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PAGRINDINIU SIMBOLIU IR SANTRUMPU SARASAS

Ag/AgCI Sidabro chloridinis elektrodas

ALD Atominiy sluoksniy nusodinimo technologija
CHAp Kalcio hidroksiapatitas
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IVADAS

Nuolatos siekiant geresnés gyvenimo kokybés, kei¢iantis gyvenimo stiliui bei senstant zmoniy
populiacijai atsiranda ir kokybiSkesnés sveikatos priezitiros poreikis. Kyla didesnis poreikis kauly
implantams, kauly implanty dalims bei danty implantams. Dazniausiai ortopediniai implantai
reikalingi stubure patirtoms traumoms, kity nelaimingy atsitikimy metu bei dél atsiradusio ankstyvo
kauly susidévéjimo. Implanty medziagos privalo biiti biologiSkai suderinamos, 0 §is biologinis
suderinamumas apibiidinamas kaip medziagos gebéjimas nesukelti stiprios ir neigiamos organizmo
reakcijos. Medziaga privalo buti nekenksminga gyvam organizmui, privalo nesukelti alerginiy
reakcijy bei nekeisti savo savybiy laikui kintant.

Daugelio biomedziagy tyrimai atskleidé, jog kalcio fosfatai naudojami kietyjy audiniy
atstatymui daugiau nei $eSis deSimtmecius. Butent kalcio hidroksiapatitas Caio(PO4)s(OH)2 (CHApP)
buvo pagrindiné medziaga, naudojama ortopedijoje ir odontologijoje [1, 2]. Pagrindiniai kauly
komponentai, veikiantys jo mechaninj stiprumg, yra kalcio hidroksiapatitas (CHAp) ir | tipo
kolagenas. CHAp kristalai, kaip biologiskai aktyvi keramika, dengia 65-70 % kaulo masés. |
kolageno tinklg jsiterpe kalcio hidroksiapatito kristalai sudaro sudéting struktiirg nano-skaléje. Be to,
kaule CHAp kristalai yra mazdaug 40—60 nm ilgio, 20 nm plocio ir 1,5-5 nm storio [3, 4]. Toks
jvairus kalcio hidroksiapatito kristaly dydziy ir formy iSdéstymas palaiko kaulinio audinio struktiirinj
stabiluma bei kietuma [5, 6].

CHAp dangos ant skirtingy metaly placiai naudojamos ortopedijoje ir odontologijoje.
Naudojama daug skirtingy CHAp sintezés metody, o skirtingais metodais susintetintas kalcio
hidroksiapatitas turi skirtingg pavirSiaus morfologija ir chemines bei fizikines savybes. Siekiant
pagaminti zmogaus fiziologinéms salygoms atsparesne danga, ieSkoma jvairiy naujy metody Kuriant
CHAp dangas. Metalas, padengtas kalcio hidroksiapatitu, pasizymi geresniu biosuderinamumu,
osteopralaidumu, osteointegracija ir biologiniu suaugimu su aplink esanciais organizmo audiniais.
Grynas CHAp yra gana trapi medZiaga ir nevisiSkai tinkama naudoti kaip dirbtinis kietyjy audiniy
pakaitalas, turi mazg rezorbcijos greitj ir mechaninj patvaruma, dél kurio organizme gali atsirasti
jvairios komplikacijos. Taip pat, metaly implantai privalo turéti biologiskai aktyvy pavirSiy, tinkama
cheming sudétj ir Siurkstuma, kad galéty sgveikauti su organizme esanciomis Igstelémis ir baltymais.
Todel CHAp dangomis dengti metaly implantai pasizymi daug geresniu biosuderinamumu nei su
nepadengtais metaly implantais.

Sio magistro baigiamojo darbo tikslas buvo Zematemperatiiriniu vandeniniu zoliy-geliy
metodu susintetinti kalcio hidroksiapatito dangas ant titano ir silicio padékly. CHAp vandeniniu
zoliy-geliy metodu suformuoty dangy sintezé yra nauja moksliniy tyrimy sritis, kadangi didesnis
démesys $iuo metu yra skiriamas CHAp milteliy sintezei. Siam tikslui jgyvendinti iskelti pagrindiniai
uzdaviniai:

1. Vandeniniu zoliy-geliy metodu susintetinti kalcio hidroksiapatito sluoksnius ant silicio ir
titano padékly sukimo dengimo metodais.

2. Nustatyti suformuoty dangy kristaling sudétj, pavirSiaus funkcines grupes ir jvertinti dangy
morfologij3.

3. Jvertinti sukimo dengimo metodu suformuoty CHAp dangy ant titano padéklo korozines
savybes elektrocheminiais metodais



1. LITERATUROS APZVALGA

1.1. Kaulo struktara

Zmonés gimsta turédami 270 kauly, tatiau suaugus §is skaiGius sumazéja iki 206. Vamzdinis
kaulas yra sudarytas i§ antkaulio, kaulinio audinio ir kauly ¢iulpy. Kauliniame audinyje jo elastinga
karkasa suformuoja baltymai, kuriy didziaja dalj sudaro I tipo kolagenas ir mineralinés medziagos,
kurios uzpildo kaule esancias ertmes. Kauliniame audinyje taip pat yra ir kauliniy lgsteliy: osteocity,
osteoklasty ir osteoblasty, 0 pats kaulinis audinys atlieka tris pagrindines funkcijas [7, 8]:

1. Mechanines — palaiko ir saugo gyvybiskai svarbius organus bei nervy sistema. Kaulai leidzia
perkelti jéga 1§ vienos kiino dalies j kita. Mechaninis standumas bei mazas elastingumas
sumazina jtampg kauliniame audinyje, o déka kaulo lankstumo yra amortizuojami smiigiai bei
sumazinama luziy rizika.

2. Metabolines — kaulinis audinys yra dinamiSkas audinys, nuolat atsinaujinantis, veikiamas
mechaniniy jtempiy. Siame audinyje sukauptos kalcio jony atsargos. Taigi kaulas dalyvauja
organizmo mineraly jony homeostazéje.

3. Kraujodaros — kaulo ¢iulpai, esantys kauliniame audinyje, yra atsakingi uz visy trijy tipy
kraujo Igsteliy gamyba.

Kaulas yra sudétiné medziaga, susidedanti i§ mineraliniy ir organiniy elementy, kuri sudaro
atitinkamai 25 % ir 65 % kaulinio audinio masés procenty, 0 likusius 10 % sudaro vanduo (1 pav.)
[9]. Neorganine kaulinio audinio dalj sudaro didelis kiekis Ca ir P, kurie suformuoja hidroksiapatito
(Ca10(PO4)s(OH)2) kristalus, kurie yraissidéste Salia kolageno skaiduly. Taip pat randamas nedidelis
kiekis Mg, Na, K, Cu, Mn, Zn bei mineralizuoty neorganiniy faziy, tokiy kaip chlorapatitas (CIAp),
fluorapatitas (FAp), natrio bei magnio turintys apatitai. Neorganiné fazé leidzia kaului turéti didelj
standumg bei mechaninj stipruma (/ lentelé).

10% Absorbuotas H:0
—_

25% Organiné fazé

65% Neorganiné fazé

1 pav. Cheminé zmogaus kaulo sudétis.



1 lentelé. Kalcio hidroksiapatito mechaniniai parametrai [10].

Tankis, Elastinis Gniuzdymo | Tempimo jéga, Lenkimo
g/cm? modulis, GPa jéga, MPa MPa jéga, MPa
3,05-3,15 80-120 300-900 40-200 100-120

Organine faz¢ daugiausia sudaro | tipo kolagenas (apie 90 %), kurio skaidulos reguliuoja
CHAQp kristaly susidaryma ir jy erdvine orientacijg, bei nedideli Kiekiai Il ir IV tipo kolageno, kurie
reguliuoja kolageno fibriliy skersmenj. Like 10 % yra baltymai, tokie kaip glikoproteinai,
proteoglikanai, osteopontinas, osteokalcinas ir kt. [11, 12].

1.2.  Kalcio hidroksiapatitas

Kalcio hidroksiapatitas (CHAp), taip pat dar Zinomas kaip kalcio hidroksilapatitas, yra Ca-P
keramika, kurios formulé Caio(POa)s(OH)2 (2 lentelé). Tai viena i§ kauliniame audinyje randamy
medziagy, dalyvaujan¢iy kaulo augime ir pasizyminti puikiu biosuderinamumu. CHAp kristalai
orientuoti iSilgai kolageno pluosty, prisideda prie pacio kaulo tvirtumo (2 pav.). Kalcio
hidroksiapatitas, kaip biomedziaga, turi daug pranaSumy, pasizymi stipriomis osteopralaidziomis
savybémis, todél yra ypac patraukli medziaga biomedicinos srityje [13]. Kalcio hidroksiapatite Ca:P
santykis yra 1,67 (5:3), taciau 8is Ca:P santykis kauliniame audinyje i$ tikryjy svyruoja nuo 1,37 iki
1,87, o tai rodo, kad kauly mineraly sudétyje gali biti kity papildomy jony, tokiy kaip stroncis, cinkas
bei karbonatas.

Kolageno molekulé
Akytoji medZiaga /
Kauling _ . Kolageniné
o Kolagenine fibrilé
plokstele skaidula
Tankioji mediiaga e
Kalcio
hidroksiapatito
kristalai
*
U‘
b =
I nm
10-500 pm
Mikrostruktara Nanostruktiira
Makrostruktara Sub-mikrostruktira Sub-nanostruktara

2 pav. Kaulo struktiira.



2 lentelé. Kalcio hidroksiapatito savybés.

Formulé Ca1o(PO4)s(OH):
Molekuliné masé 100,8 mol/g
Kristaliné struktiira Heksagoniné
Erdviné grupé P63/m

Kristalografiniai
parametrai (A)

Tankis 3,16 g/cm?®

a=b=9,423; c=6,875

CHAp i$ dalies rezorbuojasi kiino skysCiuose, 0 pati rezorbcija priklauso nuo medziagos
kristaliSkumo. Panardinus CHAp i balansinj drusky tirpalg, kuris imituoja Zmogaus kiino skysc¢iy
terpe, buvo pastebétas reikSmingas OH™ grupiy praradimas ir amorfinés Ca-P medziagos sumazéjimas
dangoje [14]. Tyrimuose pastebéta, kad kaulinio audinio augimas vyksta grei¢iau, kai dangoje yra
didesnis amorfinés fazés kiekis dél greitesnio pradinio tirpimo [15].

CHAp (3 pav.) yra trapi medziaga ir nevisi$kai tinkama naudoti kaip dirbtinis kietyjy audiniy
pakaitalas, todél daznai jis yra derinamas su kitomis medziagomis (pvz., kolagenu, stronciu ar titanu),
kurios pagerina bioimplanto savybes, tokias kaip lankstumas ir kietumas.

3 pav. Kalcio hidroksiapatito (CHAp) gardelés struktira [16].

Kalcio hidroskiapatitg galima gauti keliais bidais — natiiraliu bei cheminiu. Pirmuoju buidu Sig
medziagg galima iSgauti 1§ Zinduoliy kauly arba koraly. Dauguma natiiraliy kalcio fosfaty gali biiti
randami kaip mazos polikristalinés strukttiros. Verta paminéti, jog dideli kristalai yra gana reti [17].
Palyginti su sintetiniu kalcio hidroksiapatitu, nattiralus CHAp yra nestechiometrinis, nes jame yra
tokiy mikroelementy kaip Na* , Zn?*, Mg?*, K*, Si?*, Ba?*, F ir COs% [18, 19]. Kaip jau minéta
anksciau, CHAp taip pat gali biiti pagamintas sintetiniu badu. Nors ir yra sukurta daug CHAp sintezés
metody, tokiy kai zoliy-geliy, elektrocheminio nusodinimo ir kt., taciau specifiniy savybiy turincio
kalcio hidroksiapatito paruosimas vis dar islieka sudétingas, kadangi CHAp sintezés metu gali
susidaryti toksiSki tarpiniai produktai [20]. Tod¢l Siuo metu vis dar vyksta naujy CHAp sintezés
parametry tyrimai.



Naujausi tyrimai jrodé, jog kalcio hidroksiapatitas gali egzistuoti ir monoklininés formos. Si
forma kambario temperatiiroje yra termodinamiskai stabiliausia, 0 pagrindinis skirtumas tarp
monoklininés ir heksagoninés formos yra OH" grupiy orientacijos (4 pav.). Heksagoninéje formoje
CHADp dvi gretimos hidroksilo grupés yra nukreiptos prieSinga kryptimi, o monoklinin¢je formoje
visos OH" grupés turi tg pacig kryptj tame paciame stulpelyje, o tarp stulpeliy — priesingg [21]. Nors
struktdiriniai skirtumai tarp monoklininio ir heksagoninio CHAp yra mazi, ta¢iau jy pakanka, kad tai
stipriai paveikty kai kurias CHAp fizikines ir chemines savybes. Kadangi monoklininis CHAp yra
struktiiriSkai labiau stechiometrinis nei heksagoninis CHAp, manoma, kad dél to medziagos tirpumo
difuzijos kinetikos bus gana skirtingos. Be to, dél $iy struktiriniy skirtumy CHAp dielektrinés
savybés labai skiriasi. Tod¢l Zinios apie monoklinineés CHAp fazés atsiradimg ir sintez¢ yra ypac
svarbios norint suprasti kalcio hidroksiapatito susidarymo mechanizmus ir perspektyvius taikymus
kauly remodeliavime bei tobulinime [22].

@ i e, (b) Monoclinic (P21)
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4 pav. Heksagoniné ir monoklininé CHAp kristalinés formos [23].

Kaip ir minéta, kalcio hidroksiapatitas yra svarbus neorganinis Zmogaus ir kity stuburiniy kauly
bei danty komponentas. Dél biologinio suderinamumo su gyvais audiniais, CHAp kartu su kitomis
medZiagomis, tokiomis kaip jvairiis biostiklai, anglies nanostruktiros ir kt., yra Zinomas kaip
biokeramika. Si biokeramika atspari mikroby atakai ir pH poky¢iams [24]. Norint apibadinti CHAp
pagrindu pagamintos biokeramikos ir kaulinio audinio sgveika, buvo pasiiilytas modelis (5 pav.) [25].
Siame modelyje yra siiloma keletas pradiniy Zingsniy (1-3 Zingsniai), kurie vyksta prie§ atsirandant
hidroksiapatito ir biologiniy skysc¢iy pusiausvyrai. Implantuojant hidroksiapatitg j kiing i§ pradzZiy yra
sukeliamas medZziagos tirpinimas, pavaizduotas 1-5 reakcijose:

Ca5(P04)30H + Hhq @ Cas(P04)3(H20)( (1)
Cas(P0,)3(H,0)fy 2 3Caz(P04); a0 + Cafyy + 2H;0(q) (2)
Ca3(P04); a9 + 2HGq) 2 Cafyyy + 2CaHPO, (oq) (3)
CaHPO, oy + Hiyyy @ Calyy) + HyPOj (o) (4)
CaHPO, ;) 2 Cafy,y + HPOF 4 (5)
10



Praéjus tam tikram laikui, tarp modifikuoto hidroksiapatito pavirSiaus ir biologiniy skys¢iy
atsiranda pusiausvyra ir ant pavirSiaus susidaro kalcio vandenilio fosfatas (CaHPOs4). Tuomet
implantas yra integruojamas i audinj (4—8 zingsniai), pvz., baltymy adsorbcija ir lasteliy adhezija.
Detalesnis mechanizmas susideda i$ 5 pav. pavaizduoty 8 zingsniy:

e 1ir2 - Hidroksiapatito pavirsiaus tirpinimas;

o 3 — Pusiausvyros tarp fiziologiniy skysciy ir modifikuoto hidroksiapatito pavirsiaus
pasiekimas;

e 4 — Baltymy ir organiniy medziagy adsorbcija;

o 5ir 6 — Lgsteliy adhezija ir proliferacija;

e 7 —Naujo kaulo formavimosi pradzia;,

e 8 — Naujo kaulo susiformavimas.

Kaulas
Ca® C:’B o»
! ,, @ (;3
o HO H Ca?* HPO,” @ {.:3
: : PP M@ @ . Naujai susidares kaulas
Ca:(POa)jOH,." Ca;(PO4J2’,’, CaHPQ, ... CHAp pavirsius V
) e
CHAp

5 pav. Scheminé diagrama, vaizduojanti reiskinius, atsirandancius CHAp pavirsiuje po
implantacijos [25].

Nepaisant neabejoting CHAp pagrindu pagamintos biokeramikos pranaSumy, yra ir jvairiy
trokumy, ribojanciy jy pritaikymg, pavyzdziui, rezorbcijos greitis in vivo ir CHAp mechaninés
savybes.

1.3. Biokeramika

Biokeramika — tai yra keraminés medziagos, kurios pasizymi biosuderinamumu ir yra placiai
naudojamos jvairiose medicinos srityse. Biosuderinamumas — tai medzZiagy savybeé atlikti atitinkama
funkcijg organizme be priimancio organizmo atmetimo reakcijos, nesukeliant jokiy nepageidaujamy
vietiniy ar somatiniy poveikiy zmogaus kiine [26, 27]. Biokeraminei medZiagai yra keliami
reikalavimai, tokie kaip tvirtumas, atsparumas trup¢jimui, siekiant atkartoti kaulinio audinio
mechanines savybes, inertiSkumas bei biosuderinamumas, 0 tai reiskia, jog organizmas supranta $ig
medziagg kaip savo dalj ir organizme vyksta sinergija. Biokeramika yra naudojama ortopedijoje,
kauliniy defekty rekonstrukcinéje chirurgijoje bei odontologijoje (danty protezavimas, karieso
gydimas ir kt.) [28, 29] Biokeramika medicinoje gali biiti naudojama jvairiomis formomis,
pavyzdziui, karkasai, milteliai, granulés, nanodalelés, injekciniai cementai ir kt. Biokeraminés
medZziagos skirstomos j 3 tipus:

11



1. Inertines — Sios keramikos, kontaktuodamos su biologiniais audiniais ir aplink juos
supanéiais skys¢iais, ilaiko savo cheminj ir fazinj stabiluma. Sios savybés yra svarbios
implanty gamyboje, kadangi nuo jy priklauso bioimplanto mechaninis stabilumas bei
ilgaamziskumas.

2.  Bioaktyvias — Sios keramikos i$skiria biologiskai aktyvius jonus sglytyje su gyvaisiais
audiniais. Toks aktyvumas skatina audiniy mineralizacijg bei veikia antimikrobiskai.

3.  Biodegraduojanéias — tai medziagos, kurios dalinai arba pilnai tirpsta fiziologiniuose
skysciuose bei stimuliuoja naujo kaulinio audinio formavimasi.

1.4.  Implantai ir implanty medziagos

Medicina siekia regeneruoti pazeistus kietuosius audinius, naudojant rezorbuojancius karkasus,
o ne juos pakei€iant. Deja, tai ne visada jmanoma. Implantai dazniausiai yra naudojami, kai kaulinj
audinj reikia pakeisti dél jvairiy problemy, tokiy kaip osteoporozé, vézys ar liiziai. Dauguma implanty
(apie 70-80 %) yra pagaminti i§ metaly, taciau tik nedaugelis jy tinka ilgalaikiam naudojimui.
Medicinoje naudojami metaliniai implantai privalo pasizyméti geromis mechaninémis savybémis ir
biologiniu suderinamumu. DaZniausiai metaly implantai yra gaminami i$§ neriidijancio plieno, kobalto-
chromo lydiniy ir titano lydiniy. Taurieji metalai, tokie kaip auksas, sidabras ir platinos lydiniai, placiai
naudojami odontologijoje [30, 31, 32].

Ortopedinio implanto vienas i§ tinkamumo kriterijy privalo biiti tvirtas kaulo rySys su implanto
paviriumi. Sis biologinis suderinamumas apibiidinamas kaip medziagos gebéjimas nesukelti stiprios
neigiamos organizmo reakcijos [33, 34]. Biosuderinamumas yra ypaé¢ svarbus, kadangi implanto
sudétis, bei jo kiekis gali sukelti uzdegiming reakcijg. Komplikacijos daznu atveju atsiranda vykstant
implanto 1aziui, susidevéjimui ar vykstant Korozijai. [prastai néra Zinomas implanto suderinamumas,

Taip pat svarbios yra cheminés ir mechaninés implanto savybés, pavirSiaus morfologija,
atsparumas korozijai. Siuo metu geriausios turimos kauly pakaitaly medziagos yra titano ir kalcio
fosfato keramika. Titanas ir jo lydiniai daugiausia naudojami dél jy stiprumo, o plonas oksidy
sluoksnis, nattiraliai susidarantis ant jy pavirSiaus, veikia kaip pasyvus apsauginis barjeras,
suteikiantis S§iam metalui patvarumo. Kalcio fosfato dangos turi labai gera biosuderinamuma ir
gebéjima susijungti su kaulu (osteointegracija).

1.4.1. Titanas ir jo lydiniai

Klinikiniai titano (Ti) tyrimai atliekami nuo 1965 m., kai Odman ir kt. sukiiré titaninj danty
implantg ir pristaté osteointegracijos koncepcijg [35]. Nuo tada gryni titano ir titano lydiniai
dazniausiai naudojami medicinoje: ortopediniuose ir danty implantuose.

Palyginti su kitomis metalinémis biomedZiagomis, tokiomis kaip nertidijantis plienas, Ti
lydiniai turi maZesnj Jungo modulj, geresnj biologinj suderinamuma ir atsparuma korozijai. Sios
savybés vis skatina naujy ortopediniy Ti lydiniy tobulinimg ir pritaikyma medicinos srityje. Titanas
yra gana gerai biologiSkai suderinamas, kadangi yra beveik biologiSkai inertiSkas ir gerai
toleruojamas zmogaus organizme. Be to, titano savybéms jtakos turi jo struktira. Titanas turi dvi
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alotropines struktiiras: heksagoning (a fazé) ir kubing (f fazé) (6 pav.). Kambario temperatiiroje
titanas linkes biiti o fazéje ir pereiti j B fazg, kai temperatiira virsija 883 °C [36].

Crystal structure Crystal structure
of a-titanium of B-titanium

6 pav. Titano kristaliné struktiira [36].

Gryno titano stiprumas yra kiek silpnesnis nei yra reikalaujama medicininiams implantams.
Siekiant pagerinti $ig savybe, titano lydiniai yra legiruojami jvairiy tipy ir kiekiy elementais, tokiais
kaip aliuminis, molibdenas, vanadis, niobis, tantalas, manganas, gelezis, chromas, kobaltas, nikelis ir
varis. Populiariausi yra TIAIV ir TIAIND lydiniai. Kiekvienas i$ Siy elementy turi skirtingg jtakg titano
lydiniy pereinamajai temperatirai. Tie, kurie padidina pereinamgja temperatiira, pavyzdziui,
aliuminis, yra identifikuojami kaip a stabilizuojantys elementai, o tie, kurie temperatiira maZina,
pavyzdziui, vanadis, vadinami 3 stabilizuojanciais elementais. Atitinkamai, lydiniai skirstomi ] tris
pagrindinius tipus (o, S ir a+p lydinius), atsizvelgiant j jy pereinamaja temperatirg [37]. Taip pat, ant
metalo pavirSiaus susidarantis titano dioksido (TiO2) sluoksnis daro titang ir jo lydinius labai atsparius
korozijai. Taciau dél trinties, $i apsauginé plévelé greitai nusitrina ir metalinis implantas patenka j
metalui agresyvig Zmogaus organizmo aplinka.

1.5.  Metaly korozija ir metaly koroziniy pazeidimy tipai

Metaly korozija — tai savaime vykstantis metaly irimas, vykstantis dél metaly ir aplinkos
chemings ir elektrocheminés saveikos. Korozija yra metalo oksidacija (M°— n® — M""). Sis procesas
yra skirstomas ] cheming ir elektrochemine korozija. Dél vykstancios metaly korozijos yra patiriami
dideli nuostoliai, tod¢l nuolatos ieSkoma naujy budy kaip ja sumazinti ar net eliminuoti. Svarbu
paminéti, kad Siame procese yra svarbus korozijos grei¢io parametras, kuris priklauso nuo metalo
pavirSiaus biiklés, struktiros, temperatiiros, cheminés sudéties, metaly mechaniniy jtempimy ir kity
aplinkos veiksniy.

Cheminé metaly korozija vyksta tokioje aplinkoje, kuri yra nelaidi elektros srovei, pavyzdziui,
kai metalas reaguoja su aplinkoje esan¢iomis dujomis (O2, COz, kuro degimo produktais ir kt.) ar
elektrai nelaidziais skys¢iais (spiritu, angliavandeniliais, skystu kuru).

Elektrocheminé korozija vyksta, kai metalas kontaktuoja su elektrai laidziu skysciu (sarmy,
rugsciy, drusky vandeniniai tirpalai, jiiros vanduo, gélas vanduo su jame istirpusiomis medziagomis
ir kt.), o metalo pavirsiuje susidaro korozinés galvaninés poros, taip pat vadinamos koroziniais
galvaniniais elementais. Pagrinde jy susidaryma lemia metale esancios priemaisos, pazeisti oksidiniai
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sluoksniai, metalo ir aplinkos nevienalytisSkumas, temperatiira ir kt. [38]. Pagrindiniai korozijos tipali
(7 pav.):

o i8tisiné korozija,

o pitingo (Zidininé) korozija,

. popavirsine korozija,

o selektyvi korozija,

o itempties korozija kristaluose,
o tarpkristaliné korozija.

7 pav. Pagrindiniai korozijos tipai: a — istisiné korozija; b — pitingo (Zidininé) korozija; ¢ —
popavirsiné korozija; d — selektyvi korozija; e — jtempties korozija kristaluose; f — tarpkristaliné
korozija [39].

1.6. Dangy gavimo btidai

Paplites keramikinés dangos nusodinimas plazminiu pur§kimo metodu (8 pav.). Metodas
taikomas norint suteikti pavirSiams tokias savybes, kaip atsparumas kars$ciui, atmosferinei korozijai
bei nusidévéjimui. Plazminio purSkimo metu galima gauti mazai porétas dangas, o pats purskimo
procesas trunka trumpg laikg. Metodas reikalauja, kad metalinis implanto pavirSius buity Siurkstus,
kadangi tokiu atveju bus geresnis sukibimas su pur§kiamu CHAp. Formuojant CHAp ar kitas dangas,
milteliai yra jpurSkiami j i§tekancios plazmos srauta, kuriame jie jgauna nuo 50 iki 600 m/s greitj ir
didele jega smigiuoja j padékla, prie jo prilipdami ir formuodami norima danga. Siy gauty dangy
savybeés priklauso nuo plazmotrono konstrukcijos, galios, milteliy jpurSkimo vietos, plazmai formuoti
naudojamy dujy rasies ir padéklo temperatiiros [40]. Verta paminéti, jog purSkimo grei¢io svyravimai
bei purSkimo temperatiira plazmos sraute, dél lanko dinamikos plazmotrono viduje, gali neislydyti
purSkiamy daleliy, todél yra sumazinamas purSkimo proceso efektyvumas bei suformuotos dangos
kokybé. Tai yra susij¢ su elektrinio lanko démés judéjimu plazmotrono anodo sienelémis [41].
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Plazmos srautas

Miiteliai
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>
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# Kafodas

Vanduo Ar  Vanduo
8 pav. Plazminio purskimo prietaiso mechanizmas [40].

CHAp dangas galima nusodinti naudojant atominiy sluoksniy nusodinimo technologija (ALD).
Sis procesas yra savitvarkis bei pats save limituojantis. Jo metu vyksta chemosorbcija, t.y. pirmtako
molekulés reaguoja su pavirSiumi tol, kol paviriuje nebelieka aktyviy viety. Sis metodas duoda
galimybe¢ pagaminti labai plonus, tikslaus storio sluoksnius bei gauti juos ypatingai lygius ir
homogeniskus.

Nusodinimo procesas vyksta reakcijoje dalyvaujant dviem medziagom (9 pav.). Pirmiausiai
reagentas A purSkiamas | kamerg tol, kol pilnai adsorbuojasi ir reakcija toliau nebevyksta. Véliau
prasideda valymas. Sioje stadijoje yra pasalinamas nesureagaves pirmtakas ir 3alutiniai reakcijos
produktai. Véliau purSkiamas reagentas B tol, kol pavirSius jsisotina ir kartojama valymo procediira.
Tyrimuose cikly skaicius yra nustatomas pagal tai, kokio storio dangg norima gauti [42].
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9 pav. Atominio storio sluoksniy nusodinimo ciklo schema [42].

Kalcio hidroksiapatito dangas galima nusodinti magnetroninio dulkinimo metodu (10 pav.). Tai
universalus metodas, kai i§ dujy fazés (plazmos) galima nusodinti plonus medziagy sluoksnius.
Pagaminamos dangos yra kokybiskos, o §is metodas yra viena i§ pagrindiniy plonyjy sluoksniy
formavimo vakuume technologijy. Magnetroninio dulkinimo veikimo principas, kai tarp anodo ir
katodo yra sudaromas elektrinis laukas. Tuomet elektronali, igije papildomos energijos, jonizuoja po
gaubtu esancias argono ar deguonies dujas ir vir$ taikinio susidaro ziedo formos plazma. Elektrony
susielkimas vir$ taikinio pavirSiaus padidina dulkinan¢iy dujy jonizacijos tikimybe. Pastaraisiais
metais §is dangy gavimo biidas yra ypac populiaréjantis, pavyzdziui, §$iuo metodu yra modeliuojamos
kalcio hidroksiapatito dangos ant politetrafluoretileno [43].
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Taikinys

Magnetrono 3altinis Magnetai

Ausinimo angos

10 pav. Magnetroninio dulkinimo prietaiso schema.

Elektrocheminis CHAp dangy nusodinimo metodas — populiaréjantis metodas formuojant
dangas elektrolizés biuidu i§ atitinkamos sudéties elektrolito. Metodas nereikalauja brangios
aparatiiros, o nusodinamy dangy storj ir strukttirg galima kontroliuoti parinkus tinkamg potenciala,
srovés tankj, elektrolito sudétj bei pH [44]. Taciau §is metodas turi ir dangoms nepalankiy savybiy,
tokiy kaip silpna adhezija su pavirSiumi, didelis susiformavusiy dangy poringumas. Be to,
implantuojami metaly implantai, su silpnu dangos sukibimu, nesunkiai suformuoja mazas nuolauzas,
kurios lemia implanto atmetimg organizme [45].

Zoliy-geliy metodas — tai patogus ir vis populiaréjantis sintezés biidas, kuriuo galima
suformuoti plonas dangas (11 pav.). Sio metodo privalumai: Zema temperatiira, pigi sintezés jranga,
galimybé lengvai kontroliuoti vykstanius procesus, technologiskai nesudétinga. Formuojamos
dangos parametrai kontroliuojami keiciant zolio-gelio koncentracija, jrangos techninius parametrus
ir kaitinimo temperatiira. Zoliy-geliy sinteze sudaro keli etapai. Pirmiausiai zolis (koloidinis tirpalas)
kaitinamas iki kol yra pasiekiama gelio konsistencijos dvifazé sistema, tuomet yra galimas pavirsiy
dengimas.

Vandeniniu zoliy-geliy metodu galima susintetinti kalcio hidroksiapatitg ant jvairiy padékly
(pvz., titano, kvarco, silicio ir kt.) kontroliuojant temperatiira, pH, koncentracija. Siuo sintezés
metodu gaunamas kalcio hidroksiapatitas gana lengvai legiruojamas jvairiais metalais ar jy lydiniais,
taip keiCiant gauto junginio savybes.
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11 pav. Zoliy —geliy metodo etapai [46].

1.6.1. Sukimo dengimo metodas

Sukimo dengimo metodas (angl. Spin coating) naudojamas plonoms (</ wm) ir vienodoms
dangoms ant plokséiy pavir$iy gauti. Dengimo skystis yra lasinamas ] taikinio (padéklo) centra ir
padéklas pradeda suktis. UzlaSintas tirpalas iScentrine jéga, bei veikiant sunkio jégai, yra
paskirstomas ant padéklo pavirSiaus. Susidares dangos storis priklauso nuo lasinamo tirpalo
klampumo, tirpalo garavimo greicio ir sukimosi greicio. Paprastai, esant didesniam sukimosi greiciui,
susidaro plonesnés dangos. Vienas 1§ sukimo dengimo metodo trikumy yra medziagos praradimas,
nes lasinamo tirpalo perteklius, veikiant iScentrinei sukimosi jégai, iSsklaidomas uz taikinio. Vis dél
to, tai néra laboratoriniy tyrimy problema, o trtkumas pramoniniame naudojime [47].

12 pav. Sukimo dengimo metodas.
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1.6.2. Imerkimo metodas

Imerkimo metodas (angl. dip coating) yra skystos plévelés nusodinimas kontroliuojant padéklo
panardinimo greitj ir laikg (13 pav.). Pirmiausia padéklas yra panardinamas ir mirkomas tirpale, po
to, igaravus tirpikliams, ant padéklo pagrindo susidaro plona plévelé . Sis metodas yra patogus norint
dengti netaisyklingy formy padéklus bei populiarus pramongje ir laboratorijose d¢l mazos kainos ir
paprasty apdorojimo zingsniy. Reikiamas dangos savybes galima gauti kontroliuojant mirkymo laika
ir iStraukimo greitj, taciau jmerkimo metodu gauta danga, d¢l padeklo nevienodumo, gali susidaryti

netolygi.
. O
Vv 1 .\(\’/‘
O N H o ‘

Panardinimas Mirkymas Nusodinimas Garinimas  Dziovinimas
ir dZiovinimas

o,
N
. \0 -

13 pav. Jmerkimo metodo schema.
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2. EKSPERIMENTINE DALIS

2.1. Medziagos ir reagentai

Medziagos naudotos kalcio hidroksiapatito (CHAp) sintezei yra pateiktos 3 lenteléje. Tirpaly
ruoSimui buvo naudojamos analitinio grynumo klasés medziagos ir distiliuotas vanduo.

3 lentelé. Eksperimentams naudoti reagentai.

Reagentas Chemm,e Gamintojas
formulé
Acetilacetonas CsHgO2 Merck (99,9 %)
2 - propanolis C3HgO Alfa Aesar (99,0 %)
Kalcio nitrato tetrahidratas Ca(NO3)24H:0 Fluka (99,0 %)
Polivinilo alkoholis (PVA7200) [-CH,CHOH-], Aldrich (99,5 %)
Sieros rtgstis H>S04 Eurochemicals (95 %)
Vandenilio peroksidas H»0, Lerochem (35 %)
Dinatrio vandenilio fosfatas Na;HPO, Chempur (Pure p. a.)

2.2. Kalcio hidroksiapatito sintezés ir dangy formavimo metodai

Kalcio hidroksiapatito dangos buvo susintetintos i§ vandeninio zoliy-geliy tirpalo, naudojant
Zemas temperatiiras ir padengtos ant silico padékly, naudojant dvi skirtingas sukimo dengimo metodo
procediiras, o ant titano padéklo naudojant vieng sukimo dengimo metodo procedirg. Tirpalui
paruosti 20 ml 2-propanolio sumaisyta su 1,8 ml acetilacetonu kambario temperattroje. | gauta tirpalg
pridéta 1,1 g Ca(NO3)2-4H20 ir maiSoma 1 valanda, kol medziaga istirpsta [48]. Gautas tirpalas
sumaiSytas su PVA, santykiu 5:3.

Kalcio hidroksiapatito dangos buvo susintetintos zemoje temperattiroje tirpinimo-nusodinimo
metodu ant silicio ir titano padékly. Pirmiausia silicio ir titano padéklai buvo padengti sukimo
dengimo metodu CaCOgs, eksponuojami 1 M NaxHPOs tirpale 28 dienas termostate 80 °C
temperatiiroje. Kalcio hidroksiapatito dangy susidarymo mechanizmas pavaizduotas 14 ir 15
paveiksluose”.

* Dékoju doktorantei R. Karalkevicienei uz pagalbg atliekant CHAp formavimo eksperimentus
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14 pav. Kalcio hidroksiapatito susidarymo mechanizmas, naudojant zemos temperatiiros zoliy-geliy
ir tirpinimo-nusodinimo metodg ant Si padéklo.

Na,HPO,
Zoliy-geliy 1 mol/L
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5h . 28 dienos
0 i | CaCOs
0 Ti
0 H,0 H,0
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—— CaCoOs |
Ti
Ti

15 pav. Kalcio hidroksiapatito susidarymo mechanizmas, naudojant Zemos temperatiiros zoliy-geliy
ir tirpinimo-nusodinimo metodq ant Ti padéklo.

2.2.1. Padékly paruoSimas

Prie§ dengiant zoliy-geliy tirpalu silicio ir titano padéklus, pirmiausiai jie buvo kruopsciai
paruosti skirtingais valymo budais.

Ruosiant silico padéklus (10x10 mm kvadratai), jie buvo nuosekliai plaunami ,,piranijos
tirpalu“ (H2SO4:H202 = 3:1) ir distiliuotu vandeniu.

Titano padéklai (Alfa Aesar 1 mm storio titano lydinio skarda, 15 mm skersmens, 0,5 mm storio
diskai ir 10x10 mm kvadratai) buvo paeiliui mechaniskai poliruojami 600, 800 ir 1200 $iurkStumo
Slifavimo popieriumi. MechaniSkai poliruojant pavir§iy paSalinama ore susiformavusi oksidiné
plevelé bei gamykliniai pavirsiaus defektai. Nuslifuoti padéklai pamerkti j SM NaOH tirpalg ir palikti
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60 °C temperatiiroje 24 valandas. Prie§ dengimo procediirg padéklai nuplauti distiliuotu vandeniu bei
i8dziovinti kambario temperatiiroje.

2.2.2. Sukimo dengimo metodai

Dengiant padéklus sukimo dengimo metodu naudotas Spin coater P6700 prietaisas, o ant
paruosty padékly lasintas pagamintas zoliy-geliy tirpalas. Naudotos dvi sukimo dengimo metodo
procediiros, pateiktos 4 lentel¢je. Pagrindinis skirtumas tarp $iy metody yra tai, jog sukimo dengimo
procediiroje Nr. 1 pritaikyti 1étesni sukimo greiciai, o sukimo dengimo procediiroje Nr. 2 — greitesni.
Po kiekvienos sukimo dengimo procediros méginiai kaitinami 10 min. krosneléje 200 °C
temperatiiroje. Zemoje temperatiroje iSkaitinti padéklai véliau kaitinami 5 valandas 600 °C
temperattroje (temperatiirg keliant 5 °C/min.). Sukimo dengimo ir kaitinimo procediros kartojamos
10, 20 ir 30 karty. Nusistacius standartines kalcio hidroksiapatito dangos sintezés salygas ant silicio
padékly, kita grupé méginiy ant titano padékly buvo paruosta tokiomis pac¢iomis sglygomis, naudojant
tik sukimo dengimo procediirg Nr. 1 ir kartojama 10 ir 20 karty.

4 lentelé. Sukimo dengimo metodo procediiry parametrai.

Parametras Sukimo dengimo Sukimo dengimo
procediira Nr. 1, sec | procediira Nr. 2, sec

RPM1 500 1000
RAMP1 2 1

TIME1 5 1

RPM2 1000 3000
RAMP2 2 5

TIME2 5 1

RPM3 1500 3000
RAMP3 2 1

TIME3 90 30
RAMP4 10 10

2.3. Struktiiriné dangy analizé

2.3.1. Rentgeno spinduliy difrakciné analize

Kristalografinei kalcio hidroksiapatito struktiirai nustatyti Rigaku miniFlex II arba SmartLab
(Rigaku) difraktometrais, naudojant su Cu Kal spinduliuote, buvo atlikti rentgeno spinduliy
difrakcijos (RSD) (angl. X-ray diffraction, XRD) matavimai (16 pav.). Difragave rentgeno spinduliai
registruojami 10°- 60° (26 kampu) intervale.
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16 pav. Rentgeno spinduliuotés generavimo sistema [49].

2.3.2. Skenuojancios elektroninés mikroskopijos tyrimas (SEM)

Meéginiy morfologijai ir mikrostruktiirai istirti buvo naudojamas skenuojantis elektroninis
mikroskopas Hitachi SU-70 ir Hitachi SU-3500.

2.3.3. Mikroskopo nuotraukos

Siame magistro baigiamajame darbe méginiy morfologijai istirti papildomai buvo naudojamas
Axiomcam 208 COLOR mikroskopas. Nuotraukos buvo uzfiksuotos naudojant aukstos rezoliucijos
skaitmenin¢ kamerg.

2.3.4. Ramano spektroskopija

Ramano spektroskopijos tyrimai buvo atlikti naudojant skenuojancig artimojo lauko
spektroskopijos sistemg su Ramano spektroskopijos priedu” (Alpha300R, WiTec). Ramano
spektroskopijoje naudojama regimoji Sviesa, kuri sgveikauja su méginiu ir sukelia neelastinj
iSsklaidymg (angl. inelastic scattering). Ramano metodas yra naudingas tuo, kad naudoja
nejonizuojancia spinduliuote, nekenkia gyviems organizmams ir jautriems objektams.

2.3.5. FTIR

Furje transformacijos infraraudonyjy spinduliy spektroskopija” (FTIR) — tai bekontakté
optiné perdavimo technika. Sie tyrimai buvo atlikti su ALPHA (Bruker, Inc.) FTIR spektrometru.
FTIR spektrometruose spinduliuoté per veidrodziy sistemg patenka j Maikelsono (angl. Michelson)
interferometrg. Spektrometruose interferavusi spinduliuoté nukreipiama j bandinj ir yra gaunama
interferograma. Atliekant Furjé (angl. Fourier) transformacijag gaunama spinduliuotés intensyvumo
priklausomybé nuo daznio (17 pav.).

* Dékoju doktorantui A. Pakalniskiui uz SEM tyrimus
* Dékoju dr. A. Popov uz Ramano ir FTIR tyrimus
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17 pav. FTIR spe-ktrometroAschema.

2.3.6. Bekontaktis 3D profilometras

Dangy, ant titano padékly, pavirSiaus morfologijos vaizdai, gauti naudojantis optiniu 3D
profilometru Contour GT-K (Bruker). Si sistema veikia nekontaktiniu rezimu naudojant baltos
Sviesos ir faziy poslinkio interferