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1. Ivadas

Senstant populiacijai, besikei¢iant gyvenimo stiliui ir siekiant geresnés gyvenimo
kokybés atsiranda ir geresnés sveikatos prieziliros poreikis. NemaZai daliai Zmoniy
gyvenimo eigoje iSkyla poreikis kauly implantams, kauly implanty dalims ar danty
implantams. Dazniausiai §is poreikis atsiranda d¢l ligy, pvz. kauly cisty ar naviky, taip
pat ortopediniai implantai reikalingi dél stuburo ir kity kiino daliy traumy, patirty
nelaimingy atsitikimy metu arba saglygoty ankstyvo susidévéjimo.

Kaulas yra nuolat atsinaujinantis, tirpstantis ir augantis audinys, kurj sudaro
organiniai ir neorganiniai komponentai: 10-20 % kolageno fibrinai ir 60-70 %
nanokristaliniai cilindro pavidalo neorganiniai junginiai, 25-50 nm ilgio ir savo sudétyje
turintys 9-20 % vandens molekuliy (taip pat savo sudétyje turintys maza kiekj organiniy
medZiagy - polisacharidy, baltymy bei lipidy). Pagrindinis kaulg sudarantis mineralas yra
kalcio hidroksiapatitas Ca;o(PO4)eé(OH), (CHApP).

Implantai turi turéti tam tikras savybes: jie turi biiti mechaniSkai patvaris,
besirezorbuojantys, siekiant iSvengti implanto atmetimo ir liziy ilgg laikg po
implantacijos; taip pat turi skatinti nattiralaus kaulo formavimasi ir augimg aplink save.
Metaly implantai turi turéti biologiSkai aktyvy pavirSiy, kad galéty saveikauti su
baltymais, lastelémis ir aplinkiniais organais. Implanty cheminé sudétis ir nano dydzio
daleliy pavirSiaus SiurkStumas yra labai svarbios metaly implanty savybés, kurios jtakoja
audiniy atsinaujimo procesg aplink implantg ir audiniy bei implantuotos biomedZziagos
(implanto) pavir$iy sgveika po implantacijos.

Pastaruosius metus 70-80 % naudojomy implanty buvo i§ metaly, ypatingai didziyjy
kauly pakeitimo operacijoms. Sie metalai ir jy lydiniai turi biiti mechanigkai patvariis,
patikimi, kieti ir atsparlis smiigiams. Danty implantai paprastai yra gaminami i§ titano ir
jo lydiniy. Mokslininkai taip pat bando kitus padéklus, tokius kaip anglies (C/C), magnio
lydiniy, silicio, kvarco ir kitus, siekdami sukurti implantus su geresnémis
biosuderinamumo savybémis. Didziausia problema, kad titanas lengvai oksiduojasi ir
sudaro bioinertiskg titano oksido plévele implanto pavirSiuje, tod¢l titano sgveika su
aplinkiniais audiniais néra stipri. D¢l Sios prieZasties buvo pasirinkta titano pavirSiaus
modifikacija su kalcio fosfato (CaP) ir kalcio hidroksiapatito (CHAp) junginiais, siekiant

pagerinti implanty osteopralaidumo, osteointegracijos ir biosuderinamumo savybes.
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Kalcio hidroksiapatitas dél panasumo su pagrindiniu neorganiniu kaulo komponentu
1970 m. pradétas naudoti odontologijoje, o 1980 m. ortopedijoje. Kauly implantai,
padengti kalcio hidroksiapatitu, pasizymi daug geresnémis savybémis, prigijimu,
biosuderinamumu, palyginus su nepadengtais metaly implantais. Pagrindiniai privalumai
yra tie, kad metalas, padengtas CHAp sluoksniu, pasizymi daug geresniu
biosuderinamumu, osteopralaidumu, osteointegracija ir biologiniu suaugimu su
aplinkiniais audiniais. Grynas kalcio hidroksiapatitas turi per maza rezorbcijos greitj ir
kartais gali sukelti komplikacijas d¢l per mazo mechaninio patvarumo.

Sios daktaro disertacijos tikslas buvo vandeniniu zoliy-geliy metodu susintetinti
kalcio hidroksiapatito plonasluoksnes dangas ant titano, silicio ir kvarco padékly. Kalcio
hidroksiapatito plony sluoksniy sintezé ant skirtingy padékly vandeniniu zoliy-geliy
metodu yra pakankamai nauja moksliniy tyrimy sritis, kadangi pagrindinis démesys iki
Siol buvo kreipiamas | kalcio hidroksiapatito milteliy sinteze arba plonus sluoksnius ant

neriidyjancio plieno.

Disertacijos tikslui jgyvendinti iSkelti pagrindiniai uzdaviniai:

1. Vandeniniu zoliy-geliy metodu susintetinti kalcio hidroksiapatito plonus
sluoksnius ant titano padéklo pamerkimo ir sukimo padengimo technologijomis.

2. Vandeniniu zoliy-geliy metodu susintetinti kalcio hidroksiapatito plonus
sluoksnius ant silicio padéklo pamerkimo ir sukimo padengimo technologijomis.

3. Vandeniniu zoliy-geliy metodu susintetinti kalcio hidroksiapatito plonus
sluoksnius ant kvarco padéklo pamerkimo ir sukimo padengimo technologijomis.

4. Istirti kalcio hidroksiapatito plonasluoksniy dangy formavimasi ant silicio
padéklo infraraudonosios spektroskopijos metodu.

5. Palyginti gautus CHAp dangy ant skirtingy padékly rezultatus.

2. Eksperimento metodika

2.1. Medziagos ir reagentai

Medziagos, naudotos kalcio hidroksiapatito sintezei: kalcio acetatas monohidratas,
Ca(CH3;CO0),-H,0 (99,9%; Fluka), 1,2- etandiolis, C,HgO, (99,0%; Alfa Aesar),
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etilendiaminotetraacto ragstis (EDTA), (HO,CCH,),NCH,CH,N(CH,CO,H), (99,0%;
Alfa Aesar), trietanolaminas (TEA), (HOCH,CH,)sN (99,0%; Merck), fosforo ruigstis,
HsPO, (85,0%; Reachem) ir polivinilalkoholis (PVA7200), [-CH,CHOH-], (99,5%;
Aldrich).
2.2. Kalcio hidroksiapatito sintezés metodika

