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IEVADS

Ortopediskiem biokeramikas materialiem ir liela nozime kaulu atjaunoSana. Tomér
joprojam ir neveiksmes ar kaulu implantiem un pastav infekciju riski, kas apdraud atkopsanos
péc operacijam un implanta sp&ju funkcionali darboties [1, 2], tapéc ir nepiecieSams turpinat
pétit un uzlabot biokeramikas Tpasibas.

Hidroksilapatits (HAp) ir neorganisks kalcija fosfats, kas kimiski un strukturali ir lidzigs
mineralam, kas veido mugurkaulnieku cietos audus (kaulus un zobus). Dabigie kaulu un zobu
minerali ir nestehiometriski, un to struktara ir dazadi joni [3]. Laboratorija sintezéta HAp
materiali var nodro$inat labu pamatu ortop€disko implantu biosaderibas uzlabo$ana un
kaulaudu augSanas veicinasana.

Dzivo organismu dzivibas procesu nodrosinasana 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 pieradijusi, ka arT kaulu lizuma vietas veidojas potenciali, kas
turpmak veicina kaulu dzisanas procesu [5, 7]. Sos dabas dotos procesus ir iesp&jams maksligi
atdarinat un pétit, savukart iegiitas zinaSanas — mérktiecigi izmantot dabigo procesu uzlabosana.
Pé&tot dabiskos procesus kaulu regeneracija, ir atrasta iesp&ja maksligi radit papildu elektrisko
ladinu. Sadi izveidotiem kaulu implantiem ar papildu virsmas ladiniem ir iesp&jams radit kaulu
Stinam 1pasi labveligu vidi, lai uzlabotu implanta materiala atraku ieklauSanos organisma.

Pieliekot elektrisko lauku paaugstinata temperatira, HAp var tikt polarizéts par
elektretu [8]. Elektriskas polarizacijas rezultata generéts virsmas 1adin$ rada jaunas materiala
pasibas, kas veicina kaulu $iinu veidoSanos uz elektriski 1adétam HAp keramikas virsmam gan
in vitro [9-11], gan in vivo [12-14]. Sadi uzlabojumi paver plasas iesp&jas dazadot kaulu
biomaterialu Ipasibas, lai optimiz&tu kaulu dziSanas procesus un samazinatu implantu
integracijas laiku.

lepriek$€jos petijumos ir apskatits ierobezots skaits kalcija fosfatu veidu: hidroksilapatitu,
karbonatu saturosu apatitu un dazu kimiski aizvietotu apatitu veidi. So klastu nepiecie$ams
paplasinat, ieklaujot amorfo kalcija fosfatu (ACP), kam ir zemaka cietiba, lielaka $kidiba un,
iespgjams, sp&ja klut par struktliru, kas var€tu uzturét lielaku virsmas elektrisko ladinu,
salidzinot ar kristalisku materialu.

Kalcija fosfata keramikas materialiem ir zemakas mehaniskas pasibas neka dabigajiem
cietajiem audiem, kuru sastava ir arT organiska faze — kolagéns, kas nodroSina uzlabotas
mehaniskas ipasibas. Kalcija fosfata materialiem iesp&jams uzlabot nepieciesamas mehaniskas
ipasibas, izveidojot to parklajumus uz biosaderigu metalu virsmam. Saja pétijuma ir apskatita
termiskas izsmidzinaSanas metode gan individualu pilienu izveidoSanai, gan parklajumu
izveidosanai ar dazadam strukturam. Ir apskatitas metodes, kas lauj optimizet termiski
izsmidzinatus parklajumus — OH™ jonu (OH") ieklausana HAp struktira un virsmas ladinu
izveidoSana, polarizgjot elektriskaja lauka.

Public@ts ierobezots skaits petfjumu par polariztiem apatitiem. Elektriskas polarizacijas un
stravas merisanas aprikojums tiek izgatavots katra laboratorija un nav komerciali pieejams. Nav
kalibrésanas standarta, tap&c pirmais solis bija izveidot $o aprikojumu un veikt starplaboratoriju
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pétijumu, lai paraditu metodes atkartojamibu, tadgjadi atbalstot nakamas paaudzes implantu

izgatavoSanu un paradot izmerito virsmas ladinu ticamibu. STpromocijas darba izp&tes virziens

ietver elektriska lauka izveidotus virsmas ladinus un dazadu kalcija fosfatu ladinu kvantitativo

noteikSanu. Darba gaita tika izgatavoti dazadi kalcija fosfatu paraugi gan parklajumu, gan

kepinatu paraugu veida, papildus attistot virsmas raksturo$anas metodes, lai raksturotu $os

paraugus un to virsmas ladinus.

Promocijas darba merkis

Izveidot dazadu struktiiru kalcija fosfatus un parbaudit to sp&ju tikt elektriski uzladetiem.

Noteikt izveidotos virsmas ladinus un materialu Tpasibas ar un bez virsmas ladiniem.

Promocijas darba uzdevumi

1.

5.

Izveidot dazadu fazu (amorfu, kristalisku ar orient€tiem un nejausi orientStiem
kristaliem) apatitu materialu paraugus presétu tablesu un parklajumu veida un tos
raksturot, izvéloties atbilstoSas analitiskas metodes.
Noteikt OH™ saturu termiski izsmidzinatos parklajumos un noteikt optimalakos
apstaklus OH™ ieklausanai termiski izsmidzinata HAp parklajuma struktara.
Parbaudit iesp&ju noteikt OH™ klatbtitni amorfos kalcija fosfatos, izmantojot karséSanu
vakuuma.
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 temperatiiras ietekmi uz virsmas ladina lielumu termiski
izsmidzinatam HAp ar orient&tu kristalu struktiiru;
d) savstarpgji salidzinat virsmas elektriskos ladinus dazadu kristalisko struktiiru
kalcija fosfatiem.

Noteikt virsmas ladina ietekmi uz kalcija fosfata parklajumu slapinamibu.

Aizstavamas tézes

1.

Elektriski polariz&jot amorfu kalcija fosfata paraugu, ir iespgjams izveidot virsmas
ladinu, elektriskaja lauka sakartojot ta sakotngjo nesakartoto strukttru.

Kalcija fosfata paraugu uzkrato virsmas ladinu ietekm& gan So materialu kristaliska
struktiira, gan kristalu orientacija.

Amorfu kalcija fosfatu kristaliz&jot vakuuma, ir iesp&jams iegtt kristalisko fazi, pec
kuras var novértét OH™ daudzumu, kas ir ieklauti termiskas izsmidzinaSanas procesa
izveidota amorfaja fazg.



Promocijas darba zinatniska nozimiba un novitate

Izveidoti un salidzinati dazadu kristalisko struktiiru kalcija fosfati un virsmas elektrisko

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

Izveidots laboratorijas iekartu kopums paraugu polarizé$anai elektriskaja lauka, tos sildot
lidz 450 °C, un virsmas elektriska 1adina noteik$anai ar termiski stimulétas depolarizacijas
stravas (TSDC) metodi, sildot lidz 700 °C. Noskaidrota iesp&a noteikt OH~ 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 pétjjumiem, lai varétu izveidot elektriski
ladetas virsmas un noteikt virsmas ladinus paaugstinatas temperaturas.

Pirmoreiz apskatita amorfa kalcija fosfata sp&ja tikt elektriski polariz&tam un meriti 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, ieglistot zina$anas par mikrostrukttras ietekmi
uz elektriskas polarizésanas kapacitati.

Darba aprobacija

Par promocijas darba zinatniskiem sasniegumiem un galvenajiem rezultatiem zinots
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1. LITERATURAS APSKATS

Promocijas darba literatiiras apskata apkopota informacija par kalcija fosfatiem, sikak
apskatot amorfos kalcija fosfatus (ACP), hidroksilapatitu (HAp) un biologiskos apatitus.
Apkopota informacija par kalcija fosfata (CaP) materialu polarizaciju elektriskaja lauka un
elektrisko ladinu lielumiem. Apskatiti elektriskas polarizacijas mehanismi un depolarizacijas
meérjjumu metodikas. Apskatita kaula uzbiive, elektriska potenciala veidoSanas kaulos, ka art
termiski smidzinatu parklajumu izveidoSana un p&capstrade ar hidrotermisko metodi.

Stehiometrisks HAp (Ca10(PO4)s(OH)2) ir mugurkaulnieku kaulu un zobu galvena
neorganiska sastavdala, pateicoties kam tie tiek plasi lietoti ortop&disko implantu [15], kaulu
cementu [16], parklajumu [17, 18] u. c. izgatavoS$ana. Tomér dabigo kaulu sastava esoSais
apatits nav stehiometrisks un ir aizvietots ar dazadiem joniem, pieméram, Mg?*, Fe?*, Na*, K*,
COs%, HPO42, F, un CI~ [19].

