba “pasdziedet” §is izveidojusas plaisas [154,185]. Ieprieks ir
ticis zinots par individualu piliSu plaisasanu noradot, ka lielaka izméra (>100 pm) piliteém ir
izteiktaka plaisasana, ka mazaka izméra (<60 pm) piliteém, tadejadi atvieglojot pilitei pielikto
virsmas spraigumu [191]. Parklajuma izsmidzinasanas laika rada mehaniska sprieguma
koncentracijas vietu un palielina plaisu veidoSanas iesp&jamibu [191].
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3.14. att. HAp parklajuma SEM attéli pirms un péc HT apstrades 250 °C 12 h.

Hidroksilapatits termiskas izsmidzinaSanas laika zaudé aptuveni 73 % OH jonu. Ar
hidrotermisko apstradi tdens tvaikos, iespgjams atgriezt lidz pat 88 +6 % OH™ jonus
hidroksilapatita parklajuma un samazinat piemaisijuma fazu daudzumu, kas bija izveidojies
termiskas izsmidzinasanas procesa.

3.3.3. Amorfas fazes OH™ jonu raksturoSana izmantojot jaunu panémienu

Saja péttjuma izskatija ACP karséSanu vakuuma, lai noteiktu OH~ daudzumu amorfaja fazé.
P&tijums pamatojas uz iesp&ju noteikt OH ™ apatita struktira ar FTIR spektroskopiju gan pie
631 cm™ (v. OH" libracijas rezims), gan pie 3572 cm™ (vs OH™ stiepsanas rezims). Ja HAp
pulveris tiek ievadits liesma vai plazma, tad pirmais materiala zudums ir OH™ izvadi§ana no
strukttiras tidens forma [192]. OH™ zudums rodas no izkauséta pulvera pilites arpuses un
progresgjas dzilak pulvera dalina [174], paliekot pasa pilites kodola. Pilitei saskaroties ar
substrata virsmu, pilite izpleSas veidojot “pankiikas” formu, kas veicina atru pilites atdziSanu,
tai sacietgjot, veidojot amorfo fazi. OH™ triikums atnem svarigu dalu kristalu veidoSanai, kas
ari veicina amorfas fazes veidosanu. Sie faktori vienlaikus bremzg kristalizéanos.

Saja  pétijuma neizdevas izveidot pilnigi amorfu kalcija fosfata parklajumu
(skat. 3.2.2. nodalu), bet rentgendifraktogramma redzamie maksimumi liecindja par kristaliska
materiala piemaisijumu, kas tradicionali ierobezo talako izpéti. Tomér Saja gadijuma ir
ierosinata jauna pieeja, lai varétu iegiit vairak informacijas par kimisko sastavu.
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Jauzsver, ka amorfa faze strukturali nenotur OH™ tada pozicija, kuru varétu absorbét
infrasarkana gaisma, kas liecina par OH™ esamibu. Lai uzzinatu par OH™ esamibu amorfaja faze
mes kristaliz€jam amorfo fazi vakuuma un mekl&jam FTIR absorbcijas spektra OH™ raksturigo
joslu. Tas klatbatne liecinatu par OH~ eksistenci. ST misu izveidotda metode OH™ noteik3anai
amorfaja faz€ dod iesp&ju raksturot termiski izsmidzinatus parklajumus, kas atskiras no
sintez&tam amorfajam fazeém. Svarigi ir atdalit OH™ saturu smidzinata HAp parklajuma, no OH~
satura, kas var tikt ieklauts struktiird mitra gaisa apstaklos. Ieprieksgjie petijumi rada, ka amorfa
faze ar zuduSu OH™ saturu absorbé gaisa mitrumu kalcija fosfata struktara [41]. Ta ka kalcija
fosfats ir loti higroskopisks [193], ir jaizvairas adsorbét tdeni, kas vargtu velak ieklut apatita
struktfira un maldinat novérotaju ar papildus OH™ daudzumu. Lai izvairitos no OH™ adsorbcijas,
amorfas fazes paraugu vakuumgjot un sildot (kombinacija ar Teslas tipa mirdzizladi) attira
parauga virsmu, ta izvairoties no iesp&jamas udens iesaistiSanas struktura. Ta var nodro§inat,
ka kristalizéta amorfa fazé neuzrodas OH", kas sakotné&ji nav bijis HAp struktiira. Ir svarigi
saprast, ka sildiSana liesma vai plazma un izkusu$as dalas kustiba pilites virspusg, kas var
parvietot OH™ argja slani, noved pie OH™ pazusanas. Tika izvirzita hipoteze, ka atra amorfas
fazes paraugu karséSana bez virsmas tdens kristalizé€s amorfo fazi un ta varés noteikt OH"
klatbtitni termiskas izsmidzinasanas rezultata ieglitos amorfas fazes paraugos.

CaP amorfajai fazei vel kada ipatniba — vairaku fazu izveidoSanas karséSanas laika. Lai
mazinatu sadaliSanas fazes, CaP paraugus amorfa fazg, kas attiriti vakuuma, ievietoja
cilindriska krasni, lai to trieciena veida izkarsetu, ar domu, ka CaP amorfa faze sanemtu
pietiekamu lielu energiju, lai kristalizétu apatitu. Eksperimenta izkarséja CaP amorfas fazes
paraugus no zema kristaliska satura CaP parklajuma uz dazadiem laikiem — 5, 10 un 60 min.
Salidzinajumam izkars€ja komercialo HAp izsmidzinasanas pulveri uz 60 min, lai novérotu vai
stundas laika OH™ neiziet no struktiiras, karsgjot vakuuma pie 700 °C. Agrakie pétfjumi rada,
ka, karsgjot CaP amorfo fazi pie 700 °C, ta kristalizéjas par OAp [146]. Tatad, pie 700 °C
kristalizeésies gan HAp, gan OAp.

P&c karsg$anas vakuuma, paraugiem uznéma FTIR spektrus KBr matrica (skat. 3.15. att.).
FTIR spektros zema kristaliska satura CaP parklajumiem gan pirms, gan péc kars€Sanas
vakuuma pie dazadiem laikiem nav nosakamas OH™ raksturigas absorbcijas joslas pie
631 cm (vo), gan pie 3572 cm™ (vs). Savukart komercialajam HAp §is OH™ absorbcijas joslas
ir izteikti redzamas gan pirms, gan p&c karséSanas vakuuma 60 min. Tas liecina, ka péc
kristaliska HAp pulvera karséSanas vakuuma OH~ saglabajas. Vakuuma izkarsétais zema
kristaliska satura CaP parklajums uzrada at3kirigu spektru — ir redzamas PO4>~ raksturigas
absorbcijas joslas pie 566 cm™ un 604 cm™ (v4), bet vi PO4> un vsPOs* spektra regiona
(=700 — 1700 cm™*) parklajas vairakas absorbcijas joslas, kas nav raksturigas HAp. Salidzinot
5 un 10 min karsétu ar 60 min karsétu zema kristaliska satura CaP parklajumus, redzams, ka
péc Sun 10 min karséSanas ir saglabajies nedaudz vairak tdens — absorbcijas josla
3000 — 3800 cm™ un v4 PO4* spektralais regions (525 — 700 cm™?) uzrada vairak sapliidusas
absorbcijas joslas, kas liecina par zemaku kristaliskumu.
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3.15. att. FTIR spektru salidzinajums zema kristaliska satura CaP parklajumam un
kristaliskam hidroksilapatitam (HAp) pirms un p&c karséSanas vakuuma.

Rentgendifraktogrammu salidzinajums (3.16. att.) zema kristaliska satura CaP
parklajumam pirms un p&c karsé$anas (60 min 700 °C) vakuuma norada, ka amorfa faze ir
kristaliz&jusies, jo vairs nav novérojams platais amorfai fazei raksturigais maksimums, kas bija
novérojams pirms karséSanas vakuuma. Abiem paraugiem veica Ritvelda analizi, lai noteiktu
fazu sastavu. Te gan janem vera, ka zema kristaliska satura CaP parklajumam pirms apstrades
noteikto fazu procentualais sadalijums nak no kristalisko fazu sastava, nenemot véra amorfas
fazes (platas liknes) ietekmi. 3.16. att€la neuzraditie fazu maksimumi atbilst HAp vai OAp.
Sakara ar vajo maksimumu intensitati (d&] zema kristaliskuma un d&] maza parauga daudzuma)
tos nevar izskirt uzraditaja att€la. Sikakai XRD rezultatu analiz€Sanai izmantoja Ritvelda
metodi, ar kuru vargja noteikt sikdkas detalas maksimumu izvietojumos (N0 programmas
iegltie rezultati atainoti 9. pielikuma).
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3.16. att. Uznemtas rentgendifraktogrammas zema kristaliska satura CaP parklajumam pirms
un péc kars&sanas (60 min 700 °C) vakuuma.