Kalcio hidroksiapatitas buvo susintetintas 1§ vandeninio zoliy-geliy tirpalo ir
padengtas ant titano, silicio ir kvarco padékly, naudojant dvi skirtingas padengimo
technikas: pamerkimo ir sukimo. Ca/P molinis santykis buvo islaikytas 1.67. Zoliy-geliy
tirpalui paruosti 2.6425 g kalcio acetato monohidrato buvo istirpinta 50 mL distiliuoto
vandens, 30 min. maiSant tirpalg ant magnetinés maiSyklés 65 °C temperatiroje. | tirpala
jpilta 1,2-etandiolio ir maiSoma dar 15 min. Véliau | §j tirpalg buvo jdéta 4,82185 ¢
EDTA ir laSinamas trietanolaminas (apie 9 mL). Tirpalas buvo paliktas maisytis ant
magnetinés maisSyklés 65 °C temperatiiroje ~10 val. Paskui j tirpalg jpilta 0,6 1mL 85,0 %
fosforo rugsties ir tirpalas paliktas maisSytis dar 5 val. | §j pagamintg tirpalg jpilta 3 %
PVA tirpalo. Pagamintas tirpalas buvo naudojamas plonasluoksniy dangy gamybai ant

titano, silicio ir kvarco padékly.

2.2.1. Padékly paruoSimas.

Pries padengiant padéklus kalcio hidroksiapatitu, jie buvo kruopsciai paruosti
skirtingais valymo bidais. Titano padeéklo paruosimas: titano pavirSius buvo Svei¢iamas
tol, kol pavirSius tapo Sviesus. Tuomet padéklas nuplautas acetonu, etanoliu ir distiliuotu
vandeniu bei pamerktas j 5 M NaOH tirpala ir paliktas mirkti 60 °C temperatiiroje 24
val. Prie§ padengimo procediira, padéklas vél nuplautas distilivotu vandeniu ir
i8dziovintas. Silicio ir kvarco padékly paruosimas: padéklai buvo nuosekliai plaunami

piranijos tirpalu (H,SO,4:H,0,=3:1), acetonu, etanoliu ir distiliuotu vandeniu.

2.2.2. Pamerkimo metodas (angl. dip-coating).

Buvo naudojami skirtingy dydziy padéklai: Ti - 1x2 cm; Si — 1,5x1,5 cm ir SiO, -
1x1 cm. Visi méginiai buvo pamerkiami ir mirkomi vienodomis sglygomis (pamerkimo
greitis: 85 mm/min; iStraukimo greitis: 40 mm/min). Pamerkimo procediira su visais
padé¢klais buvo kartojama 1, 5, 15 ir 30 karty, atitinkamai padengiant 1, 5, 15 ir 30 kalcio

hidroksiapatito sluoksniy. Po kiekvienos padengimo procediiros méginiai dziovinami 10

7



min. 110 °C dZiovinimo krosneléje ir véliau kaitinami krosnyje 1000 °C temperatiiroje 5

val. 1 °C/min grei&iu.

2.2.3. Sukimo metodas (angl. spin-coating).

Naudojant sukimo padengimo metoda, padékly dydziai buvo Sie: 2,2 cm — Ti ir Si;
2,5 cm - SiO, Ant padékly buvo uzlasintas zoliy-geliy tirpalas ir sukama 2000 rpm
greiciu 60 s. Po kiekvienos padengimo procediiros méginiai kaitinami krosnyje 1000 °C
temperatiiroje 5 val. 1 °C/min grei¢iu. Sios procediiros (padengimo ir kaitinimo) buvo
kartojamos 1, 5, 15 ir 30 karty. Kita grupé méginiy buvo paruosta tokiomis paciomis
salygomis ant silicio padéklo, kuris padengtas 5, 8 ir 10 sluoksniy kalcio hidroksiapatito.
Sie méginiai véliau panaudoti infraraudonosios spektroskopijos tyrimams. Méginiai ant
titano padéklo buvo paruosti, padengiant padékla 5 sluoksniais kalcio hidroksiapatitu bei
po kiekvieno padengimo dZiovinant 10 min. 110 °C dZiovinimo spintoje. PO
paskutiniosios padengimo procediiros méginiai kaitinti krosnyje 850 °C temperatiiroje 5
val. 1 °C/min grei¢iu. Kita grupé méginiy buvo paruosta su kalcio titanato (CaTiO3)
pasluoksniu. Tam 5 sluoksniai kalcio titanato buvo padengti ant titano padéklo tokiomis
paciomis saglygomis kaip ir prie§ tai aprasyti méginiai. Ant kalcio titanato pasluoksnio
buvo padengti 5 sluoksniai kalcio hidroksiapatito (po kiekvieno padengimo dziovinami
10 min. 110 °C dziovinimo spintoje ir po paskutiniosios padengimo procediiros méginiai

buvo kaitinami krosnyje 850 °C temperatiiroje 5 val. 1 °C/min greic¢iu).

2.3. Aparatiira ir tyrimo metodai.

Padéklus padengti buvo naudojami Sie prietaisai: Dip coater D KSV ir Spin coater

P6700. Visi méginiai buvo apibudinti analizés metodais, pateiktais 1 lenteléje.

1 lentelé. Naudoti analizés metodai ir aparatira.

Rigaku miniFlex II Bruker AXE
XRD . D8 Focus
difraktometras i
difraktometras
L JEOL JSM
SEM Hitachi SU-70 8404
AFM Veeco Bioscope 2
Perkin-Elmer FTIR ALPHA FTIR
FTIR
spektroskopija Spectrum BX 11 spektrometras
spektrometras (Bruker)



http://193.219.48.71/index.php?s_id=113&lang=lt

Ramano Confocal Raman inVia
spekiroskoniia spektrometras/mikroskopas | (Renishaw)
P P2 1) abrRam HR 800 spektrometras

CAM KVS aparatas CAM 100

Dangy storis VEECO Dektak 6M Stylus | Helios illl\/pc\)'ollam
Profiler NanoLab 650 M2000X

UV atspindZio .

spektrometrija Perkin-Elmer Lambda 35

Rentgeno spinduliy difraktometruose buvo naudojama Cu K,; spinduliuote. FTIR
spektroskopy spektring skyra - 4 cm™. Spektras uzrasytas po 100 skenavimy. Gauto
spektro parametrai buvo nustatyti, atlikus eksperimentinio spektro bei Gaussian-
Lorentzian formos komponenty palyginimg, naudojant GRAMS/A1 8,0 (Thermo
Scientific) jrenginj. Ramano spektras uZregistruotas, naudojant 632,8 nm bangy lazerj; ir
spektrometrg su termoelektrine §aldymo (=70 °C) CCD kamera bei mikroskopu. Dangy
storiui nustatyti panaudotas profilometras (VEECO Dektak 6M Stylus Profiler),
elipsometras (J.A. Woollam M2000X) bei skenuojamasis elektroninis mikroskopas
(Helios NanoLab 650).