ACP ir sastopami daudzas biologiskajas sistémas, kur tie kalpo ka kalcija un fosfata jonu
rezervuars, to vispariga formula tiek aprakstita ka CaxHy(PO4),"nH20 (n = 34,5 un satur 10—
20 % H20) [20], tie var bat ar Ca/P molaro attiecibu 1,2-2,2. ACP iesp&jams kristaliz&t par
kristaliskiem kalcija fosfatiem atkariba no Ca/P molaras attiecibas, tiem ir labaka in vivo kaulu
vaditsp&ja neka HAp, laba biologiska aktivitate, nav citotoksicitates. PicaugoSa interese par
ACP paradijas saistiba ar $o savienojumu iesp&jamo saistibu ar mugurkaulnieku kauliem —
novérots, ka ACP rodas agrina kaulu veidoSanas laika [21, 22], kas liek domat, ka ACP ir
prekursors kaulu mineralas fazes veidoSanas procesa.

HAp, salidzinot ar dabigo kaulu, ir zema mehaniska izturiba, tadel, lai to varétu implantet
slodzi nesosas vietas un uzlabotu ta mehaniskas ipasibas, ir nepiecieSams veidot parklajumus
[23], par substratiem izmantojot biosaderigus materialus ar labam mehaniskajam ipasibam,
piemeram, titanu. HAp parklajumu izgatavoSanai plasi tiek lietotas termiskas izsmidzinaSanas
metodes, pieméram, liesmas izsmidzinaSana, kuras laika liesma izsmidzinatais materials tick
izkauséts un ar lielu atrumu izsmidzinats pret parklajamo virsmu [24]. Sadi var parklat jebkuru
termiski stabilu materialu ar precizi noteiktu kusanas punktu uz gandriz jebkuras virsmas.
Tomér augstas izsmidzinasanas temperatiiras (virs 3000 °C) dél izkausétas HAp dalinas var
notikt termiska sadaliSanas par TCP, TTCP vai CaO un ACP fazes veido$anas [25], ka ar1
dehidroksilésanas, kas izraisa OH™izdaliSan0s un oksihidroksilapatita (OHAp) veido$anos [26].
Lai nodrosinatu HAp parklajuma kimisko sastavu, var izmantot p&capstrades metodes, kas
nodroS$ina piemaisTjuma fazu samazinasanu un atbilstosu OH™ saturu.

Pétijumi ir paradijusi, ka termiski izsmidzinato HAp parklajumu p&capstrade tidens tvaikos
palielina HAp kristaliskumu un samazina sadaliSanas fazu piemaisijumus, kas radusies péc
izsmidzinaSanas [27—-29]. Hidrotermiskas apstrades laika tidens tvaika OHAp reagg ar tideni un
OH- iesaistas ta struktiira, parkristalizgjoties par HAp. Udens molekulas veicina amorfas fazes
parversanos kristaliskaja HAp un ievérojami palielina parklajuma kristaliskumu [27].

Dabigie mugurkaulnieku cietie audi ir kompozitmateriali, kas satur neorganisko fazi — HAp
nanokristalus, organisko fazi — kolag€nu un ideni, kas nodro$ina kaulu izturibu un paklausanos
izmainam [19]. Kaulu veidojo$ajiem HAp kristaliem piemit pjezoelektriskas ipasibas [30], ka
rezultata notiek mehaniska stresa parveidosana elektriskaja stimula. Sis stimuls generé
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elektriskos potencialus kaulu liizumu vietas, kas p&c tam palidz kaulam saaugt kopa. Pateicoties
Siem noverojumiem, ir paradijusies plasa interese par elektriska 1adina uzneSanu uz maksligi
sintez&tu HAp implantu virsmam, kas var nodro§inat uzlabotas biomaterialu ipasibas gan in
vitro [9-11], gan in vivo [12-14].

Elektriski ladétas HAp virsmas iesp&ams izveidot, izmantojot elektriskas polarizacijas
metodi jeb paraugam pieliekot lidzstravas spriegumu paaugstinata temperatira, noturot to
konkretu laiku un saglabajot elektrisko lauku, atdzes€ lidz istabas temperatiirai. Procediiras
rezultata uz parauga rodas elektriskais virsmas ladin$. Iepriek$gjos pétijumos [96-98] ir
paradits, ka, palielinot polarizacijas temperatiiru, palielinas izveidotais virsmas ladina blivums,
tomér nav viennozimigas informacijas par polarizacijas laika ietekmi uz ladina lielumu [31,
32]. Ar elektrisko lauku izveidots virsmas ladin$ uz HAp virsmas saglabajas nemainigs vismaz
divus ménesus [13].

Viena no visplasak izmantotajam HAp virsmas elektriska ladina noteik§anas metodém ir
termiski stimulétas depolarizacijas stravas (TSDC) metode, kas ir tie$i saistita ar elektrisko
polarizaciju — ja elektriski polariz&ta parauga temperatiira tiek paaugstinata, pakapeniski
atbrivojas ieslégtie ladini, kas rada depolarizacijas stravu [33]. P&éc §is stravas iespgjams
aprékinat virsmas ladina blivumu.

TSDC liknes parada, ka par HAp polariz&amibu atbild divi pamata mehanismi — dipola un
telpas ladina polarizacija [34]. HAp paraugos var bt Iidz Cetriem polarizacijas stavokliem
(1.1. att.) ar at8kirigu aktivizacijas energiju un relaksacijas laiku [32, 34].

Telpas ladina

Virsmas ladins

4. stavoklis
2. stavoklis 3. stavoklis
2- OH-
1. stavoklis: H,O HPO,
1 T T T T T >
100 200 300 400 500 600

Aktivacijas temperatira, °C

1.1. att. Dazadi virsmas ladina veido$anas mehanismi uz HAp virsmas. Attls izveidots,
izmantojot atsauces [32, 34].
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2. EKSPERIMENTALA DALA

Kalcija fosfatu paraugu izgatavo$ana un raksturo$ana

HAp parklajumi ar <001> kristalu orientaciju tika izgatavoti ar termiskas izsmidzinasanas
metodi, liesma izsmidzinot komercialo HAp izsmidzinasanas pulveri (dalinu izm&rs 2545 um)
uz komerciali tira (1. pakape) titana pamatnes (12 mm diametra, apstradatas ar Al.Oz struklu),
kas novietotas 12 cm attaluma no liesmas un uzkarséts 1idz 400 °C. Dala no izveidotajiem
parklajumiem tika izmantota hidrotermiskas (HT) apstrades pétfjumiem, 200 °C un 250 °C
temperatiira noturot 6—48 h, lai noteiktu optimalakos parametrus OH™ icklausanai atpakal HAp
struktiira. Sakotng&ji tika veikta vairaku individuali izsmidzinatu piliSu mérijumu sérijas, lai
noskaidrotu optimalakos parametrus HAp parklajumu izsmidzinasanai, izmantojot divas
substratu sildisanas temperattiras (100 °C un 400 °C) un dazadus izsmidzinaSanas attalumus
(4-20 cm).

ACP parklajumi tika izgatavoti ar liesmas izsmidzina$anas metodi, tapat ka HAp
parklajumi, tikai $aja gadijuma substrats tika dzeséts ar skidro slapekli un papildus tika dzes&ts
izsmidzinatais pulveris ar oglekla dioksidu. Diemzgl termiskas izsmidzinasanas procesa pilnigi
amorfi kalcija fosfata parklajumi iegtti netika, bet tika iegiti CaP parklajumi ar zemu
kristalisko saturu. Lai iegtitu kristaliskus HAp parklajumus ar nejausi kristalu orientaciju, zema
kristaliska satura CaP parklajumi HT tika apstradati 250 °C 12 h.

Augsta blivuma HAp tabletes tika izgatavotas, komercialu HAp pulveri kalcingjot 2 h
850 °C temperatiira. Kalcingtais pulveris tika sapreséts tabletés (d = 8 mm) 200 MPa spiediena.
Sapresétas tabletes tika sakepinatas 2 h 1250 °C temperatura un Gdens tvaika atmosféra, lai
izvairitos no OH™ dehidracijas no HAp struktiiras.

Karbonatu saturo$a amorfa kalcija fosfata (CACP) sintéze tika veikta, sajaucot fosfatu un
karbonatu saturo$u skidumu (7,92 g (NH4)2HPO4 un 0,96 g (NH4)2COs3, Kkas izskidinati 250 mL

dejoniz&ta tdeni, kas sajaukts ar 60 mL koncentrétu NH4OH). P&c sajauk$anas $kidums tika
maisits 10 mindites un filtréts Bihnera piltuve, skalojot ar 2 L dejoniz&ta tidens un amonjaka
Skidumu, visbeidzot tas tika skalots 250 mL tira dejonizéta tdeni. P&éc skalo$anas paraugi tika
ievietoti saldétava un sasaldéti —18 °C. Péc ~ 12 h sasaldétais paraugs tika liofilizéts 72 h
vakuuma pie 0,01 mbar (kondensatora temperatira —90 °C).

Blivu ACP tablesu izgatavoSanai ar dzirkstelizlades plazmas sakepinasanas (SPS) metodi
tika izmantota cCACP sintéze, kas papildus izkarséta 10 min 480 °C temperatiira, lai pilniba
aizvaditu ciesi saistito tideni bez izmainam amorfaja faze [35]. 0,3 g CACP pulvera tika ievietots
10 mm diametra grafita presforma starp planam grafita loksném un ievietots SPS iekarta, kur
80 MPa spiediena vakuuméts 30 min. Pulveris ar pieliktu spiedienu tika karséts 1idz gala
temperattrai (ar atrumu 100 °C /min) un notur&ts 10 min. Tika izmantotas tris gala temperatiiras
200 °C, 500 °C un 700 °C, lai parbauditu temperatiiras ietekmi uz tablesu blivumu.