Ritvelda analizu rezultati atainoti 3.17. attéla. Te gan janem véra, ka XRD tika uznemti
parklajumam pirms karsé$anas vakuuma, bet saberztam parklajumam péc karséSanas vakuuma
(eksperimentalaja sistéma karsgja paraugus pulvera forma).
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3.17. att. Ritvelda analizes rezultati zema kristaliska satura parklajumam pirms un péc
kars@Sanas vakuuma. *Pirms kars@Sanas fazu saturs uzradits kristaliskajai dalai.
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Redzams, ka péc karséSanas vakuuma ir palielingjies TTCP un OAp daudzums, kamér
ievérojami samazinajies HAp, bet tikai neliels samazinajums bija novérojams a-TCP fazes
satura, kas norada uz tas stabilitati konkretajos karséSanas apstaklos. Janem v@ra ar1 fazu sastavs
pirms kars€Sanas vakuuma bija noteikts tikai kristaliskajai parauga dalai nonemot amorfo fonu,
tadejadi péc karséSanas vakuuma bija papildus fazu sastavs no parkristalizétas amorfas fazes.

Lai varétu precizak noteikt izmainas p&c karse€Sanas vakuuma, ir nepiecieSama sikaka
analize, tadél wveica va PO.> spektrala regiona (525—700cm™) absorbcijas joslu
dekonvolicija. Dekonvulgjot o regionu iesp&jams noteikt vai paradas OH™ absorbcijas josla
pie ~632 cm™, kura citadak ir parmakta ar blakus eso$ajam fosfata absorbcijas joslam. Péc
dekonvoltcijas OH™ absorbcijas josla amorfaja faz€ pirms karséSanas vakuuma ir saméra
izteikta (3.18. att.), bet palielinoties karséSanas laikam vakuuma 700 °C, tas intensitate redzami
samazinas.
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3.18. att. FTIR absorbcijas joslu dekonvoliicija zema kristaliska satura CaP parklajuma
paraugam pirms un p&c karséSanas vakuuma.

P&c dekonvoliicijas bija iesp&jams aprékinat dekonvul&to absorbcijas joslu laukumus, no
kuriem talak aprékindja iespgjamos OH™ daudzumus (skat. 3.3. tabulu). Aprekinatajiem OH~
daudzumiem uzraditas standartnovirzes, kas aprékinatas nemot véra vidgjos aprékinus no
paralélajiem mérjjumiem. Lielas standartnovirzes parada griitibas identificét OH™ absorbcijas
joslas pie ilgakas karséSanas vakuuma, kas liecina par nevienmerigo OH™ sadalijumu paraugos.
Ne visiem paraugiem, kas karsgti 60 min, bija iespgjams identificet OH™ joslu pie ~631 cm™.
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3.3. tabula

OH™ satura noteikSana zema kristaliska satura CaP parklajumos un atbilstoso FTIR
absorbcijas joslu pozicijas

Paraugs OH™ daudzums Vilnu skaitli no FTIR spektriem, cm™

+ standartnov, % | OH- PO4* H20
Parklajums 35+6 632 | 612 | 592 574 | 560 | 549 -
P&c 5 min 15+0,3 633 618 602 582 566 | 553 -
Péc 10 min 10+6 631 | 619 | 603 581 | 566 | 553 -
Péc 60 min 242 634 | 621 | 604 580 | 565 | 549 -
HAp kom. 75+1 633 - 602 576 | 568 | 559 663
HAp vak. 75+l 634 - 602 575 568 | 557 665

P&c 3.4. tabula noraditajiem vilnu skaitliem, novérojama tendence, ka absorbcijas joslas
novirzas uz lielakiem vilnu skaitliem pieaugot karséSanas laikam vakuuma. Ar1 iepriek$&jos
pétijumos ir bijusi uzradita $ada tendence, kad OH™ absorbcijas josla novirzas uz augstakiem
vilnu skaitliem paraugiem ar zemakiem OH~ daudzumiem [194], kad tiek veidota OHAp faze.
Sadas absorbciju joslu mainas un joslu paplasinasanas ir raksturigas mazkristaliskiem un
nanokristaliskiem apatitiem [195]. Absorbcijas joslas 574 cm™ nobidisanas Uz augstakiem
vilna skaitliem pie ~580 cm™ var liecinat par piemaisijuma fazu TTCP un a-TCP
klatbutni [196].

AT kristalisko komercialo HAp izsmidzinaSanas pulveri izkarsgja vakuuma uz 60 min, lai
noteiktu vai OH~ daudzums samazinasies péc karsgsanas vakuuma. 3.19.attgla paradita v4 POs*
spektrala regiona dekonvoliicija, péc ka var redzet, ka OH™ josla pec 60 min karséSanas nemaina
savu intensitati. Tas norada, ka no HAp struktiiras ar augstu kristaliskumu nav tik viegli iznemt
OH". Amorfaja struktiira vi. OH™ absorbcijas josla samazinajas, kas liecina par OH™ vieglaku
atbrivosanos no amorfas struktiiras.
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3.19. att. FTIR absorbcijas joslu dekonvoliicija komercialam HAp izsmidzinaSanas pulverim
pirms un péc karséSanas vakuuma.
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Art aprekinatie OH™ daudzumi liecina, ka karséSanai vakuuma nav bijusi ietekme uz OH~
saglabasanu struktira — 75+ 1 (pirms kars€Sanas vakuuma) un 75+ 1 (p&c karséSanas
vakuuma). Salidzinajuma ar zema kristaliska satura CaP parklajumu, HAp parklajumam nebija
identificéjama neapatitiska fosfatu absorbcijas josla (pie ~617 cm™), kas raksturiga
mazkristaliskiem un nestehiometriskiem apatitiem [165], k@ arT a-TCP un TTCP fazeém [28].
Ta vieta paradijas vaja un plata tidens libracijas josla pie ~664 cm™, kas tiek saistita ar
adsorbétam virsmas tidens molekulam [165,184].

Sakotngja hipotéze OH™ noteikSanai amorfaja fazg€ bija atra sakartoSana uz kristalisko
struktiiru péc izkarséSanas vakuuma pie 700 °C. Lai parbauditu kristaliz€Sanas atrumu,
vakuuma izkarsgja izsmidzinato zema kristaliska satura CaP parklajumu un, ka salidzinajumu,
sintez€tu ACP, kura ieklauti karbonati (CACP), lai vairak stabiliz€tu amorfo fazi. Sakuma
paraugus vakuumgja istabas temperatiira, lai aizvaditu virsmas tdens molekulas. Cie$ak
saistitas tidens molekulas aizvadija no virsmas paraugus turpinot karsét ~10~° Torr vakuuma
pie 80 °C uz 1 h. P&c tam paraugus, saglabajot vakuumu, trieciena veida izkarsgja pie 700 °C
10 min. Siem paraugiem uznéma FTIR spektrus (3.20. att.). Sakotngji tika prognozéets, ka
izsmidzinats ACP varétu kristalizSties atrak, bet ar COsz bagatinats sintez&tais CACP
kristalizétos 1énak. Tomér rezultati uzradija tiesi pret€ju rezultatu — termiski smidzinatais zema
kristaliska satura CaP kristalizgjas daudz lenak.

Atraka CACP kristalizacija, salidzinot ar termiski izsmidzinatu zema kristaliska satura CaP
parklajumu, skaidrojuma ar to, ka sintez&ta CACP strukttra atrodas stingri saistitas @idens
molekulas ap Posnera klasteriem [3,52], kas veicina atraku kristalizéSanu. Zimigi ir tas ka
brivais Tidens ir klatesoSs 700 °C izkarséta parauga, kas liecinaja par to ka to ir griti aizvakt,
vai iespgju, ka, laika posma no parauga iznemsanas Iidz FTIR mérijjuma veiksanai, bija notikusi
tidens absorbcija no gaisa mitruma (3.20. b att.). Salidzinajumam termiski izsmidzinata CaP
fazg, paraugam atrodoties liesma, mainas kimiskais saturs un kristalizacijas process ir daudz
sarezgitaks, neka jonu parorientésanas sintezéta CACP.
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3.20. att. FTIR spektri (a) pirms karséSanas un (b) p&c karséSanas pie 700 °C noradot ka
sintezgtais ACP vieglak kristaliz&jas neka zema kristaliska satura CaP parklajums.
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Rezultati norada, ka hipotéze par iespgju noteikt OH™~ daudzumu termiski izsmidzinata
kristaliz&ta amorfaja fazg ir apstiprinata tikai dal&ji, jo OAp vieta veidojas dazadu kalcija
fosfatu fazu (TTCP, OAp, a-TCP) maisijums, tomér metode lauj izsekot OH™ izmainu
tendencém.