3. Rezultatai ir jy aptarimas
3.1. Kalcio hidroksiapatito plonasluoksniy dangy sintezé ant titano padéklo ir jy
apibtudinimas.
3.1.1. Kalcio hidroksiapatito plonasluoksniy dangy sintezé ant titano padéklo pamerkimo
metodu ir jy apibudinimas.

1 pav. pateiktos plonasluoksniy dangy, nusodinty i§ Ca-P-O zoliy-gelio tirpalo ant

titano padéklo pamerkimo metodu, XRD difraktogramos.



30 sluoksniy
15 sluoksniy

Santykinis intensyvumas, s.v.

5 sluoksniai Py
. ?
¢ .
° ° .
. L4 .
1 sluoksnis
X X * 5 t
T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70
2 Teta

1 pav. Ca-P-O méginiy, kaitinty po kiekvienos pamerkimo procediiros 1000 °C
temperatiiroje 5 val., XRD difraktogramos. Difrakcijos atspindziai: * - Cay9(PO4)s(OH)
[PDF: 74-0566], + - Cas(PO,), [PDF: 70-2065], * - TiO, [PDF: 21-1276], X — TiOy ir ?

— nenustatyta.

IS 1 pav. matoma, kad po pirmos pamerkimo, mirkymo ir kaitinimo procediiros yra
stebimos smailés, kurios priskiriamos Ca;o(PO4)s(OH), (20 = 31,8 ir 32,2) ir Caz(POy),
(26 = 35,0) kristalinéms fazéms. Taip pat difraktogramoje matomos neintensyvios
smailés, kurios priskiriamos TiOy, ir aiSkios smailés, kurios priskiriamos TiO, (rutilo)
kristalinei fazei, kurios formavimasis, kaitinant Ti tokiose temperattirose, yra jprastas (2
pav.).

Jdomu tai, kad pamerkimo, mirkymo ir kaitinimo procediiry kartojimas (5, 15 ir 30
karty) labai nejtakoja dangy sudéties. Charakteringy smailiy, priklausanciy kity fosfaty
ar titanaty kristalinéms fazéms, nepastebima. Dangy skaic¢iaus augimas Siek tiek jtakoja
tik kalcio fosfato smailés intensyvumo didéjima. Tai jrodo, kad vandeninis zoliy-geliy
sintezés metodas yra tinkamas CHAp-TCP dangy sintezei ant titano padéklo.

Meéginiy, kaitinty 1000 °C temperatiiroje, FTIR spektruose pastebimos mazo
intensyvumo smailés ties 3450 cm™ ir 1610 cm™. Siy smailiy intensyvumas yra nepakites
visuose meéginiuose ir gali buti priskirtas absorbuotam vandeniui, dZiovinant meginius
ore. Taip pat yra pastebimos smailés ties 1000-550 cm™, kurios priskiriamos metalo

oksido (Ti—O) virpesiams. FTIR spektrai yra pateikti 3 pav. Po pirmos pamerkimo,
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mirkymo ir kaitinimo procediiros matomos smailés 1100-575 cm™ intervale,
priklausancios PO grupés P-O virpesiams Cayg(PO4)e(OH), ir Caz(PO4), junginiuose.

Smailés, priklausancios CO5” grupés virpesiams, yra matomos ties ~1450 cm ™.

30 karty kaitintas Ti substratash

J -

15 karty kaitintas Ti substratas I J‘
A D An

A

5 kartus kaitintas Ti substratas
A A

Santykinis intensyvumas, s.v.

Ti substratas

o

T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70

2 Teta

2 pav. Ti padéklo, kaitinto 5, 15 ir 30 karty 1000 °C temperatiiroje 5 val. 1 °C/min
temperatiiros kélimo greic¢iu, XRD difraktogramos.

30 sluoksniy
= 15 sluoksniy
8
S
>
°
i
<
S ..
o | 5sluoksniai
1 sluoksnis 3.
PO,
co,”
T T T T T T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Bangos skaiius (cm'l)

3 pav. Ca-P-O meéginiy, kaitinty po kiekvienos pamerkimo, mirkymo ir kaitinimo
procediiros 1000 °C temperatiiroje 5 val., FTIR spektrai.
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Taip pat $iuose spektruose yra pastebimos labai intensyvios smailés 3000-2250 cm™
intervale, kuriy kilmé néra Zinoma. Didinant kaitinimo procediiry skai¢iy smailés ties
3000-2250 cm™ ir 1450 cm ™ isnyksta.

Méginiy pavir§iaus morfologija buvo istirta skenuojamaja elektronine mikroskopija
(SEM). Titano padéklo, kaitinto 1000 °C temperatiiroje, pavirSiuje stebimi reguliarios
formos 3-10 um dydzio kristalai. Tai yra titano dioksido romboedriniai kristalai,
susiformave kaitinant titano padékla oro atmosferoje. TiO, kristaly dydis didéja, didinant
kaitinimo trukme. Visiskai skirtinga pavirSiy morfologija yra stebima zoliy-geliy metodu
susintetintose ant titano padéklo kalcio fosfaty plonasluoksnése dangose. IS SEM
nuotrauky matyti, kad jau 1 sluoksnio dangoje yra pastebimi CHAp-TCP sferiniy daleliy
agregatai, kuriy dydis mazesnis negu 300 nm. Didinant padengimo ir kaitinimo
procediiry skaiCiy, stebimi Zenkliis pakitimai méginiuose. Susintetinty su 15 ir 30
sluoksniy CHAp-TCP méginiy SEM nuotraukos yra pateiktos 4 pav. Méginyje,
padengtame 15 sluoksniy CHAp, matomos homogeninés 200 nm dydZio sferinés dalelés.
30 karty padengto pavirSiaus morfologija labai panaS$i. Tik augant sluoksniy skaiciui ant
titano padéklo sferiniy daleliy dydis padid¢ja iki 0,6-0,8 um. IS SEM nuotrauky matyti,

kad pavirSiuje néra jtrikimy ir akuciy. Taigi, zoliy-geliy metodas yra puikiai tinkamas

4 pav. Méginiy, padengty 15 sluoksniy CHAp (kairéje) ir 30 sluoksniy CHAp (deSingje),
SEM nuotraukos.
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Buvo atlikti méginiy kontaktinio kampo matavimai (CAM). Nustatyta, kad CHAp-
TCP dangy hidrofobiSkumas priklauso nuo sluoksniy skaic¢iaus. Kontaktinio kampo

matavimo rezultatai yra pateikti 2 lenteléje.

2 lentelé. CHAp-TCP dangy ant Ti padéklo CAM rezultatai.

Sluoksniy skaicius Kontaktinis kampas
(laipsniais)
0 67,2+0.2
1 13,7+0.2
5 35,3+0.2
15 30,0+0.2
30 26,4+0.2

Méginio, padengto 5 CHAp sluoksniais, kontaktinis kampas yra didziausias (~35°).
Meéginiy po 15 ir 30 pamerkimo bei kaitinimo procediiry kontaktinio kampo vertés
panasios (~26-29°). Kadangi visy méginiy kontaktinio kampo reikSmés yra panasios,

todél Cayo(PO4)s(OH), ir Caz(POy,), kiekiai méginiuose skiriasi nedaug.

3.1.2. Kalcio hidroksiapatito plonasluoksniy dangy sintezé sukimo metodu ir
apibudinimas.

5 pav. pateiktos CHAp dangy, gauty sukimo metodu i§ Ca-P-O gelio ant titano ir
titano/kalcio titanato pasluoksnio, XRD difraktogramos.

Po kiekvienos padengimo procediiros méginiai buvo kaitinti 850 °C temperatiroje 1
°C/min temperaturos kélimo grei¢iu. Po 5 padengimo ir kaitinimo procediry Yyra
pastebimos mazai intensyvios Caj;o(PO4)s(OH), ir Caz(PO,4), smailés. Taip pat, yra
stebimos aiskios rutilo fazés smailés. Galima teigti, kad kalcio titanato pasluoksnis

nepadeda CHAp formavimuisi.
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5 CHAp/CaTiOg sluoksniai |

“‘ I I

Pereied e A i Pevcsimsecmtoitir] v u_w,.

SantyKkinis intensyvumas, s.v.

Jw

2 Teta

5 pav. CHAp dangy, gauty sukimo metodu i§ Ca-P-O gelio ant titano padéklo (apacioje)

ir kalcio titanato pasluoksnio (virSuje), XRD difraktogramos. CaTiO3 pasluoksnio XRD

difraktograma pateikta viduryje. Difrakcijos atspindziai: * - Ca;q(PO,4)s(OH), [PDF: 74-

0566], ¢ - Caz(PO,), [PDF: 70-2065], o - CaTiO; [PDF: 78-1013] ir x — TiO, [PDF: 21-
1276].

3.2. Kalcio hidroksiapatito plonasluoksniy dangy sintez¢ ant silicio padéklo ir jy
apibiidinimas.

3.2.1. Kalcio hidroksiapatito plonasluoksniy dangy sintezé pamerkimo metodu ant silicio
padeklo ir jy apibiidinimas.

6 pav. pateiktos plonasluoksniy dangy, nusodinty ant silicio padéklo pamerkimo
metodu i§ Ca-P-O zoliy-gelio tirpalo, XRD difraktogramos. Sie rezultatai parodo
tiesiogine priklausomybe tarp dangy sluoksniy skaiciaus ir kalcio fosfato kristalizacijos.
6 pav. galima matyti, kad po pirmos pamerkimo, mirkymo ir kaitinimo procediiros
smailés, priklausancios Ca;o(PO4)s(OH), ir Cas(POy), kristalinéms fazéms, nestebimos.
Danga turi tik amorfines fazes. Jau po 5 pamerkimo ir kaitinimo procediiry yra stebimos
smailés, priklausancios trikalcio fosfato Caz(PQOy,), ir dikalcio difosfato Ca,P,0O,; (DCDP)

kristalinéms fazéms.
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6 pav. CHAp dangy, gauty pamerkimo metodu i§ Ca-P-O gelio ant silicio padéklo,

kaitinty po kiekvienos pamerkimo procediiros 1000 °C temperatiiroje Sval., XRD

difraktogramos. Difrakcijos atspindziai: ¢ - Cayo(PO,)s(OH), [PDF: 73-1731], m -
Caz(PO,), [PDF: 70-2065] ir @ - Ca,P,0; [PDF: 71-2123].

Procediiry kartojimas 15 karty dangos fazinés sudéties nepakeité, taciau yra stebimas
charakteringosios fosfato smailés intensyvumo padidéjimas, o tai reiskia, kad padid¢ja
fosfato kristaliSkumas. Dangos, turin¢ios 30 sluoksniy, XRD difraktogramoje yra
smailés, priklausiancios kalcio hidroksiapatitui. Taip pat Siame méginyje yra Stebimos
smailés, priklausanéios Cag(PO,), ir Ca,P,0; fazéms. Sie rezultatai patvirtina, kad zoliy-
geliy metodas yra puikiai tinkamas CHAp-TCP dangy, savo sudétyje turinciy dikalcio
difosfato, sintezei ant silicio padéklo.

7 pav. yra pateiktos (antriniy elektrony (SE) ir atgalinés sklaidos elektrony (BSE))
silicio padéklo ir dangos po pirmos jmerkimo, mirkymo ir kaitinimo procediros 1000 °C
temperatiiroje, SEM nuotraukos. I8 BSE nuotrauky matyti, kad silicio padéklo pavirSius
yra homogeniskas ir kad dangos sudétyje po pirmos padengimo ir kaitinimo procediiros

yra skirtingy formy amorfiniy Ca-P-O daleliy.
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7 pav. Silicio padéklo (kair¢je) ir 1 sluoksnio Ca-P-O dangos (desinéje) SE (virSuje) ir
BSE (apacioje) SEM nuotraukos.