Paraugu  raksturoSanai  tika  izmantotas  dazadas  analiz€Sanas  metodes:
rentgendifraktometrija (XRD) — paraugu fazu sastava noteikSanai un kristalu orientacijas
noveértésanai; Furjé transformacija — infrasarkano spektrometriju (FTIR) funkcionalo grupu un
OH™ daudzuma noteik$anai; skengjosa elektronu mikroskopija (SEM) — virsmas Ipa$ibu
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vizualai noveérté€Sanai un graudu lieluma noteikSanai; atomsp&ku mikroskopijas (AFM)
metode — individualu termiski izsmidzinatu HAp piliSu topografijas mérisanai; Ramana
spektroskopija — funkcionalo grupu noteiksanai. Papildus metodes ieklava blivuma noteikSanu,
profilometriju, parklajumu biezuma noteikSanu, elementu analizi ar induktivi saistitas plazmas
masspektrometriju (ICP-MS) un Ca/P noteikSana, izmantojot induktivi saistitas plazmas
optiskas emisijas spektrometriju (ICP-OES). Papildus datu apstradei un analizé$anai tika
izmantotas datorprogrammas: Magic Plot Student 2.9 — spektru apstradei un dekonvulésanai;
Origin2019 — mérfjumu datu apstradei un att€lu noformésanai; Profex 4.3.6 — Ritvelda analizes
veikSanai; Spectra Gryph 1.2 — spektru apstradei.

OH- jonu noteik§ana amorfaja faze

Lai apskatitu iespgju noteikt OH™ daudzumu amorfaja fazg, tika izmantoti nokasiti termiski
izsmidzinati zema kristaliska satura CaP parklajumi, kas tika karséti vakuuma (10~ Torr) lidz
700 °C dazados laikos (5-60 minttes), izmantojot individuali izgatavotu kvarca sistému un
kvarca ampulas. P&c karséSanas ampulas tika aizkausétas, paraugiem palickot sl&gtas ampulas,
kas tika atvertas tikai tiesi pirms paraugu analizes ar FTIR KBr spektrometriju.

Virsmas ladina izveidoSanas un noteikSanas metodes

Polarizacija elektriskaja lauka tika veikta pasrocigi izveidota elektriskas polarizacijas
sistéma (2.1. a att.), polariz&jamos paraugus ievietojot Starp diviem platina elektrodiem. Platina
elektrodi tika pieslégti sprieguma avotam. Pilnigam elektrodu kontaktam ar parauga virsmu tika
izmantots saspiedgjs ar stikla $kiedras izolaciju. Elektriska polarizacija tika veikta (gaisa)
termoapstrades krasni, uzkarsgjot paraugus lidz nepiecieSsamajai temperatiirai, noturot 1 h ar
pieliktu elektrisko lauku, kas tika saglabats 1idz paraugu atdzi$anai 1idz istabas temperatiirai.
P&c atdzisanas elektrodiem tika izveidots Tssavienojums, lai noverstu iespgjamos vaji saistitos
elektriskos ladinus [36].

Izveidoto virsmas ladinu noteikSanai tika izmantota pasrocigi izveidots TSDC mérijumu
iekartu kopums (2.1. b att.), paraugu ievietojot starp diviem Pt elektrodiem, kas savienoti ar Pt
vadiem un izol&ti ar stikla $kiedras slani. Pt vadi tika izoléti ar Al,O3 keramikas caurulitém un
pieslegti stravas mériSanas avotam (pikoamp@rmetram). Mérfjjuma $tnina tika ekrangta ar
metala rezgi un sildita ar atrumu 5 °C/min, meérijumu digitali nolasot un iegiistot TSDC likni ka
stravas un temperattras attiecibu. Temperatiiras mérisanai tika izmantots aréjus termoparis, kas
novietots blakus mérijuma $Gninai.

Ladina blivuma aprékinasanai no TSDC likném izmantots 1. vienadojums.

1 0
0 =3 f J(T)dr, )
T

kur g — sildidanas atrums (°C/min), J(T) — stravas blivums, (NnA/cm?). Integracija ir veikta visam
temperatliras mérisanas diapazonam.

Papildus no TSDC Iikném tika aprékinata depolarizacijas aktivacijas energija
(2. vienadojums).

15



Papildus no TSDC likném tika aprékinata depolarizacijas aktivacijas energija
(2. vienadojums).
@)

E, 1
K—T+lnro—lnEfT J(T)YdT —Inj(T)

kur Ea — aktivacijas energija (eV), J(T) — izméritais stravas blivums temperatira T,
B — kars@Sanas atrums (5 °C/min), 1o — preeksponencialais koeficients, x — Bolcmana konstante.

Ka papildu metodi polarizeta HAp raksturoSanai var izmantot kontaktlenku merjumus, jo
virsmas ladina ietekm€ mainas virsmas slapinamiba, neizmainot virsmas raupjumu vai neveicot

virsmas kimisko apstradi [37].

a

SiN, platne
Stiklaskiedras loksne
Pt elektrodi

Skraves

\_\\_

HAp paraugi

Stiklagkiedras loksne __\_}.E &

ar caurumiem ;

N

Sprieguma avots

:

Al,O; plaksne
Stiklaskiedras loksne
Pt elektrods

Polarizéts paraugs

Stiklaél,(iedras‘___F__
plaksne ar
caurumu

pA metrs

Pt stieples

2.1. att. Darba izmantotas polarizacijas (a) un TSDC mérijumu sistémas (b) shematisks
att€lojums.

16



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, tika izveidotas un raksturotas
individuali izsmidzinatas HAp pilites. Ar AFM metodi tika iegati pilisu 3D attéli, pec kuriem
noteikta piliSu geometrija un morfologija — sferiskas vai ar iedobi (3.1. att.). PiliSu formas
parada, ka pulvera dalinas ir pilnigi izkususas, jo pats centrs nav nelidzens. Pilites izpletas un

atgriezas uz pilites centru.

a) P100 16 cm b) P400 12 cm
.

[ 40 um

" 0,0 um

%014 mn; —~

3.1. att. AFM attéli individualam pilitem: (a) sferiska pilite (bez iedobes); (b) pilite ar mazu
12,7 um iedobi.

Sikakai piliSu analiz&Sanai tika izveélgtas pilites ar lidzigiem diametriem. Apskatot pilisu
formu (3.1. tab.), paraugiem ar substrata temperatiiru 100 °C (P100) pilites ir vairak ar iedobém,
ja izsmidzinasanas attalums ir mazaks. Savukart, ja izsmidzinaSanas attalums ir lielaks, paradas
vairak pilites bez iedobém. Paraugiem ar 400 °C (P400) substratu i sakariba ir otrada — pie
mazakiem attalumiem (4 cm) atrodamas pilites bez iedobeém.

ledobes veidojas siltuma mainas dé| piliSu izple$anas laika. Ja smidzinasanas attalums ir
mazaks, pilité ir mazaka siltuma parnese, tapéc mazaka temperatiira izkauséta pilite nav tik
skidra un nevar tik daudz izplesties, [idz ar to pilites augstums ir lielaks. Ja smidzinaSanas
attalums ir lielaks, veidojas lielaka siltuma parnese no liesmas uz pulvera dalinu — izveidota
pilite ir $kidraka, ta vairak izple$as, par ko liecina mazaks augstums un lielaks diametrs. Ja
attalums ir lielaks, pilite ir jau sakusi atdzist, tapéc veidojas augstaka pilite.

Salidzinot substratu temperatiiras, P400 paraugiem pilites 1&nak atdod siltumu,
izsmidzinaSanas attalums ir mazs. Ja dzes€Sana ir leénaka, pilite tik atri nesacieté un sak atgit
virsmas energiju, samazinot pilites liclumu. Uz 100 °C substrata pilites virs§jais slanis nespgj
atgriezties pie piliSu centra, un skidrums izveido paceltu malinu. Uz 400 °C substrata ir lielaks
siltums, un, pilitei 1&nak saciet§jot, $kidrums var atgriezties pie centra, izveidojot lidzenaku
virspusi. Svarigi, ka uz 400 °C karséta substrata veidojas pilites ar mazaku iedobes diametru.
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Izveleto pilisu parametri pec AFM datiem

3.1. tabula

PiliSu parametri

Paraugs ledobes ledobes
Diametrs, pm | Tilpums, pm® | Augstums, pm Forma Raupjums, Sa | diametrs, pum | dzilums, pm
nm
4cm 108 28450 4,1 ledobe : 8 ] 38 0,7
8 cm 112 28980 4,3 ledobe 8 39 0,8
104 22560 33 ledobe 8 47 0,6
12 cm 116 28960 3,5 ledobe 7 64 0,6
100 °C 116 29430 3,7 ledobe 9 40 1,2
16 cm 98 22590 4,6 Loti maza 7 0,3
122 44160 Maza iedobe 8
20 cm 96 30820 6,8 Nav iedobes 6
102 26380 4,9 ledobe 10 26 1,5
4cm 110 27260 4.3 Nav iedobes 12
102 22860 3,5 Nav iedobes 12
400°C | 12.cm 98 24110 3,7 Maza iedobe 8 13 1,0
114 28620 34 ledobe 8 32 0,9
20 cm 116 44440 54 Nav iedobes 30
116 39190 4,7 ledobe 26 14




Atskiriba no individualu piliSu izsmidzinaSanas parklajumi tiek veidoti, kad pilites parklaj
cita citu. Saja gadijuma ir svariga pili§u geometrija. Lai neveidotos mikroplaisas starp pilitem,
nepiecieSams piemeklét apstaklus, kuros veidojas pilites ar mazam iedob@m. Tas noverojams
paraugiem, kuru substrati uzkarséti 400 °C temperatiira.