3.4. Virsmas ladinu mérisana

Kalcija fosfatiem ir iesp&jams izveidot virsmas ladinu, tos polariz&jot elektriskaja lauka.
Neskatoties uz to, ka istabas temperatira kalcija fosfati ir nevadosi materiali, paaugstinata
temperattira tiem piemit dielektriskas Tpasibas un tas dod iesp&ju izveidot virsmas ladinu.

Lai noteiktu virsmas ladinu, $aja pétfjuma tika izmantota termiski stimulétas depolarizacijas
stravas (TSDC) metode, kas sikak aprakstita 2.4. nodala.

3.4.1. Elektriskas polarizacijas un TSDC meérijumu starplaboratoriju pétijums

Lai parliecinatos par elektriskas polarizacijas un TSDC metozu precizitati, veica
starplaboratoriju pétijumu, kura vienadi izgatavotas HAp tabletes ar augstu relativo blivumu
(97,1+0,4 %) polarizéja un depolarizéja katra no laboratorijam. Sads starplaboratoriju
pétijums bija nepieciesams, jo literattira tiek uzraditi loti dazadi virsmas ladina blivuma rezultati
HAp materialiem, ka ari, lai parliecinatos par metodes precizitati — jo publikacijas, Iidz $im,
nav skaidribas ar mérjjumu kladu robezam TSDC mérijumiem, jo, iesp&ams, m&rijumi tick
veikti tikai vienam paraugam. Saja pétijuma, pie katra eksperimenta veida nomérija vismaz 3
paraugus un aprekinaja standartnovirzes [197].

Pirms HAp tablesu mérisanas, tas pétija izmantojot XRD, FTIR, SEM, ICP-MS un
ICP-OES, lai iegiitu pilnigu prieksstatu par izveidota HAp fazu sastavu, funkcionalajam
grupam, struktiiru, graudu izmériem un Ca/P attiecibu. Padzilinata HAp paraugu analize tika
veikta, gatavojoties rezultatu salidzinasanai, ar citas laboratorijas veiktiem TSDC mérijumiem.

Sakepinatas HAp tabletes XRD att€lots 3.21. attéla un uzrada HAp (ICDD 01-074-0565) un
OAp (ICDD 04-011-1880) fazes. Paplasinataka analiz€Sana ar Ritvelda metodi uzradija fazu
sadalfjumu 87 % (HAp) un 13 % (OAp). Lidz ar to, neskatoties uz to, ka sakepinasanu veica
tdens tvaika atmosfera, kas nelauj HAp augstas temperatiiras sadalities citas CaP faz€s, tomér
novéroja nelielu daudzumu OAp fazes sakepinato tablesu sastava. P&c Ritvelda analizes
aprékinaja ari kristalitu izmérus, HAp — 175 + 3 nm (100), 192 + 7 nm (001);
OAp —117 + 18 nm (100), 68 + 8 nm (001).
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3.21.att. HAp tabletes rentgendifraktogramma.

HAp tablesu FTIR spektrs ar PO4>~ (va4) spektrala regiona dekonvoliiciju attglots 3.22. attéla.

Péc FTIR spektra novérojams kristaliskam HAp raksturigs spektrs ar skaidri izteiktam POa

3

absorbcijas joslam pie 571 un 601 cm™ (va), 961 cm™ (v1), 1042 un 1089 cm™ (v3) un apatitiska
OH- raksturigas absorbcijas joslas pie 631 cm™ (vi) un 3572 cm™ (vs) [176].

VS(PO 43')
1 - = )
v,(PO,%) v, (PO,%) !
v,(PO,> i
|
|
0,8 > !
(PO | v (PO,Y)
>' vL(OH') }
o i
% 0,6 i
ppawy) |
3 i
,.2 1
2 H,0 !
e 0.4 2 ib. !
<™ '/ |
2 |
700 62;50 650 6:10 62‘0 6(I)0 5;50 SéO 5:10 SéO 5003
0,24 v (OH)
0

T T T T T T T T T T T T v T T T v
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Vilna skaitlis, cm!

3.22.att. HAp tabletes FTIR spektrs un PO4> (va4) spektrala regiona dekonvoliicija.
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Ar papildus 500 — 700 cm™ spektrala regiona dekonvoliciju bija iespgjams noteikt papildus
parklajusas absorbcijas joslas — papildus apatitisko HPO4?~ pie 555 cm* un H,O libracijas josla
pie 664 cm™L. HPO4? joslas noteiksana liecina par nestehiometriska apatita veidosanos [165].
Kameér H»O rotacijas spektru josla (libration band) tiek saistita ar virsmas Gdens molekulam,
kas vargtu but saglabajusas pec sakepinasanas tdens tvaika [184]. No dekonvolicijas datiem
aprékinatais OH™ saturs HAp paraugos uzradija 93 +£3 % no teorétiska OH~ daudzuma
(stehiometriska HAp).

SEM atteli HAp tabletém attéloti 3.23. att€la un uzrada izSkiramas graudu robezas uz
tabletes virsmas, vid&ji 0,85 + 0,26 pm. Savukart HAp tablesu skérsgriezumi uzrada loti blivu
struktliru ar grutak izSkiramam graudu robezam, kas norada uz augsto tableSu blivumu
(97,1 + 0,4 %) ar vid&ji 2,07 = 0,81 um graudu izm&riem.

Virsma Skersgriezums

3.23. att. HAp tablesu virsmas un $kérsgriezuma SEM attéli.

Ar ICP-OES noteica Ca un P sastavu un aprékinata Ca/P molara attieciba bija 1,84, kas
liecin@ja par lielaku kalcija jonu satura attiecibu pret fosfata jonu daudzumu, salidzinot ar
stehiometriska HAp Ca/P attiecibu 1,67. Savukart ar ICP-MS noteica piemaisijuma sastavu, kas
bija pielaujamo robezu ietvaros, atbilstosi ISO 13779-1:2008 standartam. Lielako piemaistjumu
daudzumi ir paraditi 3.24. att€la, piemaisjumu (smago metalu) izcelsme nak no produkta
razo$ana izmantotajiem reagentiem.
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3.24. att. ICP-MS elementu analize HAp tabletem.
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Elektriskas polarizacijas un TSDC mérfjumus veica HAp tabletém, gan Riga, gan Tokija,
tadejadi nodrosinot starplaboratoriju salidzinasanu. 3.25. attgla attéloti iegtitie TSDC rezultati,
kas norada uz atkartojamibu vairakas niansés — uz TSDC Iiknes sakuma temperatiru, Iiknes
maksimalo temperattru un uz Itknes formu.

a7 ‘ — b7
6 Polarizéts: Tokija Polarizéts: Riga
£ Depolarizéts: Tokija Ng 61 Depolarizéts: Tokija
is'—Nr.l ?5' —Nr. 1
g4 —Nr.2 g4 —Nr.2
R Nr. 3 ER Nr. 3
i) ‘ 57 ]
§ 2 1 /\ 87 - /\
> /
s s J
©n 1 A Y Al A
0 T T T T 0 I —
0 100 200 300 400 500 600 700 0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatira, °C Temperatira, °C
c7 , - d’ ———
Polarizéts: Tokija 6 Polarlze.ts._nga_
; 6 Depolarizéts: Riga Ng Depolarizets: Riga /" )}~
- 5 4
> . —Nr. 1 2: —Nr. 1
= %
44 1—Nr.2 £44 —Nr.2
Nr. 3
§ 3 Nr. 3 E 3
1= o
) 2, |
£ g
51 1 w1 4
wn
0+ R T T T 0 T ; T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatira, °C Temperatiira, °C

3.25. att. TSDC rezultati HAp keramikai, kas polarizéta un depolarizéta divas
laboratorijas.

TSDC rezultati atainoti tris paral€lajiem meérjjumiem katra mérjjumu grupa. No TSDC
likném aprékinatie rezultati atainoti 3.4. tabula. Detalizétaka TSDC mérijjumu un aprékinu
tabula atrodama 10. pielikuma.