Dangy, padengty 5, 15 ir 30 Ca-P-O sluoksniais, SEM nuotraukos yra pateiktos 8
pav. Didéjant sluoksniy skaiciui stebimi dideli méginiy morfologijos pasikeitimai.
Akivaizdziai susidaré skirtingy formy (sferinés ir ploksteliy pavidalo) nuo 1 iki 2 pm
dydzio dalelés. Méginiy, turin¢iy 15 ir 30 sluoksniy, morfologija panasi. Sferiniy daleliy
skaiCius neZymiai mazéja, didéjant ant padéklo sluoksniy skai¢iui. Taigi, zoliy-geliy
metodas yra labai patrauklus sintetinti didelio tankio, homogeniSskas CHAp-TCP

keramines dangas.

8 pav. Méginiy, turin¢iy 5 Ca-P-O sluoksnius (kairé¢je), 15 (viduryje) ir 30 (deSinéje) ant
silicio padéklo, SEM nuotraukos. SE nuotraukos (virSuje) ir BSE nuotraukos (apacioje).

16



Méginiy, turinéiy 5, 15 ir 30 sluoksniy Ramano spektruose yra uzfiksuota v1(POy)
smailé, priklausanti CHAp. AFM nuotraukos taip pat atskleidé pavyzdziy morfologijos
skirtumus. Didéjant sluoksniy skai¢iui iki 15 pavir§iuose monotoniskai didéja iskilimy
dydis ir intensyvumas. Idomiausia, kad méginio danga, padengta 30 sluoksniy CHAp,
turi lygesnj ir maziau defektuotg pavirSiy (9 pav.). Tai galima paaiskinti CHAp-TCP

dangos fazés pasikeitimu.

~J ~J)
10pm 2.0pm

9 pav. Méginio, padengto 30 sluoksniy Ca-P-O, AFM nuotraukos.

CHAp-TCP dangy hidrofobiSkumas nezymiai priklauso nuo sluoksniy skaiciaus.

Laso kontaktinio kampo and padékly nuotraukos pateiktos atitinkamai 10 pav.

10 pav. Vandens lasy ant silicio padéklo (kairéje, virSuje), CHAp-TCP 1 sluoksnio
dangos (desingje, virSuje), 15 sluoksniy (kairéje, apacioje) ir 30 sluoksniy (deSinéje,
apacioje) nuotraukos.

Silicio padékly kontaktinis kampas yra ~67°. Padékly, padengty 1 ir 5 Ca-P-O

sluoksniais - ~77-79°. Méginio, turin¢io 15 Ca-P-O sluoksniy, kontaktinis kampas yra
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didziausias (~87°). Méginio su 30 Ca-P-O sluoksniy kontaktinis kampas sumazéja iki
75°. Paskutinysis méginys turi didziausig kiekj Ca;o(PO4)s(OH), fazés. Nenuostabu, kad
méginiai, turintys didesnius kiekius Cas(PO,), ir Ca,P,0; kristaliniy faziy, yra labiau
hidrofobiniai.

3.2.2. Kalcio hidroksiapatito plonasluoksniy dangy sintezé sukimo metodu ant silicio
padeklo ir jy apibiidinimas.

11 pav. pateiktos silicio padéklo ir plonasluoksniy dangy, gauty i§ Ca—P-O zoliy-
gelio tirpalo, XRD difraktogramos.

30 sluoksniy

.

15 sluoksniy
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11 pav. Si padéklo ir kalcio hidroksiapatito plonasluoksniy dangy ant Si padéklo, gauty
sukimo metodu, XRD difraktogramos. Difrakcijos atspindziai: # - Ca;o(PO4)s(OH),
[PDF: 74-0566], m - Cas(PO,4), [PDF: 70-2065].

Po pirmosios padengimo ir kaitinimo procediros yra pastebimos smailés,
priklausancios tik trikalcio fosfatui. Kalcio hidroksiapatitas pradeda formuotis dangoje
po 5 padengimo ir kaitinimo procediiry. Méginiuose, padengtuose 15 ir 30 Ca—P-O
zoliy-geliy tirpalo sluoksniy kalcio hidroksiapatito kristaliné fazé jau yra dominuojanti.
Sie XRD rezultatai parodo, kad kalcio hidroksiapatitui gauti ant silicio padéklo sukimo

metodas yra net perspektyvesnis.
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12 pav. pateiktos CHAp dangy, padengty 1, 5, 15 ir 30 sluoksniais, SEM nuotraukos.

Aiskiai yra matoma, kad pavir$iy morfologija priklauso nuo dangy sluoksniy skaiciaus.

12 pav. Méginiy, turin¢iy 1 sluoksnj (kair¢je, virSuje), 5 sluoksnius (desingje, virsuje),
15 sluoksniy (kair¢je, apacioje) bei 30 sluoksniy (deSinéje, apacioje) CHAp ir kaitinty
1000 °C temperatiiroje po kiekvienos sukimo procediiros SEM nuotraukos.

100 nm dydzio dalelés ant silicio padéklo formuojasi jau po pirmos padengimo ir
kaitinimo procediiros. Taciau pavirSius yra netolygus ir nevisiS$kai padengtas kalcio
fosfatu. Dangos, padengtos penkiais kalcio hidroksiapatito sluoksniais, pavirSius skiriasi
nuo pirmojo méginio. Silicio padéklas yra pilnai padengtas sferoidy pavidalo apie 100—
200 nm dydzio kalcio hidroksiapatito kristalais. Taip pat yra pastebimi mazi pavirSiaus
jtrikimai. Dar homogeniskesnis pavirSius yra stebimas dangy, turin¢iy 15 ir 30 CHAp
sluoksniy. Formuojasi reguliarios formos ir 300-400 nm dydzio dalelés. 20 pav. AFM
rezultatai patvirtino, kad sluoksniy skaicius turi didel¢ jtaka dangy pavir$iy morfologijai.
AFM matavimy rezultatai yra pateikti 3 lenteléje.

Tarp pavirSiy SiurkS§tumo verciy ir dangy sluoksniy skaiCiaus stebima tiesiné
priklausomybé. Didéjant CHAp sluoksniy skaiéiui, Siurk§tumo vertés didéja nuo 12,3 iki

18,6 pavirSiaus plote 10/10 pm ir nuo 16,9 iki 44,2 pavirSiaus plote 2/2 pm.
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3 lentelé. AFM iSmatuoti fosfaty/kalcio hidroksiapatito dangy pavirsiy SiurkStumai.

