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SANTRUMPOS

ACP — amorfinis kalcio fosfatas;

BMR - kieto kiino branduolio magnetinis rezonansas;
BCP — dvifazis kalcio fosfatas;

CaP — kalcio fosfatai;

CDHA — kalcio deficitinis hidroksiapatitas;

CPP — kalcio pirofosfatas (Ca2P207);

DCPA — monetitas (CaHPQ.);

DCPD - brusitas (CaHPO4-2H20);

FTIR — Furjé transformacijos infraraudonyjy spinduliy spektroskopija;
HAp — kalcio hidroksiapatitas (Cai0(PO4)s(OH)2);
SEM - skenuojanti elektroniné mikroskopija;

TCP — trikalcio fosfatas (Cas(PO4)2);

XRD - rentgeno spinduliy difrakcija.



IVADAS

Traumos, jvairios kauly ar danty ligos. Siomis dienomis daznas Zmogus susiduria su tokiomis
problemomis, kurios apsunkina jo gyvenimg ir priveria imtis jvairiy procediiry, priemoniy ar
medikamentiniy medziagy. Yra siekiama atrasti tokias sintetines medziagas, kurios pasizyméty
natiiralaus kaulinio audinio savybémis, ir galéty buti naudojamos kauliniy audiniy regeneracijoje.
Svarbu paminéti, kad $ios medziagos turi bati atpazintos zmogaus kiino ne kaip svetimkiinis, todél
JOs turi pasizymeéti biologinémis savybémis, bati netoksiskos, lengvai sintetinamos ir pigios.

Kalcio fosfatai yra perspektyvios biomedziagos, kurios nepasizymi toksinémis savybémis, o
daugelis kalcio fosfaty faziy pasizymi nattiraliam kaului bidingomis savybémis. Dauguma kalcio
fosfaty yra biologiskai suderinami organizme, pasizymi osteogeninémis savybés, yra biologiskai
skaidiis. Zmonés siekia susintetinti skirtingas kalcio fosfaty fazes kuo papraséiau, kuo pigiau ir kuo
greiciau. Svarbu paminéti, kad visada bandoma gauti kuo grynesnius sintezés produktus, taciau taip
pat yra zinomi dvifaziai kalcio fosfatai, kurie yra puikiai pritaikomi kauly regeneracijoje kaip
cementiné medziaga. Priklausomai nuo specifinés panaudojimo srities yra sintetinami jvairts kalcio
fosfatai su skirtinga struktiira ir savybémis.

Moksle vis dazniau yra sutinkami kitais jonais keisti kalcio fosfatai. Dazniausiai yra
pastebima, kad kalcio jonai yra dalinai keiCiami kitais metaly jonais, ta¢iau pasitaiko atvejy, kad
fosfato jonas yra keiCiamas kitais anijonais. Norimy jony jterpimas j struktlirg gali suteikti
papildomy biologiniy ir fizikiniy savybiy. [terptiniy jony déka medziaga gali pasizyméti
antibakterinémis ir prieSuzdegiminémis, optinémis arba magnetinémis savybémis. Dél Sios
priezasties tokiy medziagy panaudojimo sritis gali biiti Zymiai praplésta. Svarbu paminéti, kad
batina jsitikinti, kad tam tikras kiekis jterptiniy jony yra saugus in vivo tyrimuose ir néra toksiskas
lasteléms.

Sio darbo metu buvo pasirinktos kelios kalcio fosfaty fazés, kurios buvo susintetintos
skirtingy faziniy virsmy metu. Priklausomai nuo sintezés salygy, i§ ty paciy pradiniy medziagy
galima gauti skirtinga struktiirg turinc¢ius kalcio fosfatus. Tam jtakos turi pradinés medziagos
prigimtis, maiSomy pradiniy drusky santykis, kaitinimo temperatiira, kaitinimo laikas, kaitinimo
atmosfera ir netgi jvairiy priemaisiniy jony biivimas.

Sio darbo tikslas buvo susintetinti pasirinktas kalcio fosfaty fazes per faziy transformacijos
procesus bei istirti, kokios jtakos turi jvairiis sintezés veiksniai. Siam tikslui jgyvendinti buvo idkelti
tokie uzdaviniai:

e Susintetinti gelezies jonais pakeista ACP ir istirti jo kristalizacijos procesa bei
nustatyti faziniy virsmy seka;

e Selektyviai susintetinti Mn?* jonais pakeistus kalcio pirofosfato polimorfus per brusito
faziniy virsmy procesg bei iStirti susintetinty produkty struktiirines bei optines
savybes;

e [stirti kaitinimo atmosferos jtaka brusito faziniams virsmams ir Ca/P santykiui
galutiniame produkte.



1. LITERATUROS APZVALGA
1.1 Kalcio fosfatai ir jy panaudojimas

Kalcio fosfatai, tai junginiai, kuriuos sudaro kalcio jonai (Ca?") ir neorganiniai fosfatiniai
anijonai (POs*, HPO4? arba P,O7*). Taip pat $ie junginiai struktiiroje gali turéti vandenilio (H"),
hidroksilo (OH) ir kity jony [1]. CaP yra baltos spalvos mineralinés kietos medziagos, randamos
daugelyje gyvy organizmy [2]. Sie junginiai yra pagrindiné kauly ir danty sudedamoji dalis, tod¢l
jie turi didel¢ reikSme misy kasdieniniame gyvenime [3]. CaP yra klasifikuojami dazniausiai pagal
Ca/P santykj, kuris gali buti labai skirtingas — nuo 0,5 iki 2,0 [1]. Priklausomai nuo to, koks yra
CaP, gali skirtis susidarymo salygos, stabilumas, tirpumas ir kitos fizikinés ar/ir cheminés savybés.

CaP yra panaudojami jvairiose srityse. Jie gali biiti naudojami tiek industrinéje pramongje,
tieck medicininiame pritaikyme. Pagrindinis CaP mineraliniy medziagy panaudojimas industrijoje
yra tragSy gamyba. Natiralis CaP, kurie naudojami traSy gamybai, gali biiti geologinés arba
biologinés kilmés, pavyzdziui: guanas (mineralizuoti pauk$éiy ekskrementai, kaupiami per
tukstanc¢ius mety) [4]. Nors CaP industrijoje yra svarbiis, ta¢iau jie populiarts ir gerai Zinomi dél
panaudojimo medicinoje. Biomedicinoje jie gali biti naudojami kaip kauly cementiné medziaga,
karkasiné medziaga arba implantiné danga [1]. Taciau jeigu norima, kad medziaga biity panaudota
medicinoje, ji turi pasizymeéti tam tikromis biologinémis savybémis (1 lentelé).

1 lentelé
CaP savybes, reikalingos panaudojimui medicinoje [1].

Savybé

Apibudinimas/funkcija

Biologinis aktyvumas

Medziagos gebéjimas dalyvauti specifinése biologinése
reakcijose.

Biologinis suderinamumas

Medziagos gebéjimas tinkamai veikti skirtinguose
panaudojimuose

Biologiskai aktyvi fiksacija

Reaktyviis pavirSiai sudaro cheminj rySj su kaulu, taip
sumazindami pluostinés kapsulés susidaryma

Biologinis stabilumas

Medziagos geb¢jimas islaikyti savo savybes in vivo

KristaliSkumas

Didelis kristaliskumo lygis neleidzia greitai resorbuotis
biokeramikai kiino skysc¢iuose

Sasajos stabilumas ir geras sukibimas

UzZkerta kelig mechaniniams veiksniams

Osteointegracija

Tiesioginis implanto tvirtinimas aplink ji formuojant
kaulinj audinj be pluostinio audinio augimo kaulo ir
implanto sasajoje

Osteolaidumas

Galimybé sukurti karkasg naujam kaulo formavimuisi

Osteoindukcija

Procesas, kurio metu sukeliama osteogenezé

Resorbcija

LaipsniSkas irimas laikui bégant, siekiant pakeisti
biomedziagg natiiraliu audiniu

Terapinés galimybés

Nesikliai, skirti vaisty ir augimo faktoriy pristatymui in
situ reikiamu laiku

Drékinamumas

Savybé, nurodanti medziagos gebéjimg pritraukti vandens
molekules




CaP galéty biiti dar placiau naudojami biomedicinoje, taciau jie pasizymi prastomis mechaninémis
savybémis: jie yra traplis ir pasizymi mazu atsparumu smigiams. Klubo sagnariai patiria didelg
apkrova bet kokio judesio metu, kurie nuolat kartojasi, todél visos biomedziagos ir biokeramika turi
buti patvarios esant jvairioms sglygoms [1, 5]. Taciau jy gniuzdymo stiprumas yra didesnis negu
iprasto kaulo, tode¢l CaP daznai gali biiti naudojami vietose, kuriose nepatiriama didelé apkrova. Jie
naudojami kaip implantai vidurinés ausies chirurgijoje, burnos erdvés, uzpildant skeleto kauly
defektus arba kaip danty ir ortopediniy metaliniy implanty danga [1].

1.2 Kalcio fosfaty fazés

CaP — tai junginiai, kurie gali buti aptikti gamtoje ar gyvuose organizmuose ir turintys
skirtingas savybes ar struktiirg. Ivairios CaP fazés pasizymi skirtingomis fizikinémis ir cheminémis
savybémis. CaP faziy jvairumg lemia skirtingi sintezés buidai, kadangi kai kurie junginiai gali buti
gaunami esant tik ekstremalioms sintezés salygoms. Tai leidZia pajvairinti CaP panaudojimo sritis
atsizvelgiant | faziy atsparuma aplinkos salygoms, sintezés budus ar kitas fizikines ar chemines
savybes. Taip pat skirtingi CaP gali turéti jvairius Ca/P santykius bei skirtingg pH intervala,
kuriame jie yra stabilas (2 lentelé).

2 lentelé
CaP faziy tipai ir jy charakteristikos [1].
Pavadinimas Trumpinys Formulé Ca/P santykis Susidarymo
salygos

Kalcio fostato

dihidratas DCPD CaHPO,-2H,0 1,0 Tirpaluose, kai pH

2-
(brusitas) yra 2-6
Kalcio Susintetinami tik
irofosfatas CPP CayP,0y 1,0 aukstesnéje nei
P 530 °C [6]
- . - CaxHy(PO4)anZO .
Amorfinis kalcio ACP N=3-4.5. 15%-20% 1222 5-12 (V|s_ada
fosfatas metastabilus)
H.O
Metastabilus a-
Alfa trikalcio TCP susidaro i§
fosfatas o-TCP 0-Cas(POs)2 15 ACP esant 700 °C
[7]
o Susintetinamas tik
Beta trikal
ea trikaiclo B-TCP B-Cas(POa), 15 aukstesnéje nei
fosfatas 800 °C

1.2.1 Brusitas

DCPD arba kitaip bruSitas yra vienas i§ lengviausiai susintetinamy CaP. Jis biologiskai
suderinamas, biologiskai skaidomas ir yra osteokonduktyvus. Taip pat jis gali bati kity CaP faziy,
tokiy kaip monetito (DCPA ), hidroksiapatito (HAp) ir oktakalcio fosfato (OCP), pirmtaku. Kai
terpé yra silpnai riigSting, brusitas gali susiformuoti kaip tarpiné fazé patologinéje kalcifikacijoje,
pvz.: danty ar Slapimo taky akmenyse. Medicinoje bruSitas naudojamas kaip CaP cementiné
medziaga arba tarpinis produktas danty remineralizacijoje. DCPD yra randamas danty pastos
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sudétyje, kur jis yra kaip valomoji priemoné ir apsaugo nuo emalio. Norint pastiprinti efekts, daznai
] danty pastos matricg pridedami fluorido jony turintys junginiai — NaF ir/arba NaPOgsF. Kai didelis
brusito kiekis in vivo paverciamas | HAp , gali buiti pastebétas uzdegiminis procesas, kadangi
reakcijos metu issiskiria riigstis [1].