Individualas pilites tika analizEtas, izmantojot Ramana spektroskopiju, un salidzinatas ar
HAp izsmidzinaSanas pulvera spektriem (3.2.att.). Kristaliskajam HAp izsmidzinasanas
pulverim novérojamas vibracijas joslas pie 429 cm™ un 446 cm™ (v2 PO4); 578 cm?,
590 cm, 606 cmt un 614 cm™ (va PO4); 961 cm™ (v1 PO4); 3572 cm™t (OH) [38-40]. Visi
pilisu spektri uzradija paplaginatas fosfatu vibracijas saites vz (~ 430 cm™), v4 (~ 596 cm™) un
vi (~ 950 cm™) [39, 41], bet neuzradija HAp raksturigas PO4 vibracijas joslas pie 960 cm™ un
v OH" joslu pie 3572 cm?, kas bija nosakamas izsmidzina$anas pulvera paraugam. Sis novirzes
ir tipiska iezime amorfam kalcija fosfatam (ACP) [39, 42], liecinot par piliu amorfo raksturu.
Ir zinots, ka amorfa faze parasti paplaSina HAp vibracijas joslas un uzlabo vibracijas joslas
zemas frekvences [41]. Ramana spektri visam pilitém uzradija vienadu tendenci un bija
savstarpgji salidzinami.
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3.2. att. Ramana spektru salidzinajums HAp izsmidzinasSanas pulverim un pilttei.

Ar GIXRD nebija iespgjams raksturot pilites individuali. M&rfjums bija javeic visam
parauga apgabalam, bet to bija iesp&ams izdarit tikai paraugiem ar 4 cm smidzina$anas
attalumu (gan P100, gan P400 paraugiem), jo paraugiem, kuriem pilites ir uzsmidzinatas no
lielaka attaluma, ir mazaks pilisu izkliedes blivums uz parauga virsmas un
rentgendifraktogramma paradas tikai titanam raksturigie maksimumi.

Aplukojot iegiitos GIXRD datus (3.3. att.), ja izsmidzinasanas attalums ir 4 cm, redzams, ka
paraugi uzrada kristaliskus zemakas intensitates HAp (ICDD 01-074-0565) maksimumus, bet
intensivakus Ti (ICDD 04-001-8963) raksturigos maksimumus. Visintensivakie ir Ti
raksturigie maksimumi, jo piliSu veidotais parklajums nav pietickami biezs, lai uzpemtu



intensivakas HAp rentgendifraktogrammas. Redzams, ka stehiometriskam HAp
visintensivakais maksimums (211), kas atrodas pie 31,8°, vairs nav visintensivakais un ir
sapliidis ar blakus eso$ajiem HAp maksimumiem pie 32,2° un 32,9° (112 un 300). Sada zemas
intensitates un sapluduSu maksimumu tendence ir raksturiga nanokristaliskam apatitam [43,
44], kas ar veidojas no oksiapatita (OAp) un HAp klatesamibas. Ir arT citi faktori, kas apgriitina
interpreté8anu. Nemot véra to, ka intensivakais Ti raksturigais maksimums pie 40,2° (101)
parklajas ar HAp maksimumu pie 39,8° (130), rodas iespaids, ka tas ir intensivakais HAp
maksimums. Ja izsmidzina$anas attalums bija lielaks, vairs nebija iesp&jams noteikt HAp
kristalisko fazi, un vargja noteikt tikai Ti raksturigos maksimumus, kas atbilst substratam.
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3.3. att. XRD salidzinajums paraugiem, kas izsmidzinati 4 cm attaluma (pa kreisi), un XRD
paraugam, kas izsmidzinats 20 cm attaluma (pa labi).

HAp termiskas izsmidzinasanas procesa atkariba no izsmidzinasanas attaluma (4-20 cm)
un substrata kars€Sanas temperatiiras (100 °C un 400 °C) iesp&jams iegit pilites ar dazadu pilisu
morfologiju. Noskaidrots, ka visoptimalaka termiski izsmidzinata HAp pili$u forma — pilieni ar
nelielu iedobi — termiski izsmidzinatu parklajumu izgatavo$anai iegtistami, substratu karsgjot
400 °C temperatiira.

3.2. OH jonu noteiksana kalcija fosfatos

Saja nodala apskatiti divi péffjumi — OH~ atgriesana termiski izsmidzinatos HAp
parklajumos ar hidrotermisko metodi un OH™ noteik$ana amorfa kalcija fosfata, izmantojot

jaunu panémienu.

3.2.1. OH" jonu atgriesana HAp parklajuma struktiara

HAp termiskas izsmidzinaSanas procesa tiek zaudéti OH™ un veidojas dalgja HAp
sadaliSanas blakus fazes. Izmantojot hidrotermiskas (HT) apstrades metodi, iesp&jams ievadit
OH™ atpakal HAp strukttira, kas lauj arT parkristalizét blakus fazes (pieméram, OAp, TCP,
TTCP, CaO un ACP), kas veidojas termiskas izsmidzinas$anas procesa. HT eksperimentos tika
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parbaudita gan temperatiiras, gan laika ietekme uz iesp&ju ieklaut OH™ termiski izsmidzinata
HAp struktiira, lai atrastu optimalakos HT apstrades parametrus.

Sakotngji tika analizets izsmidzinato HAp parklajums, salidzinot ar komercialo HAp
izmidzinasanas pulveri, izmantojot XRD un FTIR analizi (3.4. att.), parklajumu nokasot un
saberzot pirms analizes.
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3.4. att. Komerciala HAp izsmidzinaSanas pulvera un saberzta HAp parklajuma XRD un
FTIR salidzinajums.

Ka redzams péc XRD rezultatiem, komercidlajam HAp izsmidzinasanas pulverim
noverojami intensivaki maksimumi, savukart nokasitam izsmidzinatam HAp parklajumam
XRD intensitates ir ievérojami zemakas. Silicija (Si) maksimumi ir no parauga Kivetes.
Kvantitativai fazu sastava noteik8anai tika izmantota Ritvelda metode (Profex 4.3.6. [45]) un
struktliru datubaze. Ritvelda analize HAp izsmidzinasanas pulverim uzradija 100 % HAp fazi.
Noteiktie kristalTtu izméri uzradija augstu kristaliskumu 254 =6 nm (001 dimensija jeb pa ¢
asi) un 284+ 9 nm (100 dimensija jeb pa a asi). Savukart saberzta HAp parklajuma XRD
uzradija 69 % HAp ar kristalttu izm&riem 299 + 38 nm (001) un vairakas piemaisijuma fazes —
OAp (14 %), TTCP (12 %) un o-TCP (5 %), kas liecina par HAp termisko sadaliSanos augstas
izsmidzinaSanas temperatiiras ietekmé [46-48]. leprieksgjie p&tijumi ir paradijusi, ka TCP un
TTCP fazes tiek noverotas lielakos daudzumos, ja doming lielaka siltuma parnese uz dalinu
[46], ko Saja gadijuma nodrosina substrata sildiSana.

Savukart ar FTIR spektrometriju tika giits padzilinataks prieksstats par HAp kimisko saiu
veido$anos. HAp izsmidzinasanas pulvera spektrs, bija raksturigs HAp, kura novérojamas
apatitiskas PO4s* absorbcijas joslas pie 472 cm™ (v2), 561 cm™, 574 cm™* un 602 cm™ (va),
960 cm™* (v1), 1032 cm™, 1046 cm™* un 1087 cm™ (v3); absorbcijas joslas pie 631 cm™ un
3572 cm ! raksturigas apatita OH™ joslam [49, 50]. Savukart saberzts HAp parklajums neuzrada
skaidri iz8kiramu OH™ absorbcijas joslu pie 631 cm™, ka arf josla pie 3572 cm™? ir ar zemaku
intensitati, kas liecina par dehidroksiléSanos (OH zaudé$anu) péc termiskas
izsmidzinasanas [51].

HT apstrade HAp parklajumiem tika veikta 200 °C temperatiira dazados laikos (6 h, 12 h,
24 h un 48 h), un tika uznemti FTIR spektri. OH™ kvantitativai noteikSanai tika izmantota
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L. Pludumas promocijas darba izstradata metode [52], Sos spektrus (pirms un p&c HT apstrades)
dekonvulgjot 500-700 cm™* spektralaja apgabala ar se$am Lorenca sadalfjuma joslam

(3.5. att.).
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3.5. att. HAp parklajumu FTIR spektru dekonvoliicija pirms un péc HT apstrades.

Izsmidzinasanas pulveris nebija stehiometrisks HAp, jo noteica apatitiska HPO4>
absorbcijas joslu pie ~550 cm™, ka ari identificgja libracijas (libration) H,O joslu pie
~670cm™, kas saistita ar uz virsmas piesaistita Gdens molekulam [43, 53]. HAp
izsmidzinaganas pulverim nebija novérojama neapatitiska PO4>~ absorbcijas josla pie
~617 cm™t, kas parasti raksturiga sikkristaliskiem un nestehiometriskiem apatitiem [43].
Savukart HAp parklajumam gan pirms HT apstrades, gan péc HT apstrades dazados laikos tika
novérota neapatitiska PO4>~ absorbcijas josla, kas liecina par materiala nestehiometriskumu, ka
ari par citu kalcija fosfata fazu piemaistijumiem (TTCP un o-TCP).
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No dekonvulétajiem spektriem tika aprékinats procentualais OH™ daudzums, kas redzams
3.6. att€la un parada OH™ izmainas orient€ta HAp parklajuma pirms un p&c HT apstrades
200 °C. Redzams, ka izmantotajam HAp izsmidzina$anas pulverim nav 100 % OH™ daudzums,
salidzinot ar standarta HAp, kas tika izmantots OH™ aprékinos. Tas skaidrojams ar HAp
izsmidzinaSanas pulvera izgatavoSanas procesu. Palielinot HT apstrades laiku, palielinas ari
ieklautais OH™ saturs, lidz tas sasniedz savu maksimumu p&c 24 h (88 + 6 %) un vairs nemainas
arT pec 48 h ilgas notur€Sanas (85 + 6 %). Tas liek secinat, ka maksimalais ieklaujamais OH~
daudzums termiski izsmidzinatos parklajumos nesasniedz 100 %. Nemot véra Sos
eksperimentus, turpmak HAp parklajumi HT tika apstradati 250 °C temperatara 12 h. Palielinot
HT apstrades temperatiiru, bet optimizgjot laiku, bija iespgjams iegit HAp parklajumus ar
lidzvertigu OH™ daudzumu (75 + 5 %).
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3.6. att. OH™ izmainas HAp parklajuma pirms un p&c HT apstrades 200 °C.

HT procesa ietekm& uz HAp parklajuma virsmas veidojas adatveidigi HAp kristali, kas
raksturigi kristalizacijai ar HT metodi [54, 55] un novérojami SEM att€los (3.7. att.).

\

3.7. att. HAp parklajuma SEM attéli pirms un p&c HT apstrades 250 °C temperatara 12 h.

HAp termiskas izsmidzinaSanas laika zaude aptuveni 73 % OH-, ko ar HT apstradi tidens
tvaikos iesp&jams atgriezt Iidz pat 88 = 6 % HAp parklajuma un samazinat piemaisijuma fazu
daudzumu, kas izveidojas termiskas izsmidzinaSanas procesa.
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3.2.2. Amorfas fazes OH™ jonu raksturo$ana, izmantojot jaunu panémienu

Saja pétijuma izskatita ACP karsé$ana vakuuma, lai noteiktu OH™ daudzumu amorfaja faze.
P&tljums pamatojas iesp&ja noteikt OH™ apatita struktira ar FTIR spektroskopiju gan pie
631 cm™ (v OH~ libracijas rezims), gan pie 3572 cm* (vs OH™ stiepSanas rezims). HAp pulveri
ievadot liesma vai plazma, pirmais materiala zudums ir OH izvadiSana no struktiiras fidens
forma [56]. OH~ zudums rodas no izkauséta pulvera pilites arpuses un péc izveidota modela
progresgjas dzilak pulvera dalina [46], paliekot pasa pilites kodola. Pilitei saskaroties ar
substrata virsmu, pilite izplesas, veidojot “pankiikas” formu, kas veicina atru pilites atdziSanu,
tai saciet§jot, veidojot amorfo fazi. OH™ trukums atnem svarigu dalu kristalu veidosSanai, kas
ari veicina amorfas fazes veidosanu. Sie faktori vienlaikus bremz kristalizésanos.

Pétfjuma TstenoSanai tika izmantots termiski izsmidzinats zema kristaliska satura CaP
parklajums. Lai gan netika ieglita pilnigi amorfa faze, XRD liecinaja par kristaliska materiala
piemaistjumu, kas tradicionali ierobezo talako izpéti. Tom&r Saja gadijuma ir ierosinata jauna
pieeja, lai varétu iegiit vairak informacijas par kimisko saturu izsmidzinata HAp pulveri.

Amorfa faze strukturali nenotur OH™ tada pozicija, ko varétu absorbét infrasarkana gaisma,
kas liecina par OH~ esamibu. Saja pétijuma ir ierosinata pieeja, lai uzzinatu par OH™ esamibu
amorfaja fazg, kristaliz€jot amorfo fazi vakuuma, kas varétu ieklaut OH™ rezgi, kur tiem biitu
iespgjams absorbét gaismu (FTIR) un liecinat par OH™ eksistenci.

P&c karsé$anas vakuuma paraugiem veica FTIR spektru mérjjumus KBr matrica (3.8. att.).
FTIR spektros zema kristaliska satura CaP parklajumiem gan pirms, gan péc karséSanas
vakuuma dazados laikos nav nosakamas OH™ raksturigas absorbcijas joslas pie 631 cm™ (v),
gan pie 3572 cm™ (vs). Savukart komercidlajam HAp §is OH™ absorbcijas joslas ir izteikti
redzamas gan pirms, gan péc karsé$anas vakuuma 60 min. Tas liecina, ka péc kristaliska HAp
pulvera kars€Sanas vakuuma OH™ tiek saglabati. Vakuuma izkars€tais zema kristaliska satura
CaP parklajums uzrada at3kirigu spektru — ir redzamas PO4>~ raksturigas absorbcijas joslas pie
566 cm un 604 cmt (va), savukart v1 PO+ un v3PO4* spektra regiona (~ 700-1700 cm™?)
parklajas vairakas absorbcijas joslas, kas nav raksturigas HAp. Salidzinot 5 min un 10 min
kars&tu ar 60 min karsétu zema kristaliska satura CaP parklajumus, redzams, ka p&c 5 min un
10 min karsé$anas ir saglabajies nedaudz vairak fidens — absorbcijas josla 3000-3800 cm™ un
v4 PO4% spektralais regions (525-700 cm™) uzrada vairak saplidusas absorbcijas joslas, kas
liecina par zemaku kristaliskumu.
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3.8. att. FTIR spektru salidzinajums zema kristaliska satura CaP parklajumam un kristaliskam
HAp pirms un péc karsésanas vakuuma (107 Torr).

Zema kristaliska satura CaP parkldjumam pirms un pec karséSanas (60 min 700 °C)
vakuuma tika uznemts XRD un novérots, ka amorfa faze ir kristalizgjusies, jo vairs nebija
novérojams platais, amorfajai fazei raksturigais maksimums, kas bija novérojama pirms

kars&Sanas vakuuma (3.9. att.).
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3.9. att. XRD zema kristaliska satura CaP parklajumam pirms un p&c karsé$anas (60 min
700 °C) vakuuma (107 Torr).

Abiem paraugiem tika veikta Ritvelda analize, lai noteiktu fazu sastavu (3.10. att.). Pirms
karséSanas vakuuma XRD tika uzpemts parklajumam, péc karséSanas vakuuma — saberztam
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parklajumam. Pirms karséSanas vakuuma fazu saturs tika noteikts tikai kristaliskajai dalai,
nenemot véra amorfo fonu.

60 7 mPirms* = Pé&c
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3.10. att. Ritvelda analizes rezultati zema kristaliska satura parklajumam pirms un péc
kars&Sanas (60 min 700 °C) vakuuma. *Pirms karsé$anas vakuuma fazu saturs uzradits
kristaliskajai dalai.

Redzams, ka péc karsé$anas vakuuma ir palielinajies TTCP un OAp daudzums, savukart
samazinajies HAp. Nav novérojamas izmainas o-TCP fazes satura, kas liecina par tas stabilitati
konkrétajos karseSanas apstaklos.

Precizaku izmainu noteikSanai péc karséSanas vakuuma tika veikta v4 PO4>~ spektrala
regiona (525-700 cm™) absorbcijas joslu dekonvolicija (3.11. att.), nosakot OH- absorbcijas
joslu pie ~ 632 cm™, Kas citadak ir parmakta ar blakus eso3ajam fosfata absorbcijas joslam.
OH~ absorbcijas josla amorfaja fazé pirms karseéSanas vakuuma ir saméra izteikta, bet,
palielinoties kars€Sanas laikam vakuuma 700 °C temperatiira, tas intensitate redzami
samazinas.

P&c dekonvolicijas tika aprékinati dekonvuléto absorbcijas joslu laukumi, no kuriem tika
aprekinats OH™ daudzums: 35 + 6 % (pirms kars€8anas), 15 + 0,3 % (p&c 5 min), 10 + 6 % (péc
10 min) un 2 + 2 % (p&c 60 min).
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3.11. att. FTIR absorbcijas joslu dekonvoliicija zema kristaliska satura CaP parklajumam
pirms un péc karséSanas vakuuma.