RMS (Rqg, nm)
Sluoksniy skaicius PavirSiaus plotas | PavirSiaus plotas
2/2um 10/10um
1 12,3 16,9
5 13,8 24,8
15 17,1 32,8
30 18,6 44,2

Nustatyta, kad dangy storiai didéja, didéjant sluoksniy skaiciui. Taip pat buvo atlikti
méginiy FTIR spektroskopijos tyrimai ir nustatyta, kad visy méginiy spektrai yra labai
panasiis. 13 pav. pateikti silicio padéklo ir dangos, padengtos 30 kalcio hidroksiapatito

sluoksniy, Ramano spektrai bangos skaiéiy intervale nuo 600 iki 1250 cm™.
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13 pav. Méginio, turin¢io 30 CHAp sluoksniy (a) ir Si padéklo (b) Ramano spektrai.
Skirtumy spektras (c).

Stebima aiski smailé ties 941 cm™, kuri priklauso Si padéklui. Skirtumy spektre (c)
aiskiai matyti smailé ties 961 cm™. Si smailé priklauso simetriniams fosfato grupés

virpesiams kalcio hidroksiapatite.
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Kontaktinio kampo matavimo rezultatai yra pateikti 4 lenteléje. 1 sluoksnio dangos
kontaktinio kampo verté (61,0°) yra mazesné nei padéklo (65,7°). Tai patvirtina, kad
danga po pirmos padengimo ir kaitinimo procediiros néra visiSkai padengta kalcio
fosfatu. Didéjant CHAp kristaliSkumui ant silicio padéklo dangy hidrofobiskumas didéja.
Susintetinty CHAp dangy nustatytos kontaktinio kampo vertés (79,3°-85,5°) liudija, kad

jos gali paspartinti kaulo ir implanto pavir$iy suaugima.

4 lentelé. CHAp dangy ant silicio padéklo CAM vertés.

Sluoksniy skaicius Kontaktinis
kampas (laipsniais)

65,7+ 0.4
61,0+ 0.4
90,8+ 0.6
79,3+ 0.5
855+0.5

g1~ | O

W=
oo

3.2.3. Kalcio hidroksiapatito plonasluoksniy dangy, nusodinty ant silicio padéklo sukimo
metodu, FTIR spektroskopinis apibiidinimas.

Ant silicio padéklo sukimo metodu buvo nusodinta 5, 8 ir 10 kalcio hidroksiapatito
sluokniy. Susintetintos dangos buvo nuodugniai iStirtos FTIR spektroskopinés analizes
metodu. Laisvos fosfato grupés PO,* turi tetraedring simetrijg (Ty) ir virpesiy spektras
susideda i§ keturiy buseny. Simetriniy linijiniy v; (Ap) ir dviguby simetriniy
deformaciniy v, (E) virpesiy busenos yra aktyvios tik Ramano spektre, o triguby
asimetriniy linijiniy vs (F,) ir asimetriniy deformaciniy v, (F,) virpesiy biisenos yra
aktyvios tiek infraraudonajame, tiek Ramano spektre. 14 pav. Yra pateiktas simetriniy
linijiniy v; (975-940 cm™) ir asimetriniy deformaciniy v, (660-520 cm™) fosfato grupés
virpesiy FTIR spektrai. Charakteringosios smailés asimetriniy virpesiy vz spektro srityje
(1190-1030 cm™) nebuvo tirtos, kadangi $ioje srityje yra intensyvi Si-O absorbcijos
juosta. Detalesnis méginiy, turinéiy 8 ir 10 CHAp sluoksniy, tyrimas (15 pav.) leido
teigti, kad tirti méginiai yra dalinai dehidratuoti. Be to, v; ir v4 spektriniy biiseny detalus
tyrimas leidzia nustatyti susintetinty fosfaty prigimtj (5 lentel¢). Gerai matomi v,
virpesiai ties 945 cm™ priklauso oksihidroksiapatito Cajo(PO4)s(OH),-2¢Oy Simetrinei

virpesiy bisenai. Kai x = 1, Sis junginys virsta ]  oksiapatita  (Caio(PO,)g0).
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Oksiapatitas vandens gary atmosferoje lengvai virsta | hidroksiapatitg. Taip pat reikia
pabrézti, kad oksihidroksiapatito, oksiapatito ir hidroksiapatito XRD charakteringieji
atspindziai yra beveik identiski. Palyginus susintetintus 5 sluoksniy ir 8/10 sluoksniy
dangy méginius, matome, kad jy sudétis yra Siek tiek skirtinga. Didéjant sluoksniy

skaiGiui smailiy ties 509 ir 602 cm ™" intensyvumas didéja tiesiskai (16 pav.).

Sugertis

1000 900 800 700 600 500

Bangos skaigius / cm”

14 pav. CHAp méginiy fosfato grupés v, ir v, virpesiy FTIR spektrai: (a) 5 sluoksniai,
(b) 8 sluoksniai ir (c) 10 sluoksniy.
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15 pav. CHAp méginio su 8 sluoksniais fosfato grupés v, virpesiy FTIR spektro
Gaussian-Lorentzian formy komponentai.

5 lentelée. FTIR spektry smailiy bangos ilgiai ir junginiy iSskirstymas visuose

méginiuose.
5 8 10 Paskyrimas Junginys
sluoksniai | sluoksniai | sluoksniy
549 551 552 v, asimetrinis PO, B-Caz(PO.),
deformacinis
570 570 573 v, asimetrinis PO,* Cay(PO,4),0/B-
deformacinis Caz(PO,),
_ 589 590 v, asimetrinis PO, B-Cag(POy),
deformacinis
602 605 604 v, asimetrinis PO,* B-Caz(PO,),
deformacinis
945 945 944 vy simetrinis Cayo(PO4)s(OH),.
PO,* linijinis 2xOx/Cay(PO,),0/
B-Cas(POs),
972 972 972 vy Simetrinis B-Caz(PO,),
PO,* linijinis

23




4.0

= 5
> v, PO
- 35 4 4 -
C
®©
»w 3.0+
@
25+
E
S |
2 20F
»
o
.-E 15 - - . o
»
= 10+ A
: .
o 05
9 (]
£ 0.0 | | \ ! I |
4 5 6 7 8 9 10 11

Ca-P-0 gelio sluoksniy skai€ius

16 pav. Integruoty FTIR spektro v, absorcijos smailiy ties 549 cm™ (apskritimai),
570 cm™* (trikampiai) ir 602 cm™ (kvadratai) intensyvumo kitimas nuo sluoksniy
skaiciaus.

1.2
3-

v, PO,

1.0

08

06 -

02

Integralinis intensyvumas / sant. vnt.