1.2.2 Kalcio pirofosfatai

Kalcio pirofosfatai yra daug zadancios biomedziagos, taciau jos néra placiai istirtos. Faziy
transformacijos tyrimy metu pastebéta, kad CPP yra viena iS tarpiniy faziy, kuri susidaro resorbcijos
metu prie§ kauly mineralizacijg in vivo [8]. Taip pat in vitro eksperimenty metu buvo jrodyta, kad
pirofosfatas sukelia fermentinj poveikj, kuris pagreitina fosfato resorbcija. Kalcio pirofosfatas yra
trumpiausias linijinis polifosfatas, kuris gali biti naudojamas kaip kaulo karkasiné medziaga. Taip
pat ji yra Svelni abrazyviné medziaga danty pastoje ir dazniausiais sudaro trec¢dalj visos maseés.
Dikalcio fosfatai ir kalcio pirofosfatai yra populiariausios abrazyvinés medziagos. CPP gali buti
létai hidrolizuojamas iki orto monomolekulinés formos, o greitis didéja esant mazesniam pH ir
temperatiirai. Jis kiino skysciuose biologiskai skaidomas iki orto monomolekulinés formos, Kkai
skaidyma inicijuoja kiino fermentai, todél i§ biologiskai skaidomy medziagy Kalcis ir fosfatas
patenka j kraujo serumag [9]. Tuo tarpu kiino serumas kalcj ir fosfatg tiekia atgal j implantg, kad
susidaryty kaulinis audinys, kuris biity kaip pakaitinis pavir§ius absorbuotam CPP, todél CPP tampa
tarpiniu produktu biomineralizacijos procese [9]. Kauluose CPP gali reguliuoti kalcifikacijos
pradzig bei veikti kaip paleidimo mechanizmas, skatinantis mineralizacija. Taip pat gali pakeisti
kristaly augimo ir tirpimo greitj [9].

Yra zinoma 3 CPP polimorfai, ta¢iau dazniausiai yra sutinkamas p-CPP polimorfas. Filipovas
ir kt. susintetino makroporingg B-CPP keramikg ir jvertings mechanines ir biologines savybes in
vitro, pagamintg medziaga pasitlé naudoti osteoplastikoje [10]. Anastasious ir kt. porétos
mikrostruktiiros B-CPP naudojo vaisty pernaSoje ir iStyré antibakterinj poveikj prie§ E. coli ir S.
aureus bakterijas, buvo padaryta iSvada, kad B-CPP gali biti naudojamas periodontito gydymui
arba peri-implantams [11]. Kitos polimorfy formos re€iau sutinkamos literatiiroje, tac¢iau o-CPP
dazniausiai sutinkamas sintetinant optines medziagas, kai jis legiruojamas lantanoidais [12].

1.2.3 Amorfinis kalcio fosfatas

Amorfiniai CaP (ACP) — tai specifiné¢ CaP klasé, kuri turi kintan¢ig chemine sudétj, taciau
vienoda struktiirg, kurioje néra nei transliacinés, nei orientacinés atominiy padéciy tolimosios
tvarkos [1]. Priklausomai nuo sintezés buido, ACP yra skirstomas j dvi pagrindines grupes:
Zematemperatris ACP, paruostas Vvandeniniame tirpale, ir aukStatemperatiiris ACP.
Zematemperatiiriai ACP daznai sutinkami kaip priemai§iné fazé nusodinant kitus CaP
vandeniniuose tirpaluose. Nuolatinis $velnus tirpalo maiSymas, ypac esant aukStesnei temperatiirai,
sukelia léta rekristalizacijg ir kristaliSkesniy CaP formavimasi. ACP cheminé sudétis stipriai
priklauso nuo tirpalo pH ir pradiniy medziagy koncentracijos. Pavyzdziui, Ca/P molinis santykis
ACP gali kisti nuo 1,18 (pH = 6,6) iki 1,53 (pH = 11,7) [1], netgi literatiiroje yra apraSytas ACP,
kurio molinis santykis lygus 2,5 [13]. Kitais jonais keisti ACP (Na*, Mg?*, COs% ir P,07%) randami
mink$ty audiniy patologinés kalcifikacijos vietose (Zmoniy Sirdies voZtuvy kalcifikacijos vietoje,
kai jie serga uremija) [1]. Medicinoje ACP naudojamas CaP cementuose [1], kaip kauly
regeneraciné medziaga, ir odontologijoje [13, 14]. Esant ragstinéms salygoms ACP geba | tirpala
iSskirti kalcio ir fosfato jonus, kurie gali dalyvauti emalio remineralizacijoje. ACP turintys
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biokompozitai arba hibridinés biomedziagos yra naudojamos kaip antikariogeninés ir/arba
remineralizuojanc¢ios medziagos (kramtomojoje gumoje) [16]. Taip pat Sios medziagos gali bati
naudojamos danty pastose, balinimo geliuose, burnos skalavimo skys¢iuose, jvairiuose gérimuose ir
netgi piene [1]. Manoma, kad ACP gebéjimas isleisti kalcio ir fosfato jonus vandeniniuose
tirpaluose prisideda prie osteoindukciniy savybiy, taciau pernelyg greitas jony iSskyrimas gali
sukelti vienetinius pH sutrikimus ir neigiamai paveikti lasteliy proliferacijg [17].

1.2.4 o-Trikalcio fosfatas (a-TCP)

ACP yra terminas, nurodantis CaP fazg, kurios sudétis Caz(POa4)2, 0 Ca/P molinis santykis
yra 1,5. Kristaliniai o- ir B-TCP polimorfai susiformuoja tik esant aukstai temperattirai [1]. Yra
pastebéta, kad grynas kristalinis TCP negali buti gautas tiesiogiai i§ vandeninio tirpalo. a-TCP
paprastai yra gaunamas i§ 3-TCP, kai temperatiira yra aukstesné nei 1125 °C. Nors a- ir B-TCP turi
ta paCig cheming sudétj, taciau jy tirpumas ir kristaliné struktiira yra skirtinga. Jei aplinka néra
drégna, abu TCP polimorfai yra stabiltis kambario temperatiiroje, tac¢iau tyrimai parode, kad a-TCP
reaktingesnis vandeniniuose tirpaluose, turi didesng specifing energijg ir gali hidrolizuotis iki
CDHA [18]. Taip pat a-TCP nickada nebus sutinkamas biologinés kalcifikacijos vietose, taciau gali
biti naudojamas kaip CaP cementas. DidZiausias gryno a-TCP naudojimo trikkumas — tai didelis
resorbcijos greitis, kuris yra greitesnis negu naujo kaulo formavimasis, todél jo naudojimas
biomedicinoje yra ribojamas [1].

1.2.5 p-Trikalcio fosfatas (3-TCP)

B-TCP negali bati nusodintas tiesiogiai i§ vandeniniy tirpaly. Sis junginys néra sutinkamas
emalyje, dentine ir kauliniuose audiniuose [1]. B-TCP yra susintetinamas apytiksliai 800 °C
temperatiiroje CDHA skilimo metu arba kietafaziy reakcijy metu tarp riigStiniy savybiy turinciy
CaP (pvz.: DCPA) su bazinémis savybémis pasizymin¢iom medziagom (pvz.: CaO). Nepaisant to,
Sis junginys yra sutinkamas ir santykinai Zemoje 150 °C temperatiiroje, kai yra nusodinamas
organingje matricoje, pvz.: etilen glikolyje [19]. Biomedicinoje B-TCP yra naudojamas kaip CaP
cementas, kauly pazeistoje vietoje, kai pakaitiné biokeramika, taip pat odontologijoje. B-TCP
sumaisius su kitomis CaP fazémis, tokiomis kaip HAp, susiformuoja BCP, kuris naudojamas kaip
biokeramika kauly regeneracijoje [1]. Grynas B-TCP yra dedamas j kai kuriy danty pasty sudétj
kaip valomoji sudedamoji dalis. Taip pat §i medziaga yra naudojama kaip mineralinis papildas
maiste ir paSare, kurio zyméjimas — E341, remiantis maisto priedy Europos klasifikacija [1]. Atlikti
toksikologiniai tyrimai, kuriy objektas buvo triusiy oda ir akys, parode¢, kad TCP nepasizymi
dirginan¢iomis savybémis, todél yra saugus maiste naudojamas priedas [20]. Pastebéta, kad B-TCP
pasizymi osteokonducinémis ir osteoindukcinémis savybémis dél zemos sgsajos energijos apatito
atzvilgiu, todél jis gali sukelti apatito sluoksnio nusédimg inkubuojant vandeniniuose joniniuose
tirpaluose [1].

1.3 Kitais jonais keisti kalcio fosfatali

CaP yra daznai legiruojami jvairiais jonais. Jterpiant skirtingy metaly jonus galima isgauti
gryniems CaP nebiidingas savybes. Vieni metaly jonai pasizymi magnetinémis (Fe*, Mn?"), Kiti
optinémis (Mn?*) arba biologinémis savybémis. Tokios medZiagos gali biiti Zymiai perspektyvesnés
nei nelegiruotos ir biiti panaudotos platesnése taikymo srityse. Atsizvelgiant | naudojimo sritj yra
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pasirenkamas tinkamiausias jonas. Kitais jonais legiruoti CaP gali jgauti ne tik biologiniy savybiy,
tokiy kaip antibakteriSkumas arba prieSuzdegiminés savybés, taciau gali tapti magnetinémis arba
optinémis medziagomis.

1.3.1 Mangano jonais keisti kalcio fosfatai

Manganas — vienas i§ biitiny mikroelementy, esanciy jvairiuose Zmogaus kiino organuose ir
audiniuose, yra gyvybiskai svarbus kremzléms ir kaulams formuojantis [21]. Jis yra daugelio
fermenty kofaktorius ir dalyvauja chondroitino sulfato ir glikoziltransferaziy sintezéje, kurios yra
bitinos skeleto ir kremzlés matricai formuotis [21]. Sis elementas dalyvauja animorig$éiy,
angliavandeniy ir cholesterolio metabolizme. Jis taip pat vaidina svarby vaidmenj palaikant
antioksidacing apsaugg, neleidziant vystytis piktybiniams navikams [22]. Mokslininkai nustaté, kad
nesant mangano organizme, kaulas buvo deformuotas, o kaulams svarbiy fermenty ir hormony
kiekis serume tapo sutrikgs [23]. Taip pat mangano turinti superoksido dismutazé gali neutralizuoti
reaktyvigsias deguonies raisis ir taip slopinti osteoklasty susidaryma [21]. Taigi, $iais tyrimais buvo
jrodyta, kad Mn yra biutinas normaliai kauly struktirai palaikyti. Kalbant apie mangano
panaudojimg biomedziagose, pagrindinis jo panaudojimas — vézZin¢je nanomedicinoje, iskaitant
diagnostikg bei terapines procediras [11].