Redzams, ka vid&jie ladina blivumi ir diezgan tuvi un ieklaujas kliidu robezu intervalos.
Nedaudz izcelas merfjumu kopa HAp paraugiem, kurus polariz&ja un depolarizgja Riga — vidgji
virsmas ladina lielumi ir lielaki, ka tas noverojams pargjas merjumu serijas. Noveérojams arf,
ka Riga depolarizétie HAp paraugi ir uzradijusi Saurakas TSDC liknes. Tas varétu biitu
skaidrojams ar atSkirigajam iekartam, kuras izmantoja mérjjumu veik$anai un nedaudz
atSkirTgajiem pA metra uzstadijumiem, lai gan vienigie atSkirigie parametri, kas atSkiras bija
mérfjumu registré$anas biezums — Riga mérfjumus registréja ik péc 5 sekundém, kamér Tokija
pPA metra mérjjumus registréja ik péc sekundei, kam nevajadzetu atstat bitisku ietekmi uz
iegtitajam TSDC Iikném.
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3.4. tabula.
No TSDC Iikném apréekinatie rezultati

) Stravas , | Temperatiira, °C Ladina blivzums, Aktixﬁ}cijas

blivums, nA/cm pC/em energija, eV

Pol./depol. Tokija 32+1,2 472 £20 6,0+1,6 0,69 +0,04
Pol. Riga, depol. Tokija 29+0,3 475+ 19 6,3+0,2 0,71 +£0,02
Pol. Tokija, depol. Riga 59+04 470 +32 6,4+1,2 0,74 + 0,03
Pol./depol. Riga 62+04 457 +23 9,0+1,4 0,72 +£0,01

Noteiktas aktivacijas energijas (3.4. tabula) bija robezas no 0,69 Iidz 0,74 eV un tika
attiecinatas uz protonu vaditsp€ju, ka noradits iepriek$gjos petijumos [125,198]. Janem véra, ka
aktivacijas energija nav atkariga no graudu izméra, savukart virsmas ladina blivumu liela méra
ietekmé graudu izméri [100].

Apliikojot TSDC liknes (3.25. att.) redzams, ka Tokija iegiitas liknes ir platakas, savukart
Riga iegiitas liknes ir Saurakas, bet ar augstakiem stravas blivuma maksimumiem. Savukart,
aplikojot katru sériju individuali, nov@rojams, ka TSDC liknes veido Iidzigas tendences un
merjjumi krasi neatSkiras, tikai atseviSkos gadijumos novérojamas nedaudz atSkirigas
maksimumu pozicijas (3.25. a Nr.3, 3.25. ¢ Nr.3 un 3.25. d Nr.1 maksimumi). Ladina blivumu
mérijumu standartnovirzes norada uz labu mérijjumu atkartojamibu. Vidgji visaugstakos ladina
blivumus ieguva paraugiem, kas polarizéti un depolarizéti Riga — 9,0 = 1,4 pC/lcm?, kamer
zemakos ladina blivumus ieguva paraugiem, kas polariz€ti un depolarizéti Tokija —
6,0 £ 1,6 uClcm?,

Nelielo atskirtbu rezultatos varétu skaidrot arT ar citu faktoru ietekmi uz polarizaciju un
TSDC meérjjumiem, ka istabas temperatiira, gaisa mitrums, argjie elektromagnétiskie lauki un
paraugu uzglabasanas apstakli. Lai gan iepriek$&jie petijumi uzradija, ka HAp virsmas ladins
nemainas laika gaita [22,130], tomér varétu diskutét, ka svarstibas apkartgja videé varétu
nedaudz ietekmét uzkrato virsmas ladinu.

Temperatiira un gaisa mitrums mérjjuma veikSanas laika arT var ietekmét virsmas ladina
mérfjumus. Augstaks gaisa mitrums var novest pie augstakiem stravas merfjumiem, ka tas biitu
sausa vide [199], jo gaisa mitrums padara gaisu vados$aku, laujot vienmérigak sadalit liekos
ladinus. Tap&c ideala gadijuma tiek ieteikts eksperimentus veikt inertas gazes atmosfera. Tomer
So pétijumu veica, lai sniegtu salidzinagjumu starp dazadam laboratorijam un nedaudz
atSkirigiem vides faktoriem, lai novértétu metodes precizitati. Neskatoties uz nedaudz
augstakiem rezultatiem paraugiem, kas polarizéti un depolarizéti Riga, redzams, ka gan ladina
blivumi, gan aktivacijas energijas ieklaujas kladu robezas. P&c ka secinats, ka izvéleta TSDC
metode ir ar pietiekami augstu precizitati, nemot vera, ka atskiras arT izmantotas iekartas abas
laboratorijas. Turpmakiem eksperimentiem §T atkartojamiba ir pietickami preciza, lai varétu
salidzinat dazadu veidu paraugus.
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3.4.2. Virsmas ladins ar SPS presétam tabletéem

Ar dzirkstelizlades plazmas sakepinasanas (SPS) metodi sakepinatas tabletes izveidoja no
karbonatu saturo$a amorfa kalcija fosfata (CACP) pulvera (sintézes apraksts 2.3.5. nodala).
Tabletes izgatavoja pie 3 dazadam sakepinasanas temperattiram — 200, 500 un 700 °C (turpmak
SPS-200, SPS-500 un SPS-700). So sintézes veidu izvélgjas, lai varétu salidzinat ar jau agrak
veiktiem eksperimentiem citas laboratorijas [200,201].

Sintez&tais CACP pulveris un ar SPS izveidotas tabletes temperatiras zem HAp
kristalizacijas temperatiras uzradija amorfu struktiru (SPS-200 un SPS-500), kamer,
parsniedzot kristalizacijas temperatiiru, tabletes bija kristaliskas (SPS-700), ko noteica ar XRD
mérTjumiem (3.26. a att.). Kristaliskajam SPS-700 tabletém ar Profex analizi identificgja gan
Atipa (ICDD 04-011-0242), gan Btipa (ICDD 04-016-7498) karbonatu saturoSa
apatita (CHAp) fazes.
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3.26. att. Ar SPS izgatavoto table$u rentgendifraktogrammas (a) un FTIR spektri (b).

Ka redzams péc FTIR spektriem (3.26. b att.), tad amorfie paraugi (CACP, SPS-200 un
SPS-500) uzrada platas absorbcijas joslas POs> pie 1040 cm™ (v3), 949 cm™ (vi) un
560 cm™ (v4), COs* pie 1500 cm* (vs), 1430 cm™ (vi) un 866 cm™ (v2), un plata H20
absorbcijas josla pie 3400 cm™ un 1630 (v2) [28,176,200], kas ir raksturigas amorfam karbonata
apatitam.

FTIR spektrs kristaliskam paraugam (SPS-700) uzrada daudz labak izSkiramas POs
absorbcijas joslas pie 1020-1120 cm™ (v3), 962 cm (v1), 602 cm un 574 cm (v4), kas atbilst
kalcija fosfata apatitam, apstiprinot kristalizaciju no amorfas fazes uz apatita fazi [28,176,200].
Platas tidens absorbcijas joslas pie 3400 cm™ un 1630 cm™ (v2) ir ar daudz mazaku intensitati,
ka tas bija novérojams amorfajiem paraugiem. COsz (v2 Un v3) vibracijas doméniem ir nedaudz
novirzitas absorbcijas joslas salidzinot ar amorfajiem paraugiem. COs vibracijas joslas pie
1542 cm™ un 878 cm™ athilst A tipa karbonata apatitam, kamér joslas pie 1462 cm™ un
1412 cm™ atbilst B tipa karbonata apatitam [28,200]. Tadejadi secinot, ka izveidots jauktais
AB tipa apatits, apstiprinot arT Ritvelda analizg nov&roto.
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P&c kopgjas FTIR spektru apskates nebija iespgjams skaidri identificét OH™ absorbcijas
joslas, tadel pietuvinaja vs OH™ absorbcijas joslu 3000 — 3800 cm™ spektralaja regiona
(3.27. aatt.) un veica papildus vs POs* spektrala regiona (500 — 750 cm™) dekonvoliiciju
(3.27. b att.), kas lava saskatit vi. OH™ joslu pie 631 cm™. A tipa CHAp veidosanos apstiprina
ari OH™ absorbcijas joslu samazinatas intensitates, liecinot par CO3%" ieklausanos apatita OH™
vietas. Sada OH™ absorbcijas joslu samazina$anas un sapliiana ar v4 PO4® joslam ir raksturiga
veicot CO3z%" aizvietoSanu apatita struktiira [80,202].

a b V4P04};:
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3.27. att. SPS-700 parauga FTIR spektra (a) 3000 — 3800 cm spektrala regiona palielinajums
un (b) 500 — 750 cm* spektrala regiona dekonvoliicija.

Padzilinatai FTIR spektru analizei izmantoja V> COs?*" absorbcijas joslu dekonvoliiciju
800 — 900 cm* spektralaja regiona (3.28. att.), kas uzradija dazadu karbonitu ieklausanos
apatita struktiira. v, COs?" regiona dekonvulé$ana tiek izmantota, lai identificétu izmainas
karbonata satura, kas icklaujas apatita struktiira [160]. Apskatot tikai v, absorbcijas joslas, divas
galvenas kaula apatita karbonata joslas atrodas pie 878 cm™ (A tipa karbonats) un 871 cm*
(B tipa karbonats), tomér iesp&jams nelielas absorbcijas joslu nobides jaukta tipa karbonata
apatitos, kas tiek attiecinatas uz nelielam rezga izméru izmainam aizvietotaju jonu dél [203].
Tre$a identificéta absorbcijas josla dekonvulétaja apgabala atbilst neapatitiskajam karbonatam
(~866 cm™), kas paradas ka “plecs” kristaliska parauga (SPS-700), bet ar nelielu novirzi uz
zemakiem vilnu skaitliem nosakams amorfos paraugos. ST absorbcijas josla samazinas
palielinoties parauga kristaliskumam un parasti noveérojama tikai nanokristaliskiem apatitiem
un kauliem [195,203]. Iepriek$€jos pétijumos §T neapatitiska karbonata absorbcijas josla ir
samazinajusies kristalizgjot karbonata apatitus, tadejadi laujot lielaku karbonatu ieklauSanu
apatita rezgi, dodot priek$roku fosfata vietai (B tipam) [160].
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3.28. att. FTIR spektru dekonvoliicija v2 COs?" absorbcijas regiona.

Teorétiskie blivumi SPS tabletém uzradija augstaku blivumu tabletém, kas presétas pie
augstakam temperatiram — 1,24 +0,03 g/cm® (SPS-200), 1,44 + 0,03 g/lcm® (SPS-400),
1,55+ 0,07 g/lem® (SPS-500) un 1,84+ 0,05 g/cm® (SPS-700). Palielinot sakepinasanas
temperatiiru, palielinajas table$u blivums, jo vairak siltuma energijas veicinaja parkarto$anos
amorfaja fazé un, visbeidzot, veicingja kristalizaciju. Ieprieksgjie pétijumi uzradija lielaku
blivumu liofilizétam pulverim [200,201], kur blivéSanu vargja veicinat pie virsmas saistitais
tidens, bet tas izraisija kristalizaciju pie daudz zemakam temperatiram, noradot cik batiski ir
samazinat ddens daudzumu, lai izvairitos no kristalizacijas. Saja pétijuma sintezéto CACP
papildus Zavéja 480 °C temperatiira, samazinot tdens daudzumu, kas varétu veicinat
sablivesanos, bet bija iespgjams saglabat amorfo fazi sakepinot pie augstakam temperatiiram.
Ortali et al [200] paradija, ka ari karbonatu ieklauSsana HAp pazemindja relativo blivumu, kas
liecina par saistibu ar zemaku HPO4?" saturu, tad&jadi postulgjot hidrogénfosfata jonu kimisko
ieguldijumu sakepinasanas procesa.

SPS table$u virsmas ladina blivumus noteica péc TSDC likném (skat. 3.29. att.). TSDC
liknes amorfajiem paraugiem saka veidoties pie aptuveni 265 °C un sashiedza savu maksimumu
pie 455 °C (SPS-200) un 476 °C (SPS-500), kamér kristaliskam (SPS-700) ladina atbrivoSanu
saka uzradit jau pie ~200 °C un sasniedza maksimumu pie 482 °C. Zemaka ladina atbrivosanas
temperatiira sakrit arT ar zemako aktivacijas energiju (Ea), kas SPS-700 paraugam bija 0,6 eV,
kameér amorfie SPS-200 un SPS-500 paraugi uzradija, atbilstosi, 1,3 un 0,9 eV. Tas liecina, ka
ladina atbrivoSanai ACP paraugos bija nepiecieSama lielaka energija. Ea ~0,70 eV ir raksturiga
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protonu vaditsp&jai [204], kamér augstakas aktivacijas energijas >1 eV ir raksturigas telpas
ladina polarizacijai, kas rodas no liela attaluma protonu vadiSanas starp graudu robezam [125].
ACP paraugos augstas aktivacijas energijas varctu tikt saistitas ar ar O%" migraciju [101].
Tomér Sie aprakstitie procesi ir raksturigi kristaliskam HAp un trikst informacijas par
iesp&jamajiem procesiem amorfaja faze.

Jauzsver, ka S§is ir pirmais lidz §im zinamais petfjums (publikacijas nav atrodami I1dzigi
petijumi) par ACP virsmas ladina izveidoSanu un noteikSanu. Ieprieks plasi ir tikusi apskatita
virsmas ladina veido$anas kristaliskiem kalcija fosfatu materialiem (skat. 1.3. tabulu). P&c $1
pétijuma rezultatiem var secinat, ka arT amorfie kalcija fosfati var izveidot virsmas ladinus un
tos ir iesp&jams noteikt ar TSDC metodi.
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3.29. att. SPS tablesu TSDC liknes p&c polarizacijas elektriskaja lauka.

3.5. tabula apkopoti SPS paraugu rezultati. Palielinot sakepinaSanas temperatiiru, ieguva
paraugus ar lielaku blivumu, tada veida tabletes ar lielaku bltvumu uzradija arT lielaku virsmas
ladina blivumu. Blivums ir bijis apskatits iepriek$gjos pétijumos ar kristalisku HAp keramiku,
kas sakepinata pie dazadam temperattiram, veidojot blivus keramikas paraugus (virs 95 % no
HAp relativa blivuma — 3,16 g/cm?), uzradija lielaku ladina blivumu paraugiem, kas sakepinati
pie augstakam temperatiiram [205]. Seit gan jamin, ka pieaugot sakepinasanas temperatiiram,
palielinas arT graudu lielumi, kas tiek uzskatits par vienu no izskiro$ajiem faktoriem virsmas
ladina palielinasanai. Tas tiek skaidrots ar graudu robezas ietekmi uz dipola veidoSanos HAp
keramika, pateicoties graudu robezas augstajai jonu vaditsp&jas pretestibai, kas darbojas ka
protonu migracijas inhibitors [100].
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3.5. tabula.

SPS table$u rezultati

Tabletes Max. stravas _ Ladina Lo
Paraugs blivums, blivums, Temperatiira, blivums, Aktl}’fc‘]as
3 2 °C 2 | energija, eV
g/cm nA/cm pC/em
SPS-200 1,24 + 0,03 3,3 455 2,3 1,3
SPS-500 1,55+0,07 4,4 476 4,5 0,9
SPS-700 1,84 £ 0,05 13,8 482 10,4 0,6

S pétijuma ietvaros, redzams, ka maksimali iegiitais tablesu relativais blivums (SPS-700)
sasniedz tikai 58 %, kas ir daudz zemaks, k&, pieméram, tableteém, kas izmantotas iepriek$&ja
starplaboratoriju pétijuma. Tomér vid&ji augstaku ladina blivumu ieguva SPS-700 paraugam
salidzinajuma ar starplaboratoriju pétijuma izmantoto HAp. Tas lick domat, ka tableSu blivuma
ietekmei uz izveidoto virsmas ladinu ir mazaka ietekme un, iesp&jams, lielaka nozime ir tiesi
paraugu sastavam, t.i., SPS paraugi saturgja CHAp un karbonatu ievietoSana HAp strukttira
ieprieks ir uzradijusi ieveérojamu ladina blivumu pieaugumu salidzindjuma ar neaizvietotiem
HAp [105,106]. PO4*" aizvietodana ar COs> HAp struktiira palielina vakanéu koncentraciju un
izveido O? nes&jus, kuriem ir batiska loma CHAp elektriskaja vaditspgja un polarizacija
elektriskaja lauka [106]. Tadejadi CHAp klast par pievilcigu materialu ne tikai augstas
efektivitates implanta materialu izgatavosanai, bet ar1 elektretu izveidei ar augstu polariz&Sanas
kapacitati.