\ \ | \ |
6 7 8 9 10 11

0.0

o
A
|
5

Ca-P-0 gelio sluoksniy skaiéius

17 pav. Integruotos FTIR spektro v, absorbcijos smailiy ties 945 cm™ (apskritimai) ir
972 cm™* (trikampiai) intensyvumo kitimas nuo sluoksniy skaiciaus.

Ties 570 cm™ integruotos absorbcijos smailés intensyvumas yra labai panasus
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visuose méginiuose. Integruoty v; smailiy intensyvumas didéja taip pat tiesiskai, didéjant
nusodinty sluoksniy skaiciui (17 pav.).

3.3. Kalcio hidroksiapatito plonasluoksniy dangy sintezé ant kvarco padéklo ir jy
apibudinimas.

3.3.1. Kalcio hidroksiapatito plonasluoksniy dangy ant kvarco padéklo sintezé
pamerkimo metodu ir apibiidinimas.

18 pav. pateiktos plonasluoksniy dangy, nusodinty pamerkimo metodu i§ Ca-P-O
zoliy-geliy tirpalo, XRD difraktogramos. Po pirmosios pamerkimo, mirkymo ir
kaitinimo procediiros yra matomos CaH,P,0; ir Ca;o(PO,4)e(OH), junginiy kristalinés
fazés. Dar intensyvesnés CHAp smailés matomos méginio, gauto po penkiy padengimo
ir kaitinimo procediiry, difraktogramoje. Taip pat c¢ia yra stebimos smailés,
priklausancios trikalcio fosfatui. Didéjant sluoksniy skaiciui iki 15, yra matomos
smailés, priklausancios tik kalcio hidroksiapatitui ir kalcio fosfatui. Méginyje, kuris buvo
padengtas 30 CHAp sluoksniy, aptiktas kalcio vandenilio fosfatas.

Kvarco padéklo pavirSius yra labai lygus ir gerokai skiriasi nuo pirmojo méginio
pavirSiaus, kurio SEM nuotraukoje buvo akivaizdziai matomi jtrikimai. Méginiy,
padengty 5, 15 ir 30 sluoksniy CHAp, SEM nuotraukos yra pateiktos 19 pav. PavirSiai

yra tankis, vienalyc¢iai, su keliais jtriikimais.
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18 pav. Kalcio hidroksiapatito plonasluoksniy dangy, nusodinty ant kvarco padéklo

pamerkimo biidu, XRD difraktogramos. Difrakcijos atspindziai: ¢ — Cag(PO4)3(OH)

[PDF:73-1731], x - Ca3(POy), [PDF: 70- 2065] ir * - CaH,P,0; [PDF: 51-0200].
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19 pav. Méginiy, turin€iy 5 sluoksnius (kair¢je), 15 sluoksniy (per vidurj) ir 30 sluoksniy
(desinéje) CHAp, SEM nuotraukos.

Hidrofobinés pléveliy savybés taip pat priklausé nuo pamerkimo ir kaitinimo
procediiry skaiciaus. Dangy kontaktiniy kampy vertés tolygiai didéjo nuo 65,9° iki 95,9°,
did¢jant dangy sluoksniy skai¢iui. Didziausias kontaktinio kampo vertés padidé¢jimas yra
stebimas nuo 5 iki 15 sluoksniy skai¢iaus. Si tendencija yra susijusi su dangy sudéties

pasikeitimu.

3.3.2. Kalcio hidroksiapatito plonasluoksniy dangy sintezé ant kvarco padéklo sukimo
metodu ir jy apibtidinimas.

20 pav. yra pateiktos CHAp plonasluoksniy dangy, nusodinty sukimo metodu, XRD
difraktogramos. Matomos neintensyvios kalcio hidroksiapatito smailés po pirmosios
padengimo ir kaitinimo procediiros. Smailiy intensyvumas didéja, didéjant padengimo ir
kaitinimo procediry skai¢iui. CHAp dangos savo sudétyje turi kalcio fosfato ir mazais
kiekiais CaH,P,0; fazés. Rezultatai, gauti XRD difrakcinés analizés metu, leidzia daryti
iSvadas, kad kalcio hidroksiapatito fazés susidarymas ant kvarco padéklo priklauso nuo
padengimo procediiry skaiCiaus. Palyginus rezultatus, gautus naudojant sukimo
padengimo ir pamerkimo padengimo metodus, galima teigti, kad grynesnis CHAp

formuojasi sukimo metodu.
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20 pav. Kalcio hidroksiapatito plonasluoksniy dangy, nusodinty ant kvarco padéklo
sukimo biidu, XRD difraktogramos. Difrakcijos atspindziai: ¢ - Ca o(PO,4)e(OH), [PDF:
74-0566], x - Caz(PO,), [PDF: 70-2065] ir * - CaH,P,0; [PDF: 51-0200].

Po pirmos padengimo ir kaitinimo procediiros CHAp dangos pavirSius buvo labai
lygus ir nezymiai skyrési nuo kvarco padéklo pavirSiaus. Tolygiai pasiskirs¢iusios mazos

dalelés matomos dangoje, gautoje po penkiy padengimo ir kaitinimo procediry. Didéjant

T T T

40 50

2 Teta

sluoksniy skai¢iui CHAp dangy pavirsiy morfologija Kito.

ISmatuoti CHAp dangy storiai spektroskopiniu elipsometrijos metodu yra pateikti 6

lenteléje.

6 lentelé. CHAp dangy storiai.

Sluoksniy skaicius Dangos storis (hm)
1 20,13 +0,10
5 168,11 +0,32
15 994,55 + 0,38
30 2704,17 + 0,35

Matyti, kad dangy storiai did¢ja tolygiai, didéjant sluoksniy skaiiui. Veélgi,
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hidrofobinés dangy savybés priklausé nuo padengimo ir kaitinimo procediiry skaiciaus.
Didziausias kontaktinio kampo vertés pakitimas stebimas méginiuose, turiniuose nuo 5

iki 15 sluoksniy.

4. ISvados

1. Naujas  zoliy-geliy metodas buvo panaudotas kalcio hidroksiapatito
(Cayp(PO4)s(OH), CHAp) plonasluoksnéms dangoms sintetinti ant titano padéklo
pamerkimo ir sukimo budais. Pirmg kartg vandeninis zoliy-geliy metodas buvo
panaudotas kalcio fosfato/kalcio hidroksiapatito dangy sintezei ant titano padéklo. XRD
ir FTIR analiziy rezultatai parodé, kad visy dangy sudétyje yra TiO, (rutilo).
2. Idomu paZymeéti, kad pamerkimo, mirkymo ir kaitinimo procediiry skaicius
nepakeité dangy, turin¢iy 5, 15 ir 30 sluoksniy, fazinés sudéties. SEM nuotraukos
parodé, kad pavirSiai yra lygiis su tolygiai pasiskirs¢iusiomis kristalinémis dalelémis.
Kontaktinio kampo matavimo rezultatai patvirtino dangy hidrofobiniy savybiy
priklausomyb¢ nuo CHAp-TCP dangy sudéties. Taip pat buvo nustatyta, kad ant kalcio
titanato pasluoksnio grynesnis CHAp nesusidaro. Susintetintos CHAp-TCP dangos ant
Ti padéklo tiek pamerkimo, tiek sukimo buidais yra tankios ir homogeniskos.
3. Vandeninis zoliy-geliy metodas buvo panaudotas plonasluoksnéms kalcio
hidroksiapatito dangoms sintetinti ant silicio padékly. Jie buvo padengti 1, 5, 15 ir 30
kalcio hidroksiapatito sluoksniy taip pat pamerkimo ir sukimo biidais. Nustatyta, kad
kalcio hidroksiapatito kristalizacija priklauso nuo dangy sluoksniy skaiciaus. Naudojant
pamerkimo technika, kalcio hidroksiapatitas susidaré tik méginyje po 30 padengimo ir
kaitinimo procediry. Taip pat Siuose méginiuose susidaré Caz(PO,), ir Ca,P,0-
kristalinés fazés. Naudojant sukimo padengimo metods, kalcio hidroksiapatitas XRD
difraktogramose jau buvo matomas méginiuose, turin¢iuose 5, 15 ir 30 sluoksniy.
4. SEM tyrimai parodé¢, jog CHAp dangy morfologija keiciasi didinant sluoksniy
skai¢iy. Dangy pavirsiuose, padengtuose 15 ir 30 sluoksniy sukimo biuidu, yra matomos
homogeniskai pasiskirs¢iusios 300-400 nm dydzio dalelés. Bendru atveju, CHAp dangy
pavirsiai lygis su tolygiai pasiskirs¢iusiomis kristalinémis dalelémis.
5. AFM matavimy rezultatai sutampa su SEM rezultatais. DidZiausias pavirSiaus
SiurkStumas (44,2 pavirsiaus plote 2/2um) yra méginio, turin¢io 30 CHAp sluoksniy.
Dangy storiai tolygiai did¢ja did¢jant padengimo ir kaitinimo procediiry skaiciui.
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Ramano spektruose matoma smailé ties 961 cm™, priklausanti kalcio hidroksiapatito
fosfato grupés simetriniams linijiniams virpesiams. Tai patvirtina, kad, zoliy-geliy
metodu ant silicio padéklo susidaro kokybiskos Ca;q(PO4)e(OH), plonasluoksnés dangos.
6. FTIR spektroskopija pirma karta nustatyta, kad absorbcijos smailiy v, ties 549
cm™, 570 cm™, 602 cm™ ir v 945 cm™, 972 cm™ intensyvumas monotoniskai didéja
didéjant sluoksniy skaiciui. Specifiniy smailiy, priklausanéiy OH™ grupei ties 635-630
cm ™ ir 3571 cm ™, FTIR spektre nepastebéta. Padaryta i$vada, jog v, smailé ties 945
cm™* priklauso oksihidroksiapatito Ca;o(PO,4)s(OH),.0Ox simetriniams virpesiams.
Smailés, matomos v ir v4 virpesiy srityse, liudija -Caz(PO,), buvima.

7. Vandeninis zoliy-geliy metodas buvo panaudotas plonasluoksnéms kalcio
hidroksiapatito dangoms sintetinti pamerkimo ir sukimo biidais ant kvarco padékly.
XRD rezultatai leido teigti, kad tiek pamerkimo, tiek sukimo atvejais Kkalcio
hidroksiapatito kristalizacija priklauso nuo padengimo procediiry skaiciaus. Faziy
kristaliSkumas ir grynumas taip pat priklauso nuo sluoksniy skaiciaus. Nustatyta, kad,
naudojant sukimo padengimo metoda, buvo gautas grynesnis ir kristaliskesnis CHAp.

8. Naudojant abu padengimo metodus susidar¢ labai panaSios morfologijos dangos.
Dangos, turin¢ios 30 sluoksniy pamerkimo metodu, pavirSius yra SiurkStesnis su labiau
iSreikSta mazy daleliy kristalizacija. CHAp dangy storiai did¢jant sluoksniy skaiciui nuo
1 iki 30, svyravo nuo ~64 nm iki ~3170 nm (pamerkimo biidas) ir nuo ~20 nm iki
~2704 nm (sukimo budas). Kontaktinio kampo matavimo rezultatai rodo aiskig
koreliacijg tarp kontaktinio kampo ver€iy ir sluoksniy skai¢iaus. Didé¢jant sluoksniy
skaiCiui, dangy hidrofobisSkumas did¢ja. Zoliy-geliy metodas yra tinkamas kalcio
hidroksiapatito plonasluoksniy dangy sintezei ant kvarco padéklo, leidziantis kontroliuoti

faziy grynumg ir CHAp morfologines savybes.
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SOL-GEL SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF CALCIUM
HYDROXYAPATITE THIN FILMS ON DIFFERENT SUBSTRATES

ABSTRACT

In this investigation dip-coating and spin-coating techniques were used to synthesize
CHAp coatings of different number of layers from sol-gel aqueous solution on titanium,
quartz and silicon substrates. Coatings were analyzed using different analysis methods
and characterized. Results showed how different number of layers of thin films
influences composition and properties of coatings. Also dip-coating and spin coating
techniques on different substrates were compared and characterized. As is well known in
clinical practice, dental and bone implants are made on titanium substrates, therefore
additional quartz and silicon substrates were included in this work for conducting
comparative studies.

The aim of this doctoral work was to fabricate calcium hydroxyapatite thin films on
quartz, silicon and titanium substrates using aqueous sol-gel method. The syntheses of
calcium hydroxyapatite thin films on different substrates using sol-gel method for
medical application are relatively new, because there are not much scientific data on the

synthesis of calcium hydroxyapatite thin films from aqueous solution.
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