Manganas taip pat regulivoja kauly remodeliavimasi, nes mazas jo kiekis organizme yra
susijes su kalcio, fosfaty ir fosfatazés padidéjimu. Reginster ir kt, nurodé, kad mangano truokumas
organizme yra viena i§ osteoporozés atsiradimo priezasciy, $ig idéja palaiké ir kiti autoriai, kurie
atlik¢ tyrima su pelémis jrodé, kad Mn papildai sulétino kaulinio audinio masés maz¢&jima [24].
Jdomu tai, kad neseniai atliktame tyrime LandeteCastillejos ir Kiti Zzmonés [3] teige, kad kalcio
praradimas gali biiti osteoporozés pasekmé, o ne priezastis. Be to, Sie autoriai mano, kad Sios ligos
priezastis yra mangano trikumas, todél suléteja kalcio absorbcija kauluose ir i§sivysto osteoporoze.
Ankstesniuose tyrimuose $ie autoriai nagrinéjo elniy ragy luZiy atsiradima, kurie buvo sietini su Mn
pokyciais mityboje. Tai rodo, kad Mn trikumas gali uzkirsti kelig Ca jsavinimui kauliniuose
audiniuose, todé¢l rago kauliné medZiaga yra trapesné, retesné ir poringesné negu jprastai.

Kalbant apie daugybe Mn?* pranasumy, vienas i$ juy, Kai dalis CaP yra pakeisti Mn?* jonais,
medZiaga jgauna osteogeninj pajéguma. Taciau tik mazos Mn?* koncentracijos kauly formavimasi
veikia teigiamai [21]. Mangano i$skyrimg i$ matricos galima kontroliuoti jj jterpiant j skirtingas
CaP fazes. Pavyzdziui, Mn?" jterpiant j B-TCP keramika, kuri yra viena pladiausiai naudojamy
kauly regeneraciniy medziagy, yra biologiskai resorbuojama ir skaidoma greiciau nei apatitas [21].

Atsizvelgiant | Mn vaidmen] osteogenezéje ir osteoporozeje, jo itraukimas ; CaP medZiagas,
skirtas kauly regeneravimo procesams, gali pagerinti jy biologines savybes, susijusias su biologiniu
aktyvumu ir kauly mineralizacijos pagreitéjimu. Ankstesniuose tyrimuose buvo atskleista, kad Mn
jterpus j CaP dangas ant Ti implanto yra skatinama osteoblasty proliferacija ir mineralizacija, Kuri
priklauso nuo Mn koncentracijos. Mn jtraukimas j keramines medziagas, jskaitant CaP, taip pat
tur¢jo jtakos jy pavirSiaus mikrostrukturai ir morfologijai, kuri galimai tur¢jo jtakos biologiniams
procesams. Taciau svarbu paminéti, kad per didelis Mn kiekis gali biiti toksiSkas ir sukelti
manganizma, neurodegeneracinj sutrikima, kuris gali biiti panasus j Parkinsono ligg [24].

Yra zinoma, kad Mn?* jonai pasizymi optinémis savybémis ir suzadinti emituoja raudonos
spalvos $viesg, todél jo jterpimas j CaP matricg gali praplésti panaudojimo sritis. Tokios medziagos
gali buti naudojamos LED gamyboje arba net biologiniame vaizdinime [25]. C. Rosticher ir Kiti
mokslininkai [26] susintetino Mn?* jonais legiruota HAp/ B-TCP faziy misinj. Kadangi §is junginys



yra biologiSkai suderinamas ir biologiskai skaidus organizme, mokslininkai -TCP noréjo panaudoti
in vivo optinio vaizdinimo tyrime. Pirmiausia buvo nustatyta, kad toks junginys suzadintas emituoja
raudonos spalvos Sviesa, o véliau §i medziaga gliukozés tirpalo pavidalu buvo jleista i ziurkeés
uodegg ir buvo stebima daleliy migracija organizme realiu laiku [26]. C. Zhou ir kiti mokslininkali
[27] pastebéjo Siek tiek kitokia Mn?* jonais legiruoty CaP nauda. Jie jsitikino, kad Mn-CaP galima
naudoti kaip priesvéziniy vaisty neSiklj, o visa tolesnj rezultatg stebéti pasitelkiant magnetinio
rezonanso tomografijg [27].

1.3.2 Gelezies jonais keisti kalcio fosfatai

Gelezis yra biitinas kauly ir danty mikroelementas. Sis mikroelementas yra bitinas jvairiems
biologiniams procesams ir svarbi keliy metaloproteiny sudedamoji dalis [28]. Organizme jis yra
fermenty kofaktorius, kurie kontroliuoja kauly matricos sinteze (lizilhidoksilazés aktyvavimas) ir
25-hidroksicholekalciferolio hidroksilazés sintez¢ [29]. Suaugusiy motery ir vyry organizme gelezis
sudaro atitinkamai apie 35 ir 45 mg/kg kiino svorio. DaZnai geleZis yra gaunama su maistu jvairiy
gelezies drusky pavidalu [28]. Esant pakankamam vitamino D kiekiui, gelezis skatina kalcio
pasisavinimg organizme. Yra jrodyta, kad Ziurkiy, kurioms triksta gelezies, skeleto kaulai yra
mazai mineralizuoti, silpni, trapiis ir pasizymi patologiniais kauly mikroarchitektiiros poky¢iais
[29]. Kita vertus, nustatyta, kad sumaZzéjes kaulinio audinio tankis taip pat buvo pastebétas
organizmuose, kuriy audiniuose yra itin didelis gelezies kiekis [30].

Gelezies jony jterpimas |} jvairias CaP fazes gali suteikti jvairiy cheminiy bei fizikiniy
savybiy. Mokslininky grupé sintetino HAp, kurio dalis kalcio jony buvo keisti gelezies (III) jonais.
Pastebéta, kad susintetintas junginys pasiZyméjo stipriomis feromagnetinémis savybémis, nors
nelegiruotas HAp yra diamagnetiné medziaga [31]. Gautos magnetinés dalelés gali biti
panaudojamos kaip vaisty nesikliai, kadangi Fe®* jonais legiruotos HAp dalelés susijungusios su
vaistais (prieSuzdegiminiais arba prieS§véZiniais), naudojant magnetinj lauka gali biiti nunestos |}
reikiamg vietg [31]. Tokios magnetinés dalelés gali dalyvauti ne tik vaisty transportavime
organizme, bet gali biiti naudojamos magnetinio rezonanso vaizdinime, daleliy atskyrime ir
dalyvauti Silumos tarpininkavime vézio hipertermijos gydyme [28]. Taip pat tie patys mokslininkai
atliko biologinius tyrimus ir pastebéjo, kad Sita medZiaga pasiZymi antibakterinémis savybémis
pries E.coli, S.aureus ir S.epidermidis baterijas, todél manoma, kad Sita medziaga yra naudinga
gydant kauly ir sgnariy infekcijas [31].

Taip pat norint HAp suteikti papildomy biologiniy savybiy buvo sugalvota jterpti du metaly
jonus: Fe3* ir Zn?* [32]. Mokslininkai sieké pritaikyti naujg implanto medziagg, kuri galéty biiti
pritaikyta hipertermijoje ir paskatinti naujy kauliniy Igsteliy susidarymg [32]. Jau buvo jrodyta, kad
deél gelezies (III) jony egzistavimo strukttiroje, medziaga pasizymi stipriomis feromagnetinémis ir
antibakterinémis savybémis [31]. Buvo manyta, kad Zn?" jtraukimas j HAp struktiirg gali sustiprinti
antimikrobines savybes ir slopinti osteoklasty diferenciacija, skatindamas osteoblasty aktyvuma, dél
kurio susidaro kaulinis audinys [32]. Jterpus du jonus | HAp struktiira, buvo patvirtinta, kad
susintetinta medZiaga pasizymi magnetinémis savybémis, nors struktiiroje yra Zn?* jony, taip pat
pasizymi antibakterinémis savybémis. In vitro biologiniai aktyvumo tyrimai po panardinimo j SBF
tirpalg parodé apatito nusédima ant méginiy pavirsiaus [32].

Mechaninis implanto stabilumas bei tvirtumas yra taip pat svarbios savybés. Esant
mechani$kai nestabiliam implantui suprastéja gijimo procesas, o implantas palaipsniui gali pradeéti
irti. Mokslininkai pasteb¢jo, kad gelezies jony jterpimas ] struktiirg, gauty milteliy supresavimas ]
tabletg ir sukepinimas, Zymiai pagerina mechaninj tvirtuma lyginant su nelegiruota medziaga [33].
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Buvo nustatomas nelegiruotos ir skirtingomis gelezies koncentracijomis legiruotos medZziagos
kietumas ir Jungo modulis. Pastebéta, kad jterpus 10 arba 20 procenty gelezies, kietumas ir Jungo
modulis po sukepinimo Zymiai padidéjo. Sie rezultatai parodé, kad geleZies jonai struktiiroje daro
didele jtaka medziagos tvirtumui [33].

1.4 Kalcio fosfaty sintezé ir faziniai virsmai

CaP gali biiti susintetinami skirtingais sintezés biidais. Kai kurie sintezés metodai yra
greitesni, pigesni, o kiti gali trukti labai ilgai bei bati brangas. Yra susiduriama su problema, kad kai
kurie CaP negali biiti susintetinami tiesiogiai i$ vandeniniy tirpaly. Norint gauti kai kurias fazes yra
biitina aukSta temperatira. Esant aukS$tai temperatiirai vyksta faziniai virsmai, kuriy metu i$
pradinés CaP fazés yra gaunamas kitos struktiiros CaP. I§ anks¢iau aptarty CaP faziy (1.2 skyrius)
aukstatemperatiiriai yra CPP ir TCP polimorfai. Taip pat norint gauti tam tikros strukttiros CaP yra
svarbus pradiniy medziagy Ca/P molinis santykis. Priklausomai nuo molinio santykio ir
temperatiiros yra susintetinami skirtingi junginiai [34]. Kad lengviau bty jsivaizduoti, ka gausime
vienomis ar kitomis salygomis, galima pasitelkti faziy diagrama (1 pav.) [1].

T TCP+TTCP
Q.
o | caostrer B =
s.) - 7~ -1 TTCP+Liquid
R L P
E TIcPHAp o 7
2 T
= TCP+HAp
o, - A
g s
= CaO+HAp P e
L i TCP+DCPA
1 T T [ I
70 65 TICP 60 HAp S5 TCP 50
<« Ca0% P,0s% —>

1 pav. CaP faziné diagrama, kai kinta CaO ir P20Os procentiné sudétis ir kaitinimo temperattra[1].

B-TCP gali buti susintetinamas dviem sintezés budais: kietafazés reakcijos ir terminés
konversijos metu [35]. Kietafazés reakcijos metu yra svarbus kuo didesnis pavirSiaus plotas. p-TCP
gali blti gaunamas sumaisius Ca praturtintus junginius (CaCOz [36], HAp [35], Ca(OH)2 [37]) su
PO,* turindiais junginiais (CaHPO4, CaHPQO4-2H20, CPP, (NH4)2HPO:) [35]. Sios sintezés metu
gali vykti tokia reakcija (1):

CaCO3 + 2CaHPO, » CaCO3 + Ca,P,0, + H,0 - B — Ca3(P0,), + CO, + H,0 (1)
Esant miSinio nehomogeniSkumui gali susidaryti paSalinés HAp arba B-CPP fazés. Norint iSvengti
priemaiSy atsiradimo galima kaitinti stadijomis vis atnaujinant pavirSiaus plota. Reikia turéti
omeny, kad tokiose reakcijose biitina atsizvelgti | Ca/P santykj. Pradiniy medziagy santykis turéty
buti kuo artimesnis galutinio produkto santykiui [35]. Kitas pakankamai populiarus bidas
susintetinti B-TCP vykdant termine konversija i§ ACP [37] arba CDHA [38] esant 800 laipsniy
temperatiirai, kurios metu vyksta kristalizacija arba skilimo reakcija (2). Si sintezé yra Zymiai
homogeniSkesné nei kietafazé reakcija, todél galutinis produktas gaunamas grynas [35].
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Cag(HP04)(P04)50H s Bﬁ - Cag(P04,)2 + H20 (2)

Kaip ir TCP, taip ir CPP negali bati gaunami bendrojo nusodinimo metu arba kitais budais,
kuriuose nenaudojama auksta sintezés temperatira. CPP daZniausiai yra gaunami terminés
konversijos metu [6, 38, 39]. Priklausomai nuo kaitinimo temperatiiros faziniy virsmy eiga skiriasi.
CPP egzistuoja trijose polimorfy formose: y-CPP, B-CPP ir a-CPP, kiekvienas i§ jy susiformuoja
kaitinant skirtingose temperatiirose CaHPO4:2H,0 [6]. Faziniai virsmai vyksta Sia seka (3):

135° 360—450 °C
CaHPO, - 2H,0 —> CaHPO, — amorf.Ca,P,0,

530 °C 750 °C 1171-1191°C 2°C
— y—Ca,P,0, — B — Ca,P,0, ———— a — Ca,P,0, —— lydymasis (3) [6]

Yra nustatyta, kad CaP legiravimas skirtingais metaly ir nemetaly jonais, gali paveikti ne tik
fizikines ar morfologines savybes, taciau taip pat turéti jtakos faziniy virsmy eigai. Tyrimai parodé,
kad pakaitinus nelegiruotg ACP, kurio Ca/P santykis lygus 1,5, 700 °C temperatiiroje yra gaunamas
grynas a-TCP, ta¢iau skirtingo kiekio Mn?* jony jterpimas j matrica paveikia faziniy virsmy eiga.
Legiravus 5% Mn?* jonais toje pacioje temperatiiroje susiformuoja B-TCP, nors jprastai yra
reikalinga aukstesné temperatiira [41]. PanaSus atvejis buvo stebimas jterpus Mg?* jonus j CaP
struktirg. Magnio buvimas gardeléje keicia transformacijos i§ CDHA j TCP temperatiirg j Siek tiek
Zzemesng ir padidina fazinio virsmo temperatirg i§ B-TCP | o-TCP [42]. Yra pateikta daug
informacijos, kad ne tik metaly jonai daro jtaka faziniams virsmams, taCiau ir silicio jony jterpimas
gali paveikti labai panaSiai. Yra susiduriama su problema, kad pradiniai reagentai dazniausiai turi
kazkokj kiekj magnio, todél magnio buvimas matricoje stabilizuoja B-TCP ir yra sunku gauti gryna
a-TCP, todel yra ieSkoma budy kaip lengviau gauti a-TCP. Jrodyta, kad silicio jony jterpimas ]
gardele stabilizuoja a-TCP faze ir sumazina sintezés temperatiirg [43].
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2. EKSPERIMENTO METODIKA
2.1 Reagentai ir tirpalai

Brusito, CPP, Mn-CPP ir Fe-ACP sintezéms naudoti reagentai:
e Kalcio nitratas tetrahidratas (Ca(NOz3)2-4H,0, >99%, Carl Roth);
e Diamonio vandenilio fosfatas ((NHs).HPOa4, >98%, Carl Roth);
e Mangano (II) nitratas tetrahidratas (Mn(NO3z)2-4H20, 98%, Alfa Aesar);
e Gelezies milteliai (°'Fe);
e Azoto rugstis (HNOs, Rotipuran® Supra 69%, Carl Roth);
e Amoniako tirpalas (NH4OH, 25%, Carl Roth);

2.2 Aparatiira

Rentgeno spinduliy difrakciné analizé (XRD) atlikta naudojant Rigaku MiniFlex 11
difraktometrg, kuriame naudojamas Ni filtras ir Cu Ka spinduliuoté. Prietaiso veikimas paremtas
Brag-Brantano (0/20) geometrija. Milteliai matuojami nuo 10° iki 60°, kai zingsnio plotis 0,02°, o
skanavimo greitis 5 °/min arba 1 °/min. Faziné sudétis buvo apskaiciuota remiantis Rietveld metodu
naudojant FullProf programg. Furjé transformacijos infraraudonyjy spinduliy (FTIR) spektrai buvo
uzra$yti 4000-400 cm™ intervale naudojant Bruker Alpha ATR spektrometra. Ramano spektrai buvo
uzraSyti naudojant Raman ir skenuojancio artimo lauko optinj mikroskopg WiTec Alpha 300 su
532 nm suzadinimo lazerio S$altiniu. Terminis skylimas buvo analizuojamas naudojant
termogravimetring ir diferencing kalorimetring (TG-DSC) analiz¢ su Perkin Elmer STA 6000
Simultaneous Thermal Analyzer. Analizei atlikti 20 mg méginio buvo kaitinama nuo 25 iki 800 °C,
kai kaitinimo greitis 10 °C/min. Susintetinty produkty morfologijos tyrimai buvo atlikti naudojant
skenuojantj elektrony mikroskopa Hitachi SU-70. Kieto kiino branduolio magnetinis rezonansas
(BMR) buvo atliktas naudojant 9,4 T Bruker Avance |11 HD 400 NMR spektrometra, kuris *H ir 3P
operuoja 400,2 ir 162,0 MHz naudojant 4 mm dvigubo rezonanso CP MAS zondg ir 4 mm cirkonio
rotoriy. Fotoliuminescencinio suZadinimo (PLE) ir fotoliuminescencinés emisijos (PL) spektrai
buvo iSmatuoti naudojant Edinburgh Intruments FLS980 spektrometra su dvigubu Zadinimo ir
emisijos monochromatoriumi, 450 W Xe lempa, auSinamu (-20 °C) fotony fotodaugintuvu
(Hamamatsu R928P) ir optiniu veidrodziu milteliy méginiams. PL spektrai buvo taisyti naudojant
failg, kuris gautas i§ volframo kaitrinés lempos, sertifikuotos NPL (National Physics Laboratory,
UK). SuZadinimo spektrai buvo taisyti etaloniniu detektoriumi. PL skilimo kreivés iSmatuotos tuo
paciu Edinburgh Intruments FLS980 spektrometru. Xe p-blyksnio lempa pF920 buvo naudojama
kaip suzadinimo Saltinis.

2.3 Sintezés eiga
2.3.1 Gelezies jonais keisto amorfinio kalcio fosfato sintezé
Stiklinéje gelezies milteliai iStirpinami azoto riigStyje, o gautas tirpalas iSgarinamas 3 kartus.

Toje pacioje stiklingje paruosiamas 0,75 mol/l Ca(NO3)2-4H20 tirpalas. Kitoje stiklinéje
paruoSiamas 0,5 mol/l (NH4)2HPOau tirpalas ir jpilama amoniako, kad gauto tirpalo pH bty lygus 9.
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Metaly nitraty tirpalas staigiai supilamas j (NHa)2HPOs tirpala ir ant magnetinés maiSyklés
maiSomas 10 minuciy. Gautos nuosédos filtruojamos, plaunamos vandeniu bei izopropanoliu.
Viskas dziovinama 50 °C krosnyje per naktj. Sausi milteliai sumalami gristuvéje ir kaitinami
mufelinése krosnyse skirtingose temperatiirose 5 val., kai temperattiros kélimo greitis 5°/min.

2.3.2 Brusito sintezé

Brusitas buvo sintetinamas nusodinimo metodu kambario temperatiiroje. Pirmiausia atskirose
stiklinése paruogiami 0,4 mol/l koncentracijos Ca(NO3z)2-4H20 ir ((NH4)2HPO; drusky tirpalai. Sios
sintezés metu yra labai svarbu, kad Ca ir P santykis biity 1:1. Druskoms istirpus distiliuotame
vandenyje ] Ca(NOs)> tirpalg staigiai supilamas (NHa4)2HPOg4 tirpalas ir intensyviai maiSomas ant
magnetinés maisSyklés kelias minutes. Gautas miSinys filtruojamas ir plaunamas distiliuotu
vandeniu. Gauti milteliai paliekami 50 °C dZiovinimo krosnyje per naktj.

Panasiai gaunamas Mn?* jonais legiruotas brusitas, kuris naudojamas tolesnei Mn-CPP
sintezei. Pirmiausia stiklinéje paruosiamas 0,4 mol/l Ca?* ir Mn?" nitraty tirpalas, kuriame Mn?*
jonai sudaré 1 mol% pagal Ca?" jonus. Kitoje stiklinéje paruosiamas 0,4 mol/l (NH4)2HPO4 tirpalas.
Druskoms i$tirpus j metaly tirpalg staigiai supilamas (NHg)2HPOj4 tirpalas ir kelias minutes
maiSomas ant magnetinés maisyklés. Gautos nuosédos filtruojamos, plaunamos distiliuotu vandeniu
ir paliekamos dziiiti 50 °C krosnyje per naktj.

2.3.3 Kalcio pirofosfaty sinteze

Susintetintas brusitas (2.3.1 skyrius) yra naudojamas trijy kalcio pirofosfato polimorfy
sintezéje. Sios sintezés metu keiéiant kaitinimo temperatiirg bei laika buvo galima gauti a-CPP,
B-CPP ir y-CPP polimorfus. | tiglj jdedamas susintetintas brusitas ir kaitinama 700 °C 5 val. ir
1000 °C 5 val. (temperatiros kylimo greitis 5 °/min), gaunamas y-CPP ir B-CPP. Norint gauti
a-CPP temperatiira buvo keliama iki 1200 °C, o laikas sutrumpintas iki 10 min (temperatiiros
kélimo greitis 20 °/min), kad buty iSvengta fosfatiniy grupiy garavimo [44]. Tolimesnei medZziagos
analizei gauti milteliai paruoSiami griistuvéje. Analogiska sintezé atliekama norint gauti Mn-CPP
polimorfus, skirtumas tas, kad naudojamas 1% Mn?* jonais keistas brusitas.

Kita dalis susintetinto brusito buvo kaitinamas skirtingose atmosferose. Dalis medZiagos
idedama ] tiglj ir kaitinama 1200 °C 5 valandas oro atmosferoje. Kita dalis brusito buvo kaitinta
1200 °C 5 valandas N sraute. Paskutiné pradinés medziagos dalis kaitinama 1200 °C skirtingg laika
vakuume.
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS
3.1 Gelezies jonais keisto ACP apibudinimas ir kristalizacija

Darbo pradzioje buvo atlikta susintetintos pradinés medziagos (ACP) TG ir DSC analizes.
2 paveiksle pavaizduotos nelegiruoto ir 1 mol% Fe pakeisto ACP TG-DTG-DSC kreivés. Remiantis
literatiira [45], ACP praranda dviejy rasiy vandens molekules. Zemoje temperatiiroje prarandamos
pavirSiuje adsorbuoto vandens molekulés, o aukStesnéje temperatiroje — tarpklasterinés vandens
molekulés. Pirmas vandens praradimas yra grjztamas procesas, tafiau antras — negrjztamas.
Paveiksle yra pastebima, kad legiruoto ir nelegiruoto ACP kreivés yra labai panaSios, 0 zemesnéje
nei 200 °C temperatiiroje dominuoja endoterminis masés praradimas. Pagrindinis skirtumas, kuris
yra pastebimas i§ DTG kreiviy, Fe legiruoto ACP kreivéje ties 660 °C yra matomas zZymus masés
sumaz¢jimas. Remiantis ankstesniais moksliniais darbais, beveik pastovig likuting ACP masg¢
galima gauti apytiksliai virs 400 °C, o nezymus svorio kitimas siejamas su jstrigusiy karbonato jony
jrimu [46]. PrieSingai, termiSkai formuojantis B-TCP i§ CDHA staigus svorio pokytis stebimas ties
750 °C temperatiiroje, taciau §i temperatira gali biiti Zemesné dél kity jony buvimo pradinéje
medziagoje. ACP kristalizacija dazniausiai pastebima kaip egzoterminis procesas DSC arba DTA
kreivése [33, 45, 46]. Sio darbo metu nelegiruoto ACP kristalizacija prasidéjo esant 655 °C
temperatiiroje. Gauta verté priklauso nuo kaitinimo greicio [48-49], Ca/P santykio [34] ir ACP
sintezés buido [47]. Esant Fe jonams pastebima, kad signalas pasislinko j aukStesnés temperatiiros
pusg, tafiau taip pat egzoterminis signalas pastebétas ties 624 °C, tai gali reikSti ankstesnj
kristalizacijos procesa. 2 paveiksle pavaizduoti duomenys parodé, kad Fe jony jvedimas | sistemg
itakoja kristalizacijos procesa.
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2 pav. Gryno ir 1 mol% Fe pakeisto ACP TG-DTG-DSC kreiveés.
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3 paveiksle pavaizduota skirtingose temperatiirose kaitinto nelegiruoto ir 1 mol% Fe keisto
ACP rentgeno spinduliy difraktogramos. Paveiksle parodyta, kad tiek legiruota, tiek nelegiruota
pradiné medziaga yra amorfiné. Nelegiruoto ACP (3a pav.) faziniai virsmai keliant temperatiirg
sutampa su anksc¢iau moksliniuose Saltiniuose pateiktais duomenimis [33, 45]. Pastebéta, kad iki
500 °C temperatiiros pradiné¢ medziaga i§licka amorfine, o nuo 600 °C temperattros kristalizuojasi |
metastabily a-TCP. Esant tolesniam kaitinimo temperatiiros kilimui pastebimas fazinis virsmas i$
a-TCP j B-TCP. Dviejy polimorfy miSinys aiskiai matomas 800 °C temperatiiroje.

Esant pradin¢je medziagoje 1 mol% Fe jony kristalizacijos kelias ir faziniai virsmai stipriai
pasikeic€ia (3b pav.). Matoma, kad gauta pradiné medziaga yra pilnai amorfiné, taciau jg pakaitinus
400 °C temperatiiroje yra pastebima mazai kristaliné fazé. Si temperatiira yra Zymiai Zemesné
lyginant su nelegiruotu ACP. Taip pat 500 °C temperatiiroje matoma, kad susiformavo CDHA fazé
(ICDD #00-046-0905), taciau néra a-TCP tarpinés fazés. Keliant temperatiirg iki 600 °C prasideda
dalinis CDHA skilimas ir B-TCP susidarymas. Galiausiai vienfazis B-TCP susidaro esant 800 °C
temperatiirai. XRD rezultatai puikiai sutampa su TG analizéje gautais rezultatais tarp 600 ir 700 °C
temperatury.

a ‘ B-TCP #00-070-2065 b B-TCP #00-070-2065
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3 pav. Skirtingose temperatiirose iskaitinto nelegiruoto ACP (a) ir Fe-ACP (b) rentgeno spinduliy
difraktogramos.

Tolimesniam Fe-ACP tyrimui buvo naudojama vibraciné spektroskopija. 4 paveiksle
pavaizduota skirtingose temperatiirose kaitinto Fe legiruoto ACP FT-IR ir Ramano spektrai.
Spektry forma priklauso nuo kaitinimo temperatiiros, kadangi esant vis kitokiai temperatiirai
susidaro skirtingy struktiiry medziagos. Pagal fazing sudétj (4b pav.) ir FTIR spektry forma,
medziagas galima suskirstyti j 3 skirtingas poras: ACP pagrindiné fazé (50 ir 400 °C), CDHA

16



pagrindiné fazé (500 ir 600 °C) ir B-TCP pagrindé fazé (700 ir 800 °C). Pirmoji FTIR spektry grupé
pasizymi dviem placiomis absorbcijos juostomis ties 1020 cm™ (v3 POy) ir 550 cm™ (v4 PO), ties
950 cm* esantis petys atspindi vi POs grupe. Visos $ios paminétos juostos yra biidingos ACP, o
juosty iSplatéjimas parodo labai zema kristaliSkuma [45]. Milteliy, kaitinty 400 °C temperatiiroje,
spektro juostos astresnés dél CDHA fazés atsiradimo. 500 ir 600 °C temperatiiry spektrai yra
budingi CDHA fazei, sugerties juostos yra rySkesnés ir atsiskyrusios. Galiausiai, 700 ir 800 °C
temperatiiry spektrai atitinka B-TCP faze [50]. Juosta, esanti ties 880 cm', parodo Ca®" jony
pakeitima Fe®* jonais [7-51]. Galima daryti i§vada, kad gauti Fe-ACP XRD ir FTIR rezultatai
vienas kitg papildo.

Ramano spektrai tiek nelegiruoto, tiek Fe keisto ACP yra panasis. 4b paveiksle pavaizduota
skirtingose temperatirose kaitinto Fe-ACP Ramano spektrai. Visi spektrai pasizymi keturiomis
sritimis, kurios atspindi POs> jony vibracija. va, vz, v1 ir vs POs juostos yra aptinkamos $iuose
intervaluose: 370-510 cm™, 530-650 cm™, 900-990 cm™ ir 1000-1120 cm™ [52]. Pastebéta, kad PO4
v1 pozicija priklauso nuo kaitinimo temperatiiros. Méginiy, pasiZymin¢iy zemesniu kristaliSkumu
(50, 400 ir 500 °C), spektro centras yra ties 950 cm™, o méginiy, kuriuose aptinkama B-TCP fazé,
spektro juostos centras pasislinkes link ilgesniy bangos skai¢iy. Remiantis ankstesne literatira, ACP
transformavus | CHDA vandeninéje terp¢je, Ramano spektre vi smailé pasislenka nuo 950 iki
960 cm™ [53]. Sis poslinkis nebuvo pastebétas tarp 400 ir 500 °C méginiy tikriausiai dél mazo
CDHA kristaliSkumo. Miltelius pakaitinus 600 °C temperatiiroje, smailé pasislinko tiksliai iki 960
cm?, tadiau §iame méginyje buvo aptikta B-TCP. Buvo tikétasi, kad susidarant B-TCP, isryskés v1
smailés dubletas [54], taiau buvo pastebétas tik petys. Nepilno smailés skilimo prieZastis gali biti
paaiskinta Zemu méginio kristaliskumu ar Fe®* jony jterpimu.
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4 pav. Skirtingose temperatiirose kaitinto Fe-ACP FT-IR (a) ir Ramano (b) spektrai.
3.2 Brusito sintezé, apibiidinimas ir terminis skilimas

Susintetinty milteliy kristaliSkumas ir grynumas buvo jvertinti naudojant XRD analizg.
5a paveiksle pavaizduota paruo$ty nuosédy difraktograma. Difrakcijos smailés sutampa su
CaHPO4-2H20 standarto (ICDD #00-009-0077) smailémis, kurios pasizymi monoklinine Kristaline
gardele ir atitinka Cc grupe (#9), pagal §] sutapima, akivaizdu, kad susintetinti milteliai yra brusitas.
Nebuvo pastebéta Kity standarto neatitinkancios smailiy, todél galima teigti, kad buvo susintetinta
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gryna medziaga be paSaliniy priemaiSiniy faziy. Atidziau pazvelgus, galima pastebéti, kad
eksperimentiniy smailiy intensyvumai skiriasi nuo standartiniy smailiy. (020) plokStumg atitinkanti
smailé yra Zymiai intensyvesné lyginant su kitomis eksperimentinémis smailémis, kuriy
intensyvumas yra slopinamas pagrindinés smailés. Toks pastebéjimas leidzia manyti apie
anizotropinj kristaly augima, dél kurio susidaré orientuotos dalelés. 5b paveiksle pavaizduotas
paruos$ty nuosédy FTIR spektras, kuris patvirtina gautus XRD rezultatus. Gautos absorbcijos juostos
atitinka brusSitui biidingas juostas, o spektro forma puikiai sutampa su mokslinéje literatiiroje
pateiktais duomenimis [55].
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5 pav. Susintetinto brusito rentgeno spinduliy difraktograma (a) ir FTIR (b) spektras.

Buvo atlikta susintetintos pradinés medziagos terminé analizé atlickant TG/DTG/DSC
analizes. Siais tyrimo metodais noréta i$siaidkinti minimali kaitinimo temperatiira, kuri biity
reikalinga, kad biity gautas B-CaP207. ParuosSto brusito TG/DTG/DSC kreivés pateiktos
6 paveiksle. Is TG ir DTG kreiviy pastebéta, kad terminis skylimas vyksta keturiomis stadijomis.
Esant 140 °C ir 190 °C temperatiiroms yra pastebimi pirmi du masés praradimai. Taip pat Sis
praradimas yra lydimas endoterminémis smailémis, kurios matomos 1§ DSC kreivés. Apskaiciuota,
kad dviejy stadijy masés praradimas yra apie 20%. Sio skilimo metu nuo brusito struktiiros atskyla
kristalinis vanduo ir Sio fazinio virsmo metu susidaro monetitas (CaHPOs) [56]. Teoriskai Sio
fazinio virsmo masés nuostolis turéty siekti 20,9%, o tai puikiai sutampa su gautu eksperimentiniu
rezultatu. Treéias masés nuostolis pastebimas intervale nuo 200 iki 460 °C, o jo centras yra ties
420 °C. Siuo momentu vyksta monetito degradacija ir CPP susiformavimas [56-57]. Be to,
pastebéta, kad likutiné mase yra pastovi esant aukStesnei nei 460 °C temperatirai. Remiantis gautais
rezultatais buvo nusprgsta, kad minimali temperatiira, kuri reikalinga norint gauti CPP, yra apie
500 °C.
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6 pav. Susintetinto brusito TG-DTG-DSC kreivés.

Gauti bruSito milteliai buvo kaitinti skirtingose temperatiirose intervale nuo 500 iki 800 °C.
7a paveiksle pavaizduota rentgeno spinduliy difraktogramos, kai bruSitas kaitintas skirtingose
temperatiirose. Pastebéta, kad kai pradiniai milteliai buvo iskaitinti 500 °C temperattroje, susidaré
v-CPP. Keliant temperatiirg iki 700 °C, nebuvo pastebéti jokie faziniai virsmai, taciau po kaitinimo
800 °C temperaturoje susiformavo B-CPP polimorfas. Visos difrakcijos smailés atitiko B-CPP
struktiira, kuri pasizymeéjo tetragonine gardele ir atitiko P41 grupe (#76). Taip pat i§ gauty duomeny
yra pastebima, kad (008) plokstumg atitinkanéios smailés intensyvumas yra Zymiai didesnis
lyginant su standarta atitinkancia smaile (ICDD #99-100-1557). Tai reiskia, kad po kaitinimo
dalelés iSlieka orientuotos. 7b paveiksle pavaizduoti bruSito, kaitinto skirtingose temperattrose,
FTIR spektrai. Gauti duomenys sutampa su XRD analizés rezultatais. Milteliy, kurie buvo kaitinti
500-700 °C, FTIR spektrai yra identiski, taciau temperatiirg pakélus iki 800 °C spektro forma
pasikeicia. Absorbcijos juosty pozicijos sutampa su literatiroje pateiktomis reikSmémis, kurios
atitinka y- ir B-CPP [58].

500 °C HHEE | ™
500 °C - CapO, il L IR
v-CaP.0, R e
[ [V (AN 1
600 °C MRV R R
—_— [ 1 (] [
g |rCaPo e L i
E 2 A AL N
> 700 °C E AN N 1 1
- = [ 1 [ [
g [rcaho E RN ¥
E g £ N \
= 800 °C e - vl 1 1 1 '
p-Cap,0, SR G
= [ 1 Int 1 (] 1 \J
g B.CaZP207 i\ : | : i | : J
| | #99-100-1557 ' ! v '
1 | (] | 1
I I| - I|| II‘ I ‘ I‘l ‘ll I.I“\ J‘\‘ II‘|‘I “J.II I “I ||IJLI T . ITI ! II II ! - r ! I" ! . !
10 20 30 40 50 60 1400 1200 1000 800 600 400
20 (°) Bangos skai¢ius (em™)

7 pav. I8kaitintos skirtingose temperattrose pradinés medziagos rentgeno spinduliy
difraktogramos (a) ir FTIR spektrai (b).
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Paruosty ir kaitinty milteliy morfologija pavaizduota 8 paveiksle naudojant skenuojantj
elektroninj mikroskopg. 8a nuotraukoje matomi susintetinti milteliai, kurie nebuvo Kaitinti.
Pastebima, kad brusito miltelius sudaro plokstelés formos dalelés, kurios yra sulipusios tarpusavyje.
Sis pastebéjimas puikiai sutampa su XRD analize, kurioje buvo matoma vyraujanti (020)
plokstuma. Po brusito kaitinimo 800 °C buvo padarytos skirtingy didinimy SEM nuotraukos.
Akivaizdu, kad po kaitinimo, fazinio virsmo metu i§ brusito j CPP, daleliy morfologija beveik
nepasikeité iIr yra matomos sulipusios plokstelés formos dalelés. Taciau atidziau pazvelgus,
kaitinimas padaré daleles porétas ir padidino pavirSiaus plota, kas gali biiti naudinga adsorbcijos
procesuose [59].

8 pav. Nusodinto (a) ir pakaitinto 800 °C temperatiiroje (b-d) brusito SEM nuotraukos.
3.3 Mn?* jonais keisty Ca2P207 polimorfy struktiirinés ir optinés savybés

Sios dalies gauti rezultatai papildo 3.2 skyriuje apradytus duomenis. Buvo susidurta su
problema, kad y-Ca-P>07 néra detaliai aprasytas literattiriniuose $altiniuose, taip pat a-Ca2P207 néra
labai daznai sutinkama CPP faz¢. Todél Siuo darbu noréta istirti struktiirines ir optines savybes visy
trijy CPP polimorfy. Buvo manyta, kad j struktiira jterpus Mn?* jony, gauta informacija bus
informatyvesné, o tyrimy metody skaicius bus didesnis. Todél buvo susintetintas brusitas ir
pakeistas 1 mol% Mn?* jony. Pradiné medziaga buvo istirta naudojant XRD ir FTIR analize. Gauti
rezultatai buvo ekvivalentiis 5 paveiksle pateiktiems rezultatams. Buvo gautas vienfazis Mn?* jonais
legiruotas brusitas. Taip pat tolimesnis kaitinimas vyko remiantis 3.2 dalyje pateikta TG-DTG-DSC
kreivés informacija.

Pradzioje nustatyta, kad paruosti milteliai yra brusitas, kuriame Ca/P santykis yra 1:1 taip pat
kaip ir CPP. Si medZiaga yra termiskai nestabili ir kaitinimo metu skyla j monetita, o véliau j CPP.
9 paveiksle pavaizduotos skirtingose temperatiirose Kkaitinto bruSito rentgeno spinduliy
difraktogramos. Yra matoma, kad esant skirtingai temperatiirai susiformuoja 3 tipy CPP polimorfai.
Dél mazo milteliy kristaliSkumo, pakaitinty 700 °C temperatiiroje milteliy difrakcijos smailés
persikloja viena su kita. Nors eksperimentinés y-CazP207 difrakcijos smailiy pozicijos sutampa su

20



standarte (ICDD #00-017-0499) pateiktomis pozicijomis, dél daleliy anizotropijos smailiy
intensyvumai nesutampa su standarto intensyvumu. Taip pat, literatiiros analizé parodé, kad
v-CazP207 polimorfas yra maziausiai iStirta medziaga lyginant su kitais CPP polimorfais, todél
nebuvo rasta iSsami informacija apie kristaling struktiira, standarting gardelg, erdving grupeg ir
atomines pozicijas. Sios informacijos trikumas gali biiti sietinas su Zemu medZiagos kristaliskumu,
kadangi keliant temperatiirg vyksta tolesnis tarpfazinis virsmas j B-CazP.0O7. Milteliy, kurie buvo
pakaitinti 1000 °C temperatiroje, difrakcijos smailés puikiai sutampa su tetragoning gardele
pasizyminéiu CPP standartu (ICDD #00-071-2123), kurio erdviné grupé P41 (#76). Sis polimorfas
taip pat pasizymi vyraujancia orientacija, kur dominuoja (008) smailé. Galiausiai paskutiné milteliy
dalis buvo kaitinta 1200 °C temperatiiroje. Gautas difrakcinis vaizdas taip pat puikiai sutampa su
monoklininio CPP, kurio erdviné grupé P2i/n (#14), standarto (ICDD #00-073-0440) smailémis.
Kita vertus, buvo pastebéta, kad §is polimorfas néra vienfazis ir turi nedidelj kieki o-TCP
priemaisSinés fazés, kuri galéjo atsirasti dél fosfaty garavimo, kuris yra apraSytas mokslinéje
literattiroje [43, 59].
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9 pav. Mn-CPP polimorfy rentgeno spinduliy difraktogramos.
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IS gauty XRD rezultaty buvo apskaiciuoti CPP polimorfy gardelés parametrai. Dél y-CPP
polimorfo kristolografiniy duomeny trikumo, Rietveld metodu buvo apskai¢iuoti tik B-CPP ir
a-CPP gardelés parametrai, kurie pateikti 3 lenteléje. ApskaiCiuoti parametrai buvo mazesni
lyginant su standartuose pateiktais duomenimis, tai patvirtina Mn?* jony, kurie turi maZesnj joninj
spindulj negu Ca?* [61] buvimg kristalinéje struktiiroje.

3 lentele
Mn?* jonais keisty p-CPP ir a-CPP gardelés parametrai apskai¢iuoti Rietveld metodu.
Méginys a, A b, A c, A V, A3
pB-CPP 6,681 6,681 24,126 1076,8
a-CPP 12,644 8,522 5,312 572,3

10 paveiksle pavaizduoti CPP polimorfy FTIR spektrai. Nors spektrai yra sudétingi, taciau yra
matomas akivaizdus skirtumas tarp spektry formy. Detali CPP polimorfy vibracinés spektroskopijos
analizé apraSyta mokslinéje literatiiroje [15,20,21]. Gauty spektry pozicijos puikiai sutampa su
literatiiroje pateiktomis pozicijomis, todél vien i$ vibracinés spektroskopijos galima nustatyti, kuris
CPP polimorfas yra kuris.
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10 pav. Mn-CP polimorfy FTIR spektrai.

Toliau struktiirinei analizei buvo pasitelkiamas BMR tyrimo metodas. 11 paveiksle
pavaizduoti Mn?* jonais legiruoty ir nelegiruoty CPP polimorfy 3P MAS spektrai. y-CPP polimorfo
3P MAS spektrg sudaro dvi astrios smailés ties -9,2 ir -10,9 ppm, Kurios taip pat matomos ir
nelegiruotame y-CPP. Taip pat matoma plati smailé ties -9,6 ppm. Si smailé priskiriama 3P,
esan¢iam aréiau paramagnetinio Mn?* jono, todél spektras pleciasi. Smailés esancios ties -7,3, -8,3,
-8,8, -10,4 ppm yra matomos 3'P MAS spektre priskiriamos B-CPP polimorfui. Jvedus j méginj
Mn?* jonus, pastebima plati smailé ties -8,7 ppm, kuri priskiriama 3P jonui, kuris yra aréiau Mn?*,
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tod¢l tai lemia paramagnetinj i$siplétima. Mn?* jonais legiruoto a-CPP 3P MAS spektre matomos
dvi ryskios smailés ties -8,0 ir -10,3 ppm, kurios taip pat matomos nelegiruoto méginio spektre.
Panasiai kaip ir ankstesniais atvejais, plati smailé ties -8,8 ppm priskiriama 3P atomui, kuris yra
aré¢iau Mn?* jony.
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11 pav. Mn-CPP ir CPP polimorfy *'P MAS spektrai.

12 paveiksle pavaizduotos Mn-CPP polimorfy, paruosty skirtingose temperatiirose, SEM
nuotraukos. Pastebima, kad y-CPP sudaro ploksteliy formos dalelés (12 pav. a, d). Gauti rezultatai
puikiai sutampa su XRD (9 pav.), kur buvo pastebima vyraujanti plokStumos orientacija. Taip pat
12 paveikslo d nuotraukoje yra pastebimos porétos dalelés. Orientuota daleliy morfologija nedingo
po kaitinimo 1000 °C temperatiroje (12 pav. b, e), kas taip pat patvirtina XRD analizéje
vyraujancios (008) plokStumos atsiradimg. Porétumas sumazejo dél daleliy sukepinimo. Galiausiai
a-CPP polimorfo morfologija visiskai pasikeicia (12 pav. c, f). D¢l didesnio sukepinimo laipsnio
buvo prarastos aiskios plokstelés formos dalelés, nepaisant to, vis dar galima jzvelgti
submikrometrinius daleliy gradelius.
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12 pav. Mn-CPP polimorfy SEM nuotraukos: y-CPP (a, d), B-CPP (b, ¢) ir a-CPP (c, ).
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Susintetinty Mn-CPP polimorfy suzadinimo ir emisijos spektrai pavaizduoti 13 paveiksle.
Visy polimorfy emisijos spektrus sudaro plati juosta, esanti oranzinéje spektro dalyje, rodanti, kad
Mn?* uzima gardelés vietas, sukurianéias stipry kristalinj laukg [64]. Emisija kyla i§ Mn?* 4T1—%A;
peréjimo, emisijos maksimumo pozicija priklauso nuo CPP polimorfo, t.y. y-CPP 580 nm, 3-CPP
570 nm ir a-CPP 595 nm. Be to, emisijos spektro pusplotis (FWHM) taip pat Siek tick padidéja, kai
spinduliuoté pereina j ilgesnius bangos ilgius: 71 nm B-CPP, 74 nm y-CPP ir 76 nm a-CPP.
Emisijos intensyvumas mazéja sekoje a-CPP > B-CPP > y-CPP, o tai gali buti siejama su
skirtingomis Kkaitinimo temperattromis ir skirtingu analizuojamy medziagy kristaliSkumo laipsniu.

Susintetinty junginiy suzadinimo spektrai yra sudétingi, kadangi juos sudaro tiek placios, tiek
siauros suzadinimo juostos. Intensyvi ir siaura suzadinimo juosta esanti ties 400 nm yra priskiriama
®A1—*A1 ir °A;—*E Mn?* jony peréjimams. Suzadinimo spektre taip pat yra pla¢iy juosty, kurios
priskiriamos °A;—*T1(*G) (500 nm), °A1—-*T.(*G) (420 nm), °A;—*T,(*D) (360 nm) ir
*A1—*E(*D) (340 nm) ir yra biidingos Mn?" peréjimams. y-CPP suzadinimo spektre taip pat
pastebima viena siaura linija kuri priskiriama ®A;—*E(*D) Mn?* optiniam peréjimui.

Mn-CPP polimorfy fotoliuminescencijos gesimo kreivés pavaizduotos 13 pav. b dalyje, o
apskaiGiuotos gyvavimo trukmés reikmés (terf) pateiktos paveikslo kampe. Léciausia Mn?*
fotoliuminescencija buvo stebima y-CPP polimorfo (teff = 33.5 ms), o grei¢iausia buvo a-CPP
polimorfo (tefr= 19 ms).
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13 pav. Mn-CPP polimorfy suzadinimo ir emisijos spektrai (a) ir gesimo kreivés (b).
3.4 Kaitinimo salyguy jtaka kalcio fosfaty faziniams virsmams

Anksciau pateiktuose rezultatuose vykstant faziniams virsmams i§ ACP | B-TCP arba i
brusito j CPP polimorfus, Ca/P santykis pradinése ir galutinése medziagose po kaitinimo buvo
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vienodas, ta¢iau vykdant literatirine analize buvo pastebéta, kad ne visada po kaitinimo §is santykis
iSlicka vienodas. Todé¢l Sioje dalyje bus detaliau parodomas Ca/P santykio kitimo atvejis esant
skirtingoms kaitinimo sglygoms.

Tyrimui buvo naudojamas nelegiruotas grynas brusitas, kuris neturé¢jo kity priemaisiniy faziy
(rentgeno spinduliy difraktograma ir FTIR spektras pateikti 5 paveiksle). 14 paveiksle pavaizduoti
XRD rezultatai, kai brusitas buvo kaitintas skirtingomis salygomis 1200 °C temperatiroje 5
valandas.
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14 pav. Brusito milteliy, kaitinty skirtingomis saglygomis (1200 °C 5 val.), rentgeno spinduliy
difraktogramos.

Pastebéta, kad fazinés sudéties skirtumas priklauso nuo kaitinimo salygy. Remiantis literatiira
ir anks€iau gautais rezultatais yra Zinoma, kad bruSitas kaitinamas ore suyra ir faziniai virsmai
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vyksta tokia seka: brusitas (CaHPO4-H20)— monetitas (CaHPO4) — y-CPP — B-CPP — o-CPP
[65]. Fazinis virsmas i§ B-CPP j a-CPP jvyksta esant 1140 °C temperatiirai [66]. Kaip ir tikétasi, po
milteliy kaitinimo ore, vyraujanti fazé yra a-CPP (ICDD #00-073-0440), taciau pastebéta, kad
egzistuoja priemaisiné a-TCP fazé (ICDD #00-070-0364). PriemaiSinés a-TCP fazés atsiradimas
rodo dalinj fosfaty iSgaravimg ir Ca/P santykio padidéjimg. Prading medziagg pakaitinus N> sraute
buvo gauti Sick tiek kitokie rezultatai. Nors pagrindiné fazé iSliko tokia pati kaip ir medziagos
kaitintos ore, taCiau Salia priemaiSinés o-TCP fazés taip pat atsirado B-CPP. Pastebétina, kad
tekanCios dujos nepaskatino didesnio fosfaty garavimo negu statin¢je atmosferoje, taciau buvo
prislopintas fazinis virsmas i$ - | a-CPP, todél esant 1200 °C temperatiirai pastebéta B-CPP fazé.
Abiem atvejais a-TCP priemaiSinés fazés kiekis procentais buvo panasus. Kai brusitas buvo
pakaitintas 10 valandy N> sraute, B-CPP fazé iSnyko ir galiausiai galutinj produkta sudaré tik a-CPP
ir a-TCP. Milteliy, kaitinty vakuume, faziné¢ sudétis drastiSkai skyrési nuo praeity aptarty
pavyzdziy. Pastebéta, kad vyraujanti fazé yra a-TCP, kuri rodo milteliy cheminés sudéties Ca/P
santykio pasikeitima, kuris yra susijes su fosfaty iSgaravimu. Tolimesnéje eigoje buvo pasirinkta
detaliau istirti fazinés sudéties kitima, kai milteliai kaitinami vakuume.

15 paveiksle pavaizduoti XRD analizés rezultatai, kai méginiai kaitinti 1200 °C temperatiiroje
vakuume skirtingg laikg. Kai milteliai vakuume buvo kaitinti tik 1 valanda, galutinj méginj sudaré 3
fazés: didzigja dalj sudaré B-CPP, o mazesnes dalis a-TCP ir a-CPP fazés. Tai galima paaiSkinti
tuo, kad tokio trumpo laiko neuzteko faziniam virsmui tarp CPP polimorfy. Miltelius pakaitinus 5
valandas pastebéta, kad dominuojanti fazé yra a-TCP, 0 Salutiné a-CPP. llginant kaitinimo trukme,
buvo stebima a-CPP degradacija, kuri matoma i$ difrakciniy smailiy, esanciy ties 27° ir 27,7°,
intensyvumo maz¢jimo. Po 24 valandy kaitinimo pastebima tik maZa dalis a-CPP fazés. Fazine
meéginiy sudétis apibendrinta 4 lentel¢je.

4 lentelé
Meéginiy, kurie buvo kaitinti 1200 °C temperatiiroje skirtingomis salygomis, faziné sudétis (%).
Kaitinimo salygos a-CPP a-TCP B-CPP
5 val ore 98,940,5 1,140,1 -
5 val N2 sraute 79,840,8 1,2+0,1 19,0 £0,5
5 val vakuume 38,7+0,5 60,1+0,6 1,240,1
24 val vakuume 2,240,1 98,8+0,4 -

Taip pat turi buti paminéta, kad fosfatiniy grupiy garavimas vyko tik i§ a-CPP fazes, o ne 1§ a-
TCP. Difrakcijos smailiy, atitinkanc¢iy CaO arba bet kurig kitg fazg, nebuvo. Yra manoma, kad
vienfazis o-TCP gali biiti gaunamas miltelius pakaitinus Siek tiek kitomis salygomis, pvz.: ilgesnj
laikg arba auksStesnéje temperatiiroje. Taciau Siame darbe nebuvo siekta gauti vienfazio a-TCP, 0
tiesiog parodyti, kad fosfaty garavimas gali vykti, tol kol visiskai visoje medziagoje jvyks fazinis
virsmas.
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15 pav. Milteliy, kaitinty skirtingg laikg vakuume 1200 °C temperatiiroje, rentgeno spinduliy
difraktogramos.

Infraraudonyjy spinduliy spektroskopija buvo papildomai naudojama faziniams virsmams
stebéti méginiuose, kaitintuose vakuume. Sis metodas yra vienas i§ tinkamiausiy aptikti CPP faze
TCP matricoje, kurig kartais sunku jzvelgti naudojant XRD analiz¢ dél smailiy padéciy sutapimo.
Vakuume kaitinty méginiy FTIR spektrai pavaizduoti 16 paveiksle. PaprasCiausias biidas aptikti
CPP yra stebéti absorbcijos juostas, esancias ties 726 ir 754 cm™, kurios atitinka P-O-P jungtj B- ir
a-CPP polimorfuose. a-TCP $ioje spektringje dalyje neturi persidengianciy juosty. Laipsniskas Sios
juostos intensyvumo maz¢jimas yra stebimas ilgéjant kaitinimo laikui. Po 24 valandy kaitinimo
gautas FTIR spektras atitinka tipiska a-TCP [67] spektrg su papildoma mazo intensyvumo juosta
ties 754 cm, kuri parodo a-CPP fazés egzistavima. Sugerties juostos, esanios ties 1150-965 (v3),
955 (v1), 640-520 (va4) ir 452 cm™ (v2), patvirtina a-TCP susidarymg. Nors FTIR spektrai atitinka
XRD rezultatus, jie taip pat atskleide, kad po 5 valandy kaitinimo meéginyje vis dar buvo B-CPP
fazés, kurios nepavyko detektuoti naudojant XRD analizg.
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16 pav. Milteliy, kaitinty skirtinga laikg vakuume 1200 °C temperattiroje, FTIR spektrai.

SEM nuotraukos, demonstruojancios milteliy, kaitinty skirtingomis salygomis, morfologija,
pateiktos 17 paveiksle. Yra pastebima, kad nepriklausomai nuo kaitinimo sglygy po 5 valandy
kaitinimo susidaré neapibréztos formos monolitinés dalelés. Daleliy dydis yra panaSus visais
pateiktais atvejais. Nedidelis skirtumas yra pastebimas tarp daleliy, kaitinty ore ir azoto sraute. Po
kaitinimo ore daleliy pavirSius yra lygus (a), o po kaitinimo N2 sraute jy pavirSius yra Siurkstus ir
padengtas mazesnémis dalelémis (b). Tuo pat metu méginius, kaitintus vakuume, papildomai sudaré
smulkios aglomeruotos nanodalelés, kurios nebuvo tolygiai pasiskirs¢iusios monolity pavirsiuje (C).
Miltelius iskaitinus vakuume 24 valandas, SEM nuotraukose skirtumy nepastebéta (d), o tai rodo,
kad fazés per¢jimas i§ CPP j o-TCP jvyko be jokiy morfologijos pokyciy. Svarbu paminéti, kad
monolity pavirSiuje nebuvo pastebétas daleliy porétumas, kuris gal¢jo susidaryti dél fosfaty
garavimo.

Apibendrinus galima daryti i§vada, kad kaitinimo salygos labai jtakoja CPP stechiometrijg ir
faziniy virsmy eiga dél fosfaty garavimo. Negalima nurodyti tiksliy iSgaravusiy lakiyjy medziagy
cheminiy formuliy, taciau §ig informacija galima gauti naudojant termin¢ analize kartu su masés
analizatoriumi. Pasak Nagai ir kity mokslininky [68] fosfatai galéty pasisalinti P2, PO ir PO>
pavidalu.
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17 pav. Brusito

e iy / . " N J y
milteliy, kaitinty ore (a), N2 sraute (b), vakuume, (c) 1200 °C temperatiiroje 5 val ir
vakuume 1200 °C temperatiiroje 24 val (d), SEM nuotraukos.
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ISVADOS

1.

Istyrus dalinai Fe* jonais pakeisto ACP termiskai sukeltg kristalizacija ir fazine raida, buvo
parodyta, kad Fe** jony buvimas fazinés konversijos metu neleido susidaryti a-TCP, nors
jprastai ACP faziniy virsmy metu pirma susidariusi fazé biina o-TCP. Fe** jonais legiruoto
ACP tarpiné fazé buvo CDHA. Fe*" jony buvimas Zenkliai sumazino ACP kristalizacijos
temperattrg, kuri prasidéjo 400 °C temperatiroje, 0 nelegiruoto ACP kristalizacija buvo
stebima tik 600 °C temperatiiroje. Esant Fe®* jonams B-TCP fazé taip pat buvo gauta
zemesnéje temperattroje (800 °C), nors grynas ACP pereina | vienfazj B-TCP tik
temperattiroje apie 950 °C.

Nusodinimo metodu buvo sékmingai susintetintas grynas brusitas. Pakaitintus miltelius
skirtingose temperatiirose nustatyta, kad porétos B-CPP dalelés gautos esant 800 °C
temperatiirai. Temperattiry intervale nuo 500 °C iki 700 °C medziaga egzistuoja y-CPP
formoje.

Slapiuoju nusodinimo metodu bei terminés konversijos metu sékmingai susintetinti trys
Mn?* jonais legiruoti CPP polimorfai. Rietveld skai¢iavimai parodé, kad susintetinty
polimorfy gardelés parametrai yra §iek tiek maZesni uz teorinius, o tai patvirtina Mn?* jony
jsiterpimg ] kristaling gardele. Visy polimorfy morfologinés savybés buvo skirtingos
pradedant nuo poréty ploksteliy iki neapibréztos formos monolity. Optiniy savybiy tyrimai
parodé, kad visi polimorfai pasizyméjo placiajuoste emisija intervale nuo 500 iki 730 nm.
Emisijos maksimumas priklauso nuo konkretaus polimorfo. [Smatavus fotoliuminescencijos
gesimo laika, nustatyta, kad 1é¢iausiai emisija geso y-CPP, o ilgiausiai — a-CPP.

Buvo iStirta kaitinimo salygy itaka bruSito faziniams virsmams ir Ca/P santykiui
galutiniame produkte. Sintetinis brusitas buvo kaitinamas 1200 °C temperatiiroje skirtingg
laikg statinéje oro atmosferoje, azoto sraute ir vakuume. Nustatyta, kad faziné sudétis ir
Ca/P santykis priklauso nuo kaitinimo salygy dél fosfaty garavimo. Méginiy, kurie buvo
kaitinti oro atmosferoje, Ca/P santykis liko panasus j pradinio junginio santykj, buvo gauta
pagrindiné a-CPP fazé ir nedidelis kiekis o-TCP. Méginius pakaitinus azoto sraute
rezultatai buvo pana$iis ] oro atmosferoje kaitintus méginius, taciau pilnam faziniam
virsmui 1§ B-CPP j a-CPP jvykti prireiké ilgesnio laiko. DrastiSki pokyciai buvo pastebéti
méginiuose, kaitintuose vakuume, juose Ca/P santykis buvo artimas 1,5:1, pagrindiné
susidariusi fazé buvo o-TCP, o Salutiné a-CPP.
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SANTRAUKA

VILNIAUS UNIVERSITETAS
CHEMIJOS IR GEOMOKSLU FAKULTETAS

DIANA GRIESIUTE
Faziniai virsmai kalcio fosfatuose

Dauguma zmoniy susiduria su traumomis, kauly laziais ir jy deformacijomis, todél
stengiamasi sukurti tokias sintetines medziagas, kurios galéty biiti panaudotos kauly regeneracijoje.
Kalcio fosfatai yra tokios medziagos, kurios pasizymi natiiraliam kaului budingomis savybémis.
Kalcio fosfatai gali buti susintetinti skirtingais buidais bei turéti skirtingas struktiiras, todél
priklausomai nuo turimo kalcio fosfato fazés gali Siek tiek skirtis jo panaudojimas. Taip pat daznas
atvejis kalcio fosfaty legiravimas skirtingais metaly jonais. Kiekvienas metalo jonas pasizymi tam
tikromis biologinémis ir fizikinémis savybémis, kuriomis CaP nepasiZymi, todél legiruotos
sintetinés medziagos gali perimti metaly jonams biidingas savybes ir biiti panaudojamos jvairesnése
srityse.

Siame darbe buvo sintetinami skirtingi kalcio fosfatai, kurie buvo gaunami faziniy virsmy
metu, bei istirta, kokios jtakos turi jvairiis sintezés veiksmai. Istirta Fe3* jony jtaka ACP
kristalizacijos procesui, taip pat susintetinti ir istirti Mn?* jonais keisti CPP polimorfai. Buvo istirta
kaitinimo atmosferos jtaka kalcio fosfaty virsmams, kai buvo vienoda temperatira ir laikas. Gauty
produkty kristaliné struktiira ir fazinis grynumas buvo nustatomi naudojant rentgeno spinduliy
difrakcija (XRD), Furjé transformacijos infraraudonyjy spinduliy (FTIR) spektroskopija, Raman
spektroskopija ir kieto kino branduolio magnetinj rezonansa (BMR). Gardelés parametrai
apskaiciuoti Rietveld metodu naudojant FullProf programa. Morfologija buvo tiriama naudojant
skenuojantj elektroninj mikroskopg (SEM). Terminis skilimas analizuojamas naudojant
termogravimetring ir diferencing kalorimetring (TG-DSC) analize.

Gauti rezultatai parodé, kad ACP legiravimas Fe®" jonais paveikia faziniy virsmy tarpinius
produktus bei zemina kristalizacijos temperatiirg. [prastai kaitinant ACP gaunamas a-TCP, o véliau
B-TCP, taCiau esant metalo jonams buvo gaunamas CDHA ir tik véliau B-TCP. Skirtingose
temperatiirose kaitinant Mn?" keista brusita buvo gauti trys skirtingi CPP polimorfai. Istirtos jy
struktiirinés savybés, apskaiCiuoti gardelés parametrai patvirtino, kad Mn?* jsiterpgs CPP
struktiiroje. Optiniy savybiy matavimai patvirtino, kad visi legiruoti CPP yra optiskai aktyvis.
Galiausiai atlikus kaitinimo salygy jtakos tyrima, rezultatai parodé, kad sintezéje tai yra labai
svarbus veiksnys ir skirtingais atvejais galima gauti skirtingas struktiiras turin¢ius kalcio fosfatus.
Oro atmosferoje bei N2 sraute pagrindiné fazé yra a-CPP, kurio Ca/P santykis yra 1, o ta pacia
medziagg kaitinant vakuume pagrindiné faz¢é yra a-TCP, kurio Ca/P santykis yra 1,5.
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Phase transition in calcium phosphates

Most people have some diseases, bones injuries and their deformations. Scientists are trying
to synthesize synthetic materials which could be used in bone regeneration. Calcium phosphates are
materials that have similar properties to natural human bone. Calcium phosphates can be
synthesized in many ways and have different phases and crystal structures. Each phase can be
applicable in different fields of uses. Doping of calcium phosphates with metal ions is one of the
promising modification ways. Each metal ion has certain biological and physical properties, which
calcium phosphate has not, thus, doped synthetic materials can gain these properties and be used in
wider application fields.

In the present work, different calcium phosphates were synthesized through the phase
transformations and the influence of synthesis conditions was investigated was investigated in
detail. The influence of Fe3* ions on the crystallization process of ACP was investigated. Also, in
this work, Mn?* doped CPP polymorphs were synthesized and characterized. Finally, the influence
of annealing conditions on the transformations of calcium phosphates was investigated, when the
temperature and time were the same. The crystal structure and phase purity of the obtained products
were determined by X-ray diffraction (XRD), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR),
Raman spectroscopy and solid-state nuclear magnetic resonance (NMR). The lattice parameters
were calculated using the Rietveld method using the FullProf program. The morphology was
characterized using a scanning electron microscope (SEM). Thermal degradation was analyzed
using thermogravimetric and differential scanning calorimetric (TG-DSC) analysis.

The obtained results showed that doping ACP with Fe®* ions affect the intermediate products
of phase transformations and reduces the crystallization temperature. Normally, upon heating ACP
crystallizes in a-TCP followed by B-TCP at higher temperature, but in the presence of Fe ions the
CDHA was produced followed by B-TCP. Three different CPP polymorphs were obtained by
annealing Mn?* doped brushite at different temperatures. Their structural properties were studied,
and the calculated lattice parameters confirmed that Mn?* is doped in the CPP structure. The
measurements of optical properties confirmed that all doped CPP are optically active. Finally,
results of the influence of annealing conditions showed, that this is a very important factor in the
synthesis procedure and that calcium phosphates with different structures can be obtained in
different cases. In the air atmosphere and N flow, the main phase was a-CPP with the Ca/P ratio of
1, whereas when the same material was annealed in a vacuum, the main phase was a-TCP with the
Ca/P ratio of 1.5.
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