3.4.3. PolarizéSanas temperatiiras ietekme uz virsmas ladina lielumu

Pétnieku grupas iepriek§ ir apskatijusas virsmas ladinu izveidoSanu un noteikSanu
stehiometriska HAp parklajumiem un kepinatam tabletém, bet ieprieks v€l nav bijusi petijumi
par elektriska ladina izveidosanu HAp parklajumiem ar <001> orient€tu kristalu struktiiru.

Lai noteiktu, ka polarizacijas temperatiira ietekm& virsmas ladinu uz orientétiem HAp
parklajumiem, elektrisko polarizaciju veica dazadas temperatiiras (Tp =300 —450 °C) pie
konstanta elektriska lauka un noturé$anas laika (Ep = 10 kV/cm un tp = 1 h). legitie TSDC
merTjumi paraugiem atainoti 3.30. att. K& redzams, tad palielinot polarizacijas temperatiiru
palielinajas arl izveidotais virsmas 1adins — palielinajas TSDC liknu intensitate, kas sakrTt ar
iepriek$ literatiira uzradito neorientétai HAp keramikai [100], ka polarizacijas temperatiira ir
galvenais elektriskas polarizacijas faktors, kas ietekmé HAp elektretus, jo protonu vaditsp&ja
eksponenciali mainas ar temperatiiru. Salidzinajumam pievienots arT nepolarizéta parklajuma
rezultats, kas neuzrada TSDC likni — virsmas ladin$ nav nosakams.

Péc 3.30. att. ievietota TSDC liknu palielindjuma, redzams, ka pirmais pac€lums paradas
nedaudz pirms 100 °C tiek saistits ar absorb&ta tidens orientacijas polarizaciju [100], kas sniedz
viszemako ieguldijumu ladina lieluma un atrako dipola relaksacijas laiku.
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3.30. att. Orienteta HAp parklajuma TSDC liknes p&c elektriskas polarizacijas dazadas
temperattras pec 1h un 10 kV/ cm.

No iepriek$gjiem pétjjumiem ir zinams, ka elektriskas polarizéSanas temperatiira ir
noteicosais faktors sakepinatu HAp elektretu 1pasibu kontrolg, jo protoniska vaditsp&ja mainas
eksponenciali [idz ar temperatiiru [100]. Tada pat tendence novérojama $aja gadijuma, kad pie
dazadam temperatiram polariz&ti orientéti HAp parklajumi. Pe&c TSDC likném aprekinaja
virsmas ladina lielumus (3.31. a att.), kas varigja no 0,06 lidz 2,6 uC/cm?. Savukart aktivacijas
energijas (3.31. b att.) ievérojami neat$kiras pie dazadam polarizacijas temperatiram un bija
robezas ap 0,67 eV, noradot par tas neatkaribu no polarizacijas temperatiiras un, ka dipola
relaksacija notiek izmantojot vienotu mehanismu, kas nav atkarigs no polarizeéSanas
temperattras [100,130].

Salidzinot ar ieprieks literatiira zinotajiem ladina lielumiem termiski izsmidzinatiem HAp
parklajumiem, $aja darba noteiktie virsmas ladini uzradija gan lidzvértigus rezultatus [99], gan
ieveérojami zemakus rezultatus [122,123,135]. Tas liecina par iesp&jamu dazadu faktoru ietekmi
virsmas ladinu lielumos. Tomer neskatoties uz dazadiem ladina lielumiem ar1 tik mazs 1adina
lielums ka 1,7 pClcm? spéj ievérojami paatrinat mineralizaciju un palielinat bioaktivitati in
vitro [99] uz negativi ladétam virsmam.

AtSkirigas ladina uzglabaSanas sp@jas, salidzinot ar sakepinatiem HAp keramikas
materialiem var skaidrot ar zemo HAp tilpumu parklajumos, kas ir tikai 56 +7 pm biezs
(salidzinot ar >1 mm biezajam sakepinatas keramikas paraugiem) [99]. Ta ka mobilo protonu
daudzums ir proporcionals tilpumam, tadé] HAp parklajumam ir daudz zemaks to
daudzums [122].
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3.31. att. Polarizacijas temperatiiras ietekme uz virsmas ladina lielumu (a) un aktivacijas
energiju (b).

Saja pétijuma izvélétas polarizésanas temperatiiras bija robezas no 300 lidz 450 °C, kas
eksperimentali paradija visoptimalakos rezultatus — zemakas temperatiiras nebija pietieckamas,
lai ierosinatu protonu kustibu, kameér augstakas temperatiiras nebija piemé&rotas parklajumiem.
Tas skaidrojams ar titana oksidaciju, kas ietekm& un trauceé TSDC meérijjumus. Izvéletais
elektriska lauka stiprums ir lielaks, ka literatlira minétais, kas skaidrojams ar plano parklajumu
(50 pum) — pievaditais sprieguma lielums ir daudz mazaks ka tas butu sakepinatas keramikas
gadijuma (parasti vairaki milimetri biezuma).

P&c &1 pétijuma tika izveleti turpmakie elektriskas polarizacijas parametri 400 °C 1h un
10 kV/cm. Polarizacijas temperatiiru pie 400 °C izvElgjas, lai nodroSinatu optimalakos un
salidzinamakos rezultatus starp dazadiem parklajumiem, jo pie augstakam polarizacijas
temperatiram ari TSDC liknu maksimumi novirzas uz augstakam temperatiram. Tas nelauj
ieglt precizus TSDC merijumus, jo pie augstakam krasns temperatiram palielinas m&rfjuma
troks$nu Iimenis.

3.4.4. Virsmas ladins zema kristaliska satura CaP parklajumiem

Ir zinami daudzi pétijumi, kas uzsver elektriski polarizéta HAp uzlabotas ipasibas, bet
iepriek§ nav bijusi petijumi, kas apskatitu ACP elektriskas polarizacijas iespgju. Ka bija
redzams 3.4.2.nodala, tad bija iespgjams izveidot un noteikt virsmas ladinu ar elektrisko
polarizaciju ar SPS sakepinatam CACP tabletem. Lidz ar to nakamais secigais petijums ir
virsmas ladina noteikSana elektriski polarizétiem zema kristaliska satura CaP parklajumiem.

Lai parliecinatos par metodes atkartojamibu, atseviski parbaudija un salidzinaja vairakus,
izvéles kartiba atlasitus, zema kristaliska satura CaP parklajumus. Sakotng&ji tika izmé&ginatas
dazadas polarizacijas temperatiiras un elektriska lauka lielumus, kas dotu optimalu virsmas
ladina rezultatu un piemeérotas TSDC liknes aprékinu veikSanai. Ta rezultata piemeklétie
optimalakie parametri parklajumu polarizéSanai elektriskaja lauka bija pie 10 k\V/cm un 400 °C
(ar kars€$anas atrumu 5 °C/min). 3.32. attéla atainotas iegtitas TSDC liknes visiem m&rijumiem
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ar vidgjo ladina blivumu 8,1 + 2 uC/cm?. Aprekinatas aktivacijas energijas bija 0,9 + 0,1 eV,
kas liecinaja par lielaku energijas nepiecieSamibu, lai atbrivotu depolarizacijas stravas.
Noteiktas aktivacijas energijas zema kristaliska satura CaP parklajumiem bija augstakas, ka
HAp parklajumam ar orientétiem Kkristaliem (0,68 + 0,07 eV), polariz§jot pie tadiem pat
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3.32. att. TSDC liknu atkartojamiba zema kristaliska satura CaP parklajumam.

Ka redzams p&c TSDC Iikném (3.32. att.), tad to maksimumi nav vienadas pozicijas, bet
veicot aprékinus, noteiktais vidgjais maksimalais stravas blivums ir 4,9 £ 0,6 nA/cm? ar
salidzinosi nelielu standartnovirzi. Janem veéra, ka parklajumu virsma nav gluda un, Iidz ar to,
veidojas §Ts rezultatu atSkiribas starp parklajumiem, jo gan polarizgjot, gan depolarizgjot svarigs
ir virsmas laukums, kas pieklaujas elektrodiem. P&tot publikacijas noskaidrojas, ka §ie ir pirmie
TSDC meérijumi $ada veida CaP paraugiem un iegita standartnovirze biitu uzskatama par
pienemamu $ada veida paraugiem.

3.4.5. Virsmas ladins dazadu struktiiru apatita parklajumiem

Lai salidzinatu ka apatita parklajuma struktiira ietekmé virsmas ladinu, veica $o parklajumu
salidzinasana, elektriskaja lauka polarizgjot dazadus parklajumus:
v' orientéts HAp parklajums (ar zemu OH™ saturu, 21 + 3 % OH");
v’ orientéts HAp parklajums — HT apstradats (ar augstu OH™ saturu 75 + 5 % OH");
v' HAp parklajums ar nejauSu kristalu orientaciju (HT apstradats zema kristaliska
satura CaP parklajums);
v’ zema kristaliska satura CaP parklajums.
Polarizacijas eksperimentus visiem parklajuma veidiem veica pie vienadiem parametriem —
Ep =10 kV/cm, Tp =400 °C un t, = 1h. Vizualizéts salidzinajums iegiitajam TSDC likném,
paraugiem ar dazadam kristaliskajam struktiram, att€lots 3.33. attéla.
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Savstarpgji salidzinot orient€tu HAp parklajumus pirms un péc HT apstrades novérojams,
ka HT apstradatam parklajumam termiski stimulétas stravas sak izdalities pie zemakas
temperatiiras (~200 °C), salidzinot ar neapstradatu parklajumu (~220 °C). ST tendence ir agrak
verojama ar augstakas kristaliskas pakapes materialiem, Saja darba ar sintez&to amorfo fazi un
kristalisko analogu.

Vidgji aprékinatie virsmas ladinpu blivumi bija nedaudz augstaki orientétam HAp
parklajumam (1,8 + 0,7 uC/cm?) salidzinot ar HT apstradatu parklajumu (1,6 + 0,1 pC/cm?).
Tas norada uz to, ka OH™ ieklauSanas termiski izsmidzinata parklajuma struktiira nav devusi
papildus ladina uzkraSanas kapacitati. Aktivacijas energijas orient&tam HAp parklajumam péc
HT apstrades samazinajas no 0,7 eV (pirms HT apstrades) uz 0,6 eV. Tomer §is samazinajums
nav ieverojams.
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3.33. att. TSDC merTjumi dazadu struktiiru apatita parklajumiem.

Zema kristaliska satura CaP parklajums un HAp parklajums bez noteiktas kristalu
orientacijas (HT procesa kristalizéts zema kristaliska satura CaP parklajums) uzradija daudz
augstaku virsmas ladinu, ka orient&ti parklajumi. Savstarpgji salidzinot zema kristaliska satura
CaP parklajumu ar HAp parklajumu redzams, ka kristaliskam HAp parklajumam ladina
blivums ir augstaks (10,9 uC/cm?), salidzinot ar zema kristaliska satura CaP parklajumu
(8,1 £ 2,0 uC/cm?). Tas norada, ka nejausi orienteta HAp struktiira uzrada vislielako ladesanas
kapacitati no visam apskatitajam struktiiram. Tas varétu but skaidrojams ar paSu kristalisko
struktiru, kur orienteta kristalu struktiira ir izveidota ta, ka ladinam ir graitak izveidoties, ka
nejausi orientéta struktdra. Savukart aktivacijas energija zema kristaliska satura CaP
parklajumam péc kristalizé$anas ievérojami pieauga salidzinajuma ar nekristalizétu parklajumu
no 0,9 eV Iidz 1,5 eV. Tas liecina par augstaku energijas nepiecieSsamibu, lai nodros§inatu dipolu
relaksaciju materiala. Augstakas aktivacijas energijas ir uzradiju$i elektriski polarizéta
trikalcija fosfata keramikai pie intensivakiem polarizacijas apstakliem [96], to skaidrojot ar
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dzilak aktivétam graudu robezam. Ar $aja pétijuma izmantoja salidzinosi lielu elektriska lauka
intensitati (10 kV/cm), kas arT ieprieks ir ticis noradits — palielinot polarizacijas lauku, TSDC
maksimumi novirzas uz augstakam temperatiram [101], kas ar ietekmé aprekinatas aktivacijas
energijas lielumu.

Tomér virsmas ladina lielumu parklajumiem var ietekm@t ari virsmas raupjums, jo
elektriskas polarizacijas un TSDC mérjjumu laika nepiecieSama laba saskare starp parauga
virsmu un elektrodiem. Ta ka ari virsmas ladinu blivums tiek aprékinats nemot véra parauga
virsmas laukumu, tad raupjakam paraugam S§ie aprékini var but neprecizi, jo raupjums var
ietekmét So virsmas saskares laukumu. Ja salidzina parklajumus ar lidzigu virsmu, tad var
redzet, ka lidzigi ladina blivumi ir abiem paraugiem ar orientetiem kristaliem, kamer augstakus,
bet, sava zina, lidzvertigus ladina blivumus uzrada arT zema kristaliska satura CaP un HAp
parklajumi. Nemot vera, ka HAp parklajumu izveidoja kristaliz&jot zema kristaliska satura CaP
parklajumu tdens tvaika, tad Siem parklajumiem ari ir Iidzigas virsmas. Tas norada ari uz
iespg&jamo virsmas morfologijas ietekmi uz nomérito ladinu lielumiem.

3.4.6. Dazadu struktiiru apatita parklajumu virsmas ladina ietekme uz kontaktlenki

Literattira ir atrodamas zinas par HAp keramikas virsmas slapinamibas un virsmas energijas
modifikacijam ar uz virsmas ierosinatajiem virsmas ladiniem [18,19,118], kad péc elektriskas
polarizacijas iegiiti paraugi ar palielindtu slapinamibu. Sadi paraugi ir labvéligaki $tnu
kultoram, jo, pateicoties uzlabotai virsmas slapinamibai, uzlabojas arT osteoblastiska adh&zija
un izplatiSanas [18], ka ari veicina osteoklastu resorbciju [206]. Ir vérts pieminét, ka ar
elektrisko polarizaciju izveidotie virsmas ladini un kontaktlenku samazinajumi saglabajas ari
péc vismaz 1 ménesa [206].

90 1

80 1

Kontaktlenkis, °
(%) B wn (=3 ~
(=1 (=] (= (=] (=]

(3]
(=]
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HAp parklajums parklajums

3.34. att. Kontaktlenka mérfjumi dazadu struktiru apatita parklajumiem.
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Dazadu struktiiru apatita parklajumu kontaktlenku mérfjjumi pirms un péc polarizacijas
elektriskaja lauka att€loti 3.34. att€la. Redzams, ka gan orient€tam, gan neorientetam HAp un
zema kristaliska satura CaP parklajumiem sakotngjie kontaktlenki ir diezgan augsti, attiecigi
69,6° +1,6°, 84,4°+£0,6° un 83,7°£0,8° liecinot par parklagjuma hidrofobitati, kas péc
polarizacijas elektriskaja lauka ievérojami samazinas Iidz 28,2° +1,8°, 30,2°+2,3° un
28,3° £2,5°, klustot jau par daudz hidrofilakiem parklajumiem.

Atkar1ba no HAp virsmas modifikacijas iesp&ams izmainit slapinamibas kontaktlenki.
Ieprieks€jos pétijumos ir paradits, ka slapinamibu uz HAp virsmam ir iespgjams izmainit ar
zemas energijas elektronu staru apstaro$anu, izmantojot konstantu ierosinaSanas energiju un
elektronu stravas blivumu [207], ka arT izmantojot elektrisko polarizaciju [97,116,118,208].
Korelgjot elektriski polarizéta HAp virsmas ladinu, slapinamibu un virsmas energiju ir paradita
So parametru ietekme uz agrinas stadijas mineralizaciju un kaulu §Gnu mijiedarbibu [97,116],
paradot, kas slapinamibas kontakta lenki samazinas, palielinoties polarizacijas temperatiirai gan
uz P-, gan N- virsmam. P&étijuma [97] arT uzradija lielaku §tnu izplatibu gan uz P-, gan
N- ladétam virsmam, salidzinot ar nepolarizétiem HAp paraugiem.

Nakamura et al [118] pétijums uzradija ievérojamu kontaktlenka samazinasanos (no ~80 °
nepolarizétam uz ~40 ° polarizétam virsmam) péc elektriskas polarizacijas, neatkarigi no
biokeramikas un ladina veidojoso jonu veidu atskirtbam. Noradot, ka Gidens saskares lenkis
samazinas, palielinoties virsmas brivai energijai uz polariz&tajam keramikas virsmam [208].

Virsmas kontaktlenki ietekme€ arT virsmas raupjums, mainot virsmas raupjumus ir iespgjams
modificét kontaktlenkus [209]. Zema kristaliska satura CaP parklajums un hidrotermiski
parstradats CaP parklajums abi ir ar [idzvertigu virsmas raupjumu un tiem ir novérojama lielaka
hidrofobititate. Ir skaidri zinams, ka lielaks smidzinaSanas attalums un smidzinaSana uz
aukstakas virsmas atrak saciet@s pilites, veicinot lielaku iedobi pilites vidi, ka arT lielaku pilites
“iz§lakstianos”. Elektriskas polarizacijas rezultata ir panakta ievérojama kontaktlenka
samazinasanas (slapinamibas palielinasanas), nemainot §is virsmas ipasibas.

Ieprieks ir zinots, ka virsmas raupjuma palielinasana veicina §tinu audu adh&ziju un proteinu
absorbciju [209], kura ietekmé ir palielingjusies virsmas hidrofobitate. Tas lieck domat, ka
Stunam labveligaka ir tieSi raupja virsma. Tomer uzlabotas virsmas pasibas elektriski polarizéta
kalcija fosfata materialiem ir atkarigas no vairaku parametru kopuma: virsmas ladina,
slapinamibas un virsmas energijas [18,97,99,206,210]. Lidz ar to, $aja p&tijuma ir paradits, ka
ieglit HAp virsmas gan ar virsmas ladinu, gan ar saglabatu virsmas raupjumu, kam ir potencials
jaunu, funkcionalu biomaterialu izveidosana.

Elektriskas polarizacijas un termiski stimulSto depolarizacijas stravu (TSDC) pétisanas
metodes ir sarezgitas pielietojumam hidroksilapatitu joma, skara ar vajadzibu péc
augsttemperatiiras eksperimentiem, vismaz lidz 700 °C. Ir daudzi faktori, kas var ietekmét
mérijumu izdoSanos, piem&ram, parauga virsmas kontakts ar elektrodiem, apkartgjie
elektrotikla trauc€jumi un parauga strukturalais un kimiskais sastavs. lesp&jams iegut
salidzinamus un atkartojamus rezultatus, ja salidzina vienados apstaklos izgatavotus
hidroksilapatita paraugus.

103



SECINAJUMI

Ar elektrisko polarizaciju iesp&jams izveidot virsmas ladinus amorfiem kalcija fosfatiem
un tos noteikt, izmantojot termiski stimuléto depolarizacijas stravu metodi. Noteiktais
ladina lielums sasniedz 4,5 uC/cm? ar dzirkstelizladi presétam karbonatu saturo$am
amorfa kalcija fosfata tabletém, salidzinot ar 8,1 + 2 pC/cm2 amorfo fazi saturo$iem zema
kristaliska satura kalcija fosfata parklajumiem.

Palielinot elektriskas polarizacijas temperatiiru, palielinas izveidotie virsmas ladini uz
hidroksilapatita parklajumiem ar <001> kristalu orientaciju, atbilsto$i no 0,06 lidz
2,6 uC/lcm? temperatiira 300—450 °C. Zemaka elektriskas polarizacijas temperatiira
virsmas ladinus ar $o metodi izveidot nebija iesp&jams.

Salidzinot  ieglitos  virsmas  ladinus  dazadu  struktiru  parklajumiem,
vislielakais (10,9 pC/cm?) noteiktais virsmas ladin$ ir hidroksilapatita parklajumam ar
nejausi orientétiem kristaliem, savukart viszemakais (1,8 + 0,7 pC/cm?) — hidroksilapatita
parklajumam ar <001> orientétiem kristaliem. Hidroksiljonu ieklausana orientéta
hidroksilapatita parklajuma ar hidrotermisko apstradi neveicinaja ladipa lieluma
palielinaSanos.

Ar elektrisko polarizacijas metodi iesp&jams modific€t paraugu virsmas kontaktlenkus,
nemainot virsmas struktiru un kimisko sastavu. P&c polarizacijas elektriskaja lauka
ieverojami (pat par ~ 66 % parklajumam ar nejausi orientetiem kristaliem) samazinajas
virsmas kontaktlenki kalcija fosfata parklajumiem, uzlabojot virsmas slapinamibu.
Iespgja noteikt hidroksiljonu daudzumu termiski izsmidzinata kristaliz&ta amorfaja faze
tika apstiprinata tikai dal&ji, jo termiskas izsmidzinasanas procesa iegtitais amorfa kalcija
fosfata parklajums saturéja ari zema kristaliska satura kalcija fosfatu, ko kristaliz&jot
vakuuma 700 °C temperatira, veidojas hidroksiljonus nesaturosu kalcija fosfatu fazu
(tetrakalcija fosfata, oksiapatita un o—trikalcija fosfata) piemaisijums un hidroksilapatits.
Hidroksiljonu zudums, karsgjot vakuuma, paliclinot karséSanas laiku, liecinaja par
vieglaku hidroksiljonu izdaliSanos amorfa fazé un nodroSingja pamatu hidroksiljonu
izdaliSanas kingtikas noteikSanai.
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1. pielikums
FTIR spektri uznemti ar Nujol matricu: (a) Nujol ellai un (b) Nujol ella sajaukta ar vakuuma karsétu zema kristaliska satura CaP parklajumu
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2. pielikums

AFM atteli pilitém pie dazadiem izsmidzinasanas attalumiem un substratu temperattiram
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3. pielikums
Ramana spektru salidzinajums piliteém pie dazadiem izsmidzinaSanas attalumiem un substratu

temperaturam
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4. pielikums
Pilisu Ramana spektru salidzinajuma piemeri*

P100 4cm P10020cm

Intensitate

Intensitate
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Ramana nobide, cm! Ramana nobide, cm!

* Ar bultindm atzimetas vietas, kuras uznemti spektri un krasas atbilst konkrtajam spektram.
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5. pielikums

HAp izsmidzinasanas pulvera XRD Ritvelda analize
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Diffraction Angle [°268]
Faze: HAp (100 %)
HAp kristalitu izmérs (001): 254 = 6 nm
HAp kristalttu izmérs (100): 284 + 9 nm
Rwp = 9,70 %, Rexp = 8,73 %, X? = 1,23
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6. pielikums

Saberzta orienteta HAp parklajuma XRD Ritvelda analize
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Faze: HAp (69 %), OAp (14 %), TTCP (12 %), a-TCP (5 %)
HAp kristalitu izmers (001): 299 + 38 nm

HAQp kristalitu izmérs (100): 299 + 38 nm

Rwp = 9,08 %, Rexp = 7,77 %, X2 = 1,37
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7. pielikums

Zema kristaliska satura CaP parklajuma XRD Ritvelda analize

ACP_coat_zugsa.raw-0 ACP_coat_sugsa.dia
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125



8. pielikums

HAp parklajuma XRD Ritvelda analize
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9. pielikums

Zema kristaliska satura CaP parklajums izkarséts vakuuma 60 min 700 °C
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TSDC pilno mérfjumu un aprékinu tabula

10. pielikums

Vidgjais

Max. stravas ~ o Videja Ladina Vid. Ladina s Videja
- stravas Temperatiira, _ - - Aktivacijas o e

Paraugs blivums, blivums oC temperatiira, |  blivums, blivums, enerdiia. eV aktivacijas

nA/cm? nA/cmZ, °C pnC/em? pnC/em? s, energija, eV
Pol Nr. 1 2,8 487 52 0,73

Depolo'ljokija Nr. 2 2,2 32+1,.2 450 472 £20 51 6,0£1,6 0,66 0,69 + 0,04
' Nr. 3 4,6 480 7,8 0,69
Nr. 1 2,8 492 6,2 0,71
Pol. Riga~ 77,7 32 455 6,5 0,73

Depol. Tokija r. , 2,9+03 475+ 19 , 6,3+02 , 0,71 0,02
Nr. 3 2,6 478 6,3 0,70
Pol. Tokii Nr.1 6,4 456 5,7 0,71

D%boloRI%Z; NI, 2 5,6 59404 448 470+32 5,7 64412 0,76 0,74 + 0,03
' Nr. 3 58 507 7,8 0,74
Nr.1 59 479 8,3 0,71
Pol- Nr. 2 6,2 434 8,9 0,72

+2,1 456 + 1 +14 2+0,01

Depol. Riga | Nr.3 6,6 732, 458 2618 10,9 201, 0,72 07200

Nr. 4 10,3 453 7,8 0,73
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