Tika novérota absorbcijas joslu novirziSanas uz lielakiem vilnu skaitliem, pieaugot
karséSanas laikam vakuuma. Iepriek$€jos pétijumos ir uzradita tendence, ka OH™ absorbcijas
josla novirzas uz augstakiem vilnu skaitliem paraugiem ar zemakiem OH™ daudzumiem [57],
kad tiek veidota OHAp faze. Sadas absorbciju joslu mainas un joslu paplasinasanas ir
raksturigas mazkristaliskiem un nanokristaliskiem apatitiem [58]. Absorbcijas joslas 574 cm™
nobidisanas uz augstakiem vilna skaitliem pie ~ 580 cm™ var liecinat par piemaisijuma fazu
TTCP un o-TCP klatbatni [59].

Sakotngja hipoteéze OH™ noteikSanai amorfaja faz€ bija atra sakartoSana uz kristalisko
struktiiru pec izkarseéSanas vakuuma 700 °C temperatiira. Lai parbauditu kristaliz€Sanas atrumu,
vakuuma tika izkarséts izsmidzinatais zema kristaliska satura CaP parklajums un —
salidzinajumam — sintez&ts ACP, kura ieklauti karbonati (CACP), lai vairak stabilizétu amorfo
fazi. Siem paraugiem tika uznemti FTIR spektri (3.12. att). Sakotngji tika prognozéts, ka
izsmidzinats ACP varétu kristalizeties atrak, bet ar COs bagatinats sintez&tais CACP
kristaliz&tos lenak. Tomer rezultati uzradija tiesi pret&ju rezultatu — termiski smidzinatais ACP
kristaliz€jas daudz leénak.

Atraka CACP kristalizacija, salidzinot ar termiski izsmidzinatu zema kristaliska satura CaP
parklajumu, skaidrojuma ar CACP struktiira eso$ajam griiti iznemamam tidens molekulam ap
Posnera klasteriem [3, 35], kas veicina atraku kristalizé$anu. Brivais idens vél bija klat 700 °C
temperatira izkars€ta paraugd, kas liecindja par ta griito iznemS$anu. Savukart termiski
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izsmidzinata amorfa faz& mainas kimiskais saturs, paraugam esot liesma, un kristalizacijas
process ir daudz sarezgitaks neka jonu parorientéSanas sintezéta CACP.
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3.12. att. Divu veidu ACP FTIR spektri (a) pirms un (b) péc karséSanas 700 °C temperatira.

Rezultata hipoteze par iesp&ju noteikt OH™ daudzumu termiski izsmidzinata kristalizeta
amorfaja fazé ir apstiprinata tikai dalgji, jo HAp vieta izsmidzinaSanas process ieklava ari
dazadu kalcija fosfatu fazu (TTCP, OAp, a-TCP) klatesamibu, tomér metode parada OH"
izmainu tendences.

3.3. Virsmas ladinu mériSana

Kalcija fosfatiem ir iesp&jams izveidot virsmas ladinu, tos polarizgjot elektriskaja lauka.
Saja promocijas darba ir apskatita ladinu izveido$ana uz dazadu kalcija fosfatu paraugu virsmas
un $o ladinu noteikSana, izmantojot termiski stimulétas depolarizacijas stravas (TSDC) metodi.

3.3.1. Elektriskas polarizacijas un TSDC mérijumu starplaboratoriju pétijums

Elektrisko ladinu izveidoSanai jeb elektriskai polarizacijai un ladinu noteiksanai jeb TSDC
metodei tika izveidots pasrocigi veidots iekartu kopums, vadoties péc literatlira atrodamas
informacijas. Lai parliecinatos par $o metozu atkartojamibu, tika veikts starplaboratoriju
pétijums laboratorijas Riga (Materialu un virsmas tehnologiju institats, RTU) un Tokija
(Biomaterialu un bioinZenierijas instittts, Tokijas Medicinas un zobarstniecibas universitate).

P&tfjuma TstenoSanai tika izmantotas vienadi izgatavotas HAp tabletes ar augstu relativo
blivumu (97,1 + 0,4 %), kas tika polarizétas un depolariz&tas katra laboratorija. Pirms HAp
tabeteSu mériSanas tika veikta padzilinata paraugu analize. Sakepinato HAp tablesu XRD
(3.13. a att.) uzrada HAp (ICDD 01-074-0565) un OAp (ICDD 04-011-1880) fazes. Ritvelda
analize uzradija fazu sadalfjumu 87 % (HAp) un 13 % (OAp), liecinot par blakus fazes
veidoSanos péc sakepinasanas, neskatoties uz to, ka sakepinaSana tika veikta Gdens tvaika
atmosfera. P&c Ritvelda analizes tika aprékinati arT kristalitu izm&ri, HAp — 175 £ 3 nm (100),
192 £ 7 nm (001); OAp — 117 £+ 18 nm (100), 68 = 8 nm (001). 3.12. a att. ievietoti arT ICP-MS
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piemaisijuma sastava rezultati, kas bija pielaujamo robezu ietvaros atbilstosi 1ISO13779-1:2008
standartam.
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3.13. att. HAp tabletes XRD (a) ar ICP-MS elementu analizes rezultatiem un FTIR
spektrs (b) ar PO4* (v4) spektrala regiona dekonvoliciju.

HAp tablesu FTIR spekirs ar PO4s* (v4) spektrala regiona dekonvoliciju redzams
3.13. b attela. FTIR spektra novérojams kristaliskam HAp raksturigs spektrs ar skaidri izteiktam
POs* absorbcijas joslam pie 571 cm™ un 601 cm™ (vs), 961 cm™ (v1), 1042cm™ un
1089 cm* (vs) un apatitiska OH™ raksturigas absorbcijas joslas pie 631 cm™* (vi) un 3572 cm™?
(vs) [49]. Ar ICP-OES tika noteikts Ca un P sastavs, un aprékinata Ca/P molara attieciba bija
1,84.

Elektriskas polarizacijas (5 kV/cm, 400 °C, 1 h) un TSDC meérijjumi HAp tabletem tika
veikti gan Riga, gan Tokija, nodroSinot starplaboratoriju salidzinaSanu. TSDC rezultati
(3.14. att.) atainoti tris paralélajiem mérjjumiem katra mérijjumu grupa.
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3.14, att. TSDC rezultati HAp keramikai, kas polarizéta un depolarizéta divas
laboratorijas.

No TSDC likném aprékinatie parametri apkopoti 3.2. tabula. Vidgjie 1adina blivumi ir
diezgan tuvi un ieklaujas kliidu robezu intervalos. Riga veikto mérjjumu kopa (polariz&ti un

depolarizeti) uzrada lielakus virsmas ladinu lielumus, salidzinot ar citam mérjjumu sérijam.

3.2. tabula
No TSDC likném apréekinatie rezultati

) Stravas , | Temperatara, °C Ladina blivzums, Aktix:?}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 2,9+0,3 475+ 19 6,3+0,2 0,71 £0,02
Pol. Tokija, depol. Riga 59+04 470 +32 64+1,2 0,74 +0,03
Pol./depol. Riga 6,2+0,4 457 £23 9,0+1,4 0,72 £0,01

Tokija iegiitas TSDC Iiknes ir platakas, savukart Riga — Saurakas, tacu ar augstakiem stravas
blivuma maksimumiem. Savukart, aplikojot katru s€riju individuali, novérojams, ka TSDC
liknes veido Iidzigas tendences un mérijumi krasi neatskiras, tikai atseviskos gadijumos
novérojamas nedaudz atSkirigas maksimumu pozicijas (3.14.a— Nr. 3; 3.14. ¢ —Nr. 3; 3.14.d
— Nr. 1 maksimumi). Ladina blivumu mé&rijumu standartnovirzes liecina par labu merjjumu
atkartojamibu. Vidéji visaugstakie ladina blivumi — 9,0 + 1,4 nC/cm? —tika iegiti paraugiem,
kas polarizéti un depolarizéti Riga, savukart zemakie ladina blivumi — 6,0 + 1,6 pC/cm? — tika
ieguti paraugiem, kas polariz&ti un depolariz&ti Tokija.

30




Aktivacijas energijas bija robezas no 0,69 eV Iidz 0,74 eV un tika attiecinatas uz protonu
vaditsp&ju, ka noradits iepriek$gjos petijumos [34, 60]. Janem vera, ka aktivacijas energija nav
atkariga no graudu izme@ra, savukart virsmas ladina blivumu liela méra ietekmé graudu
izméri [32].

Nelielo atskiribu rezultatos varétu skaidrot arT ar citu faktoru ietekmi uz polarizaciju un
TSDC mérijumiem, piem&ram, istabas temperatiira, gaisa mitrums, argjie elektromagnétiskie
lauki un paraugu uzglabasanas apstakli. Lai gan ieprieksgjie petijumi uzradija, ka HAp virsmas
ladin§ nemainas laika gaita [13,61], tomér varétu diskutét par to, ka svarstibas apkartgja vidé
varétu nedaudz ietekmét uzkrato virsmas ladinu. Temperatiira un gaisa mitrums mérfjjuma
veikSanas laika var ietekm@t virsmas ladina mérjjumus. Augstaks gaisa mitrums var radit
augstakus stravas meérjjumus, neka tas batu sausa vide [62], jo, gaisa mitrumam palielinoties,
palielinas ta vaditspgja, laujot vienméerigak sadalit liekos ladinus.

Sis pétijums tika veikts, lai iegiitu salidzindjumu starp dazadam laboratorijam un nedaudz
atSkirigiem vides faktoriem, lai noveértétu metodes precizitati. Neskatoties uz nedaudz
at8kirigiem rezultatiem, redzams, ka gan ladina blivumi, gan aktivacijas energijas icklaujas
kliidu robezas. Secinajums: izveleta TSDC metode ir ar pietiekami augstu precizitati, nemot
vera to, ka at$kiras arf abas laboratorijas izmantotas iekartas, un §T atkartojamiba ir pietickami
preciza, lai varétu salidzinat dazadu veidu paraugus.

3.3.2. Virsmas ladins ar SPS presétam tabletem

Ar dzirkstelizlades plazmas sakepinasanas (SPS) metodi sakepinatas tabletes tika izveidotas
no karbonatu saturo$a amorfa kalcija fosfata (CACP) pulvera. Tabletes tika izgatavotas tris
dazadas sakepinasanas temperatiiras — 200 °C, 500 °C un 700 °C (turpmak SPS-200, SPS-500
un SPS-700). Sads sintézes veids tika izvélets, lai varétu salidzinat ar jau agrak veiktiem
eksperimentiem citas laboratorijas [63, 64].

Sintezétais CACP pulveris un ar SPS izveidotas tabletes temperatira zem HAp
kristalizacijas temperatiiras uzradija amorfu struktiru (SPS-200 un SPS-500), savukart,
parsniedzot kristalizacijas temperatiiru, tabletes bija kristaliskas (SPS-700), kas tika noteikts ar
XRD mérijumiem (3.15. a att.). Kristaliskajam SPS-700 tabletém tika identificétas gan A tipa
(ICDD 04-011-0242), gan B tipa (ICDD 04-016-7498) karbonatu saturo$a apatita (CHAp)
fazes.
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3.15. att. Ar SPS izgatavoto tablesu XRD (a) un FTIR spektri (b).

Ka redzams péc FTIR spektriem (3.15. b att.) amorfie paraugi (CACP, SPS-200 un SPS-500)
uzrada platas absorbcijas joslas PO4>~ pie 1040 cm™ (vs), 949 cm™ (v1) un 560 cm (va4), CO3>
pie 1500 cm (vs), 1430 cm (v1) un 866 cm™2 (v2), un plata H,O absorbcijas josla pie 3400 cm™
1 un 1630 (v2) [38, 49, 63] kas ir raksturigas amorfam karbonata apatitam.

FTIR spektrs kristaliskam paraugam (SPS-700) uzrada daudz labak izskiramas PO4*
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 [38, 49, 63].
Platas @idens absorbcijas joslas pie 3400 cm™ un 1630 cm™ (v2) ir ar daudz mazaku intensitati
neka amorfajiem paraugiem. CO3?" vibracijas joslas pie 1542 cm™* un 878 cm* athilst A tipa
karbonata apatitam, savukart joslas pie 1462 cm™ un 1412 cm™ atbilst B tipa karbonata
apatitam [38, 63], tadejadi apstiprinot AB tipa apatita veido$anos.

Padzilinatai FTIR spektru analizei tika izmantota v» CO3?~ absorbcijas joslu dekonvoliicija
800-900 cm ! spektralaja regiond (3.16. att.), kas uzradija dazadu karbonatu ieklausanos apatita
struktiira. v2 CO3?" regiona dekonvul&$anu izmanto, lai identificétu izmainas karbonata satura,
kas ieklaujas apatita strukttra [65]. Divas galvenas kaula apatita karbonata joslas atrodas pie
878 cm™ (A tips) un 871 cm™* (B tips), tomér iesp&jamas nelielas absorbcijas joslu nobides
jaukta tipa karbonata apatitos, kas attiecinamas uz nelielam rezga izméru izmainam aizvietotaju
jonu d&] [66]. Tresa identificéta absorbcijas josla atbilst neapatitiskam karbonatam
(~ 866 cm™) un paradas ka “plecs” kristaliska parauga (SPS-700), bet ar nelielu novirzi uz
zemakiem vilnu skaitliem nosakams amorfos paraugos. ST absorbcijas josla samazinas,
palielinoties parauga kristaliskumam, un parasti novérojama tikai nanokristaliskiem apatitiem
un kauliem [58, 66]. Ieprick$&jos pétijumos $T neapatitiska karbonata absorbcijas josla ir
samazinajusies, kristaliz&jot karbonata apatitus, tadgjadi laujot lielaku karbonatu ieklausanu
apatita rezg1, dodot prieksroku fosfata vietai (B tipam) [65].
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3.16. att. FTIR spektru dekonvoliicija v2 CO3?" absorbcijas regiona.

SPS table$u virsmas ladina blivums tika noteikts, nemot véra TSDC liknes (3.17. att.) péc
to polarizacijas 1 kV/cm elektriskaja lauka pie 400 °C uz 1h. TSDC liknes amorfajiem
paraugiem saka veidoties aptuveni 265 °C temperatiira, sasniedzot savu maksimumu 455 °C
(SPS-200) un 476 °C temperatara (SPS-500), savukart kristaliskam (SPS-700) ladina
atbrivoSanu saka uzradit jau ~ 200 °C temperatiira, sasniedzot maksimumu 482 °C temperatara.
Zemaka ladina atbrivo$anas temperatiira sakrit ari ar zemako aktivacijas energiju (Ea), kas
SPS-700 paraugam bija 0,6 eV, savukart amorfie SPS-200 un SPS-500 paraugi atbilstosi
uzradija 1,3 eV un 0,9 eV. Tas liecina, ka ladina atbrivosanai ACP paraugos bija nepiecieSama
lielaka energija. Ea~0,70 eV ir raksturiga protonu vaditspgjai [67], savukart augstakas
aktivacijas energijas > 1 eV ir raksturigas telpas ladina polarizacijai, kas rodas no liela attaluma
protonu vadiSanas starp graudu robezam [34]. ACP paraugos augstas aktivacijas energijas
varétu tikt saistitas arf ar O%" migraciju [68]. Aprakstitie procesi ir raksturigi kristaliskam HAp,
un tritkst informacijas par iesp&jamajiem procesiem amorfaja faze.
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3.17. att. SPS tablesu TSDC liknes p&c polarizacijas elektriskaja lauka.

Palielinot sakepinasanas temperatiiru, bija iesp&jams iegiit paraugus ar lielaku blivumu, tada
veida tabletes ar lielaku blivumu uzradija arT lielaku virsmas ladina blivumu (3.3. tab.). Blivuma
ietekme apskatita p&tijumos ar kristalisku HAp keramiku, uzradot lielaku ladina blivumu
paraugiem, kas sakepinati augstakd temperatiira [69]. Tomér, pieaugot sakepinaSanas
temperatiiram, palielinas arl graudu lielumi, kas tiek uzskatits par vienu no izSkirosajiem
faktoriem virsmas ladina palielina$anai, skaidrojot to ar graudu robezas ietekmi uz dipola
veidosanos HAp keramika, pateicoties graudu robezas augstajai jonu vaditsp€jas pretestibai,
kas darbojas ka protonu migracijas inhibitors [32].

3.3. tabula
SPS tablesu rezultati
Tabletes Max. stravas _ Ladina L.

Paraugs blivums, blivums, Temperatiira, blivums, Aktlx?_lc“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

Maksimali iegitais tableSu relativais blivums (SPS-700) sasniedz tikai 58 %, kas ir daudz
zemaks neka, pieméram, tabletem, kas izmantotas ieprieks§gja starplaboratoriju petijuma. Vid&ji
augstaks ladina blivums tika iegiits SPS-700 paraugam, salidzinot 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. SPS paraugi saturgja
CHAp, un karbonatu ievietoSana HAp struktiira iepriek§ ir uzradijusi ieverojamu ladina
blivumu pieaugumu, salidzinot ar neaizvietotiem HAp [70, 71]. Tadgjadi CHAp ir vélama
kompozicija ne tikai augstas efektivitates implanta materialu izgatavo$anai, bet ari elektretu
izveidei ar augstu polariz€Sanas kapacitati.
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Sis ir pirmais lidz §im zinamais pétijums par ACP virsmas ladina izveidosanu un noteiksanu.
P&c §1 pétljuma rezultatiem var secinat, ka arT amorfie kalcija fosfati var izveidot virsmas
ladinus un tos ir iesp&jams noteikt ar TSDC metodi. Zemaku ladinu izveide liecina, ka dipolu
orient€Sana ir galvenais mehanisms, kas veicina virsmas ladinu veidoSanu.

3.3.3. PolarizéSanas temperatiiras ietekme uz virsmas ladina lielumu

Virsmas ladina izveidoSana un noteikSana iepriek$ ir veikta uz stehiometriska HAp
parklajumiem un kepinatam tabletém. Saja pétijuma apskatita elektriska ladina izveidosana uz
HAp parklajumiem ar <001> orienttu kristalu strukttiru. Kristalu orientaciju iegiist termiskas
izsmidzinaSanas procesa, kad liesma izkausétas izsmidzinasanas pulvera dalinas nosézas uz
ieprieks uzkarséta (400 °C) substrata virsmas, kas nelauj tam atdzist tik atri, un kristalu augSana
notiek atrakas siltuma izkliedes virziend, veidojot <001> kristalu orientaciju [72, 73]. Kristalu
orientacija tika noteikta ar XRD (3.18. att.), kura tika noveroti divi izteikti difrakcijas
maksimumi pie 25,9 26° un 53,2 26°, kas atbilst maksimumiem (002) un (004) plakn& [46, 72].
Pargjie maksimumi iztriikst, jo nav kristali ar vajadzigo orientaciju, lai rentgena stari tajos
difraktetu. Rupigaka analize rada, ka daudzi no Siem maksimumiem tomer atrodas difrakcijas
aina, bet tadu kristalu nav daudz, tapéc intensitate ir loti zema
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3.18. att. Orientéta hidroksilapatita parklajuma XRD.

Polarizacijas temperatiiras ietekmi uz orient€tiem HAp parklajumiem parbaudija,
parklajumus elektriski polariz&ot dazadas temperatiras (Tp = 300-450 °C) pie konstanta
elektriska lauka (Ep = 10 kV/cm) un noturéSanas laika (tp =1h). Pieaugot polarizacijas
temperattirai, palielinajas uznemto TSDC liknu intensitate (3.18. att.), kas liecina par ladina
lieluma palielinasanos.

P&c 3.19. attela ievietota TSDC Iiknu palielinajuma redzams, ka pirmais pac€lums paradas
nedaudz pirms 100 °C un tiek saistits ar absorb&ta tidens orientacijas polarizaciju [32], kas
sniedz viszemako ieguldijumu ladina lieluma un atrako dipola relaksacijas laiku.
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3.19. att. Orienteta HAp parklajuma TSDC liknes p&c elektriskas polarizacijas.

Zinams, ka elektriskas polariz€Sanas temperatiira ir noteicoSais faktors sakepinatu HAp
elektretu TpaSibu kontrolé, jo protoniska vaditspja mainas eksponenciali lidz ar
temperattiru [32]. Tada pat tendence novérojama $aja gadijuma, kad dazadas temperatiiras
polariz&ti orientéti HAp parklajumi. P&c TSDC likném tika aprékinati virsmas ladina lielumi
(3.20. aatt.), kas varigja no 0,06 uC/cm? Iidz 2,6 pC/cm? Savukart aktivacijas energijas
(3.20. b att.) dazadas polarizacijas temperatiiras ievérojami neatS$kiras un bija robezas ap
0,67 eV, liecinot par tas neatkaribu no polarizacijas temperatiras.
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3.20. att. Polarizacijas temperatiiras ietekme uz virsmas ladina lielumu (a) un aktivacijas
energiju (b).

P&c §1 pétijuma tika izveleti turpmakie elektriskas polarizacijas parametri —400 °C 1 h un
10 kV/cm. Polarizacijas temperatira 400 °C tika izvéléta, lai nodroSinatu optimalakos un
saltdzinamakos rezultatus starp dazadiem parklajumiem.
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3.3.4. Virsmas ladin$ dazadu struktiiru apatita parklajumiem

Lai salidzinatu, ka apatita parklajuma struktiira ietekmé virsmas ladinu, tika veikta $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 tika veikts ar vienadiem
parametriem — Ep=10kV/cm, Tp=400°C un tp=1h. legato TSDC liknu vizualiz&ts
salidzinajums paraugiem ar dazadam kristaliskajam strukttram redzams 3.21. attéla.
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3.21. att. TSDC merTjumi dazadu struktiiru apatita parklajumiem.

Vidgji aprékinatie virsmas ladinu blivumi bija nedaudz augstaki orient€tam HAp
parklajumam (1,8 + 0,7 pC/cm?), salidzinot ar HT apstradatu parklajumu (1,6 + 0,1 pClcm?).
Tas liecina par to, ka OH™ ieklau$ana termiski izsmidzinata parklajuma struktiira nav devusi
papildu ladina uzkraSanas kapacitati. Aktivacijas energijas orientétam HAp parklajumam péc
HT apstrades samazinajas no 0,69 eV (pirms HT apstrades) uz 0,59 eV. Tomér S$is
samazinajums nav ieveérojams.

Zema kristaliska satura CaP parklajums un nejausi orient€ts HAp parklajums (HT procesa
kristalizéts zema kristaliska satura CaP parklajums) uzradija daudz augstaku virsmas ladinu
neka orientéti parklajumi. Savstarpgji salidzinot zema kristaliska satura CaP parklajumu ar HAp
parklajumu, redzams, ka kristaliskam HAp parklajumam ladipa blivums ir augstaks
(10,9 uC/cm?), salidzinot ar zema kristaliska satura CaP parklajumu (8,1 = 2,0 pC/cm?). Tas
liecina, ka nejausi orientéta HAp struktira uzrada vislielako ladéSanas kapacitati no visam
apskatitajam struktiiram. Tas var€tu bt skaidrojams ar paSu kristalisko strukttru, kur orientéta
kristalu struktiira ir izveidota ta, ka ladinam ir griitak izveidoties, salidzinota ar nejausi orient&tu
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struktiru. Savukart aktivacijas energija zema kristaliska satura CaP parklajumam péc
kristalizeéSanas ieverojami pieauga, salidzinot ar nekristalize€tu parklajumu no 0,91 eV lidz
1,49 eV. Tas liecina par augstaku energijas nepiecie$amibu, lai nodrosinatu dipolu relaksaciju
materiala. Augstakas aktivacijas energijas ir uzradijusi elektriski polarizéta trikalcija fosfata
keramikai pie intensivakiem polarizacijas apstakliem [36], to skaidrojot ar dzilak aktivétam
graudu robezam. Ari $aja pétijuma tika izmantots salidzino$i liels elektriskais lauks
(10 kV/em), kas arT ieprieks ir noradits — palielinot polarizacijas lauku, TSDC maksimumi
novirzas uz augstakam temperatiram [68], kas arT ietekmé aprékinatas aktivacijas energijas
lielumu.

3.3.5. Dazadu struktiiru apatita parklajumu virsmas ladina ietekme uz kontaktlenki

Elektriska polarizacija spgj ietekm& HAp keramikas virsmas slapinamibu un virsmas
energijas modifikacijas, izmainot virsmas slapinamibu [9, 10, 74]. Sadi paraugi ir labvéligaki
stinu kulttiram, jo, pateicoties uzlabotai virsmas slapinamibai, uzlabojas arT osteoblastiska
adh@zija un izplatisanas [9], ka arT veicina osteoklastu resorbciju [75].

Saja pétijuma tika veikti dazadu struktiru apatita parklajumu kontaktlenku mérfjumi
(3.22. att.) pirms un péc polarizacijas elektriskaja lauka. Redzams, ka gan orientétam, gan
neorientétam 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 parklajuma
hidrofobitati, kas p&c polarizacijas elektriskaja lauka ieverojami samazinas lidz 28,2° + 1,8°,
30,2° + 2,3° un 28,3° + 2,5°, klustot jau par daudz hidrofilakiem parklajumiem. Kontaktlenki
mériti uz negativi ladétam virsmam.
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3.22. att. Kontaktlenka merfjumi dazadu struktiiru apatita parklajumiem.

Korelgjot elektriski polarizéta HAp virsmas ladinu, slapinamibu un virsmas energiju, ir
paradita So parametru ietekme uz agrinas stadijas mineralizaciju un kaulu S$iinu
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mijiedarbibu [37, 76], paradot, kas slapinamibas kontakta lenki samazinas, palielinoties
polarizacijas temperatiirai gan uz pozitivi, gan negativi ladeétam virsmam.

SECINAJUMI

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

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

3. Salidzinot  ieglitos  virsmas  ladinus  dazadu  struktdru  parklajumiem,
vislielakais (10,9 uC/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 neveicindja ladina lieluma
palielinasanos.

4. Ar elektrisko polarizacijas metodi iespgjams modificét paraugu virsmas kontaktlenkus,
nemainot virsmas struktiiru un kimisko sastavu. P&c polarizacijas elektriskaja lauka
ievérojami (pat par ~ 66 % parklajumam ar nejausi orientétiem kristaliem) samazinajas
virsmas kontaktlenki kalcija fosfata parklajumiem, uzlabojot virsmas slapinamibu.

5. TIespgja noteikt hidroksiljonu daudzumu termiski izsmidzinata kristaliz&ta amorfaja faze
tika apstiprinata tikai dal&ji, jo termiskas izsmidzinasanas procesa ieglitais amorfa kalcija
fosfata parklajums satur€ja ari zema Kristaliska satura kalcija fosfatu, ko kristalizgjot
vakuuma 700 °C temperatiira, veidojas hidroksiljonus nesaturosu kalcija fosfatu fazu
(tetrakalcija fosfata, oksiapatita un o-trikalcija fosfata) piemaisijums un hidroksilapatits.
Hidroksiljonu zudums, karsgjot vakuuma, palielinot kars€Sanas laiku, liecindja par
vieglaku hidroksiljonu izdaliSanos amorfa fazé un nodro§inaja pamatu hidroksiljonu
izdaliSanas kingtikas noteikSanai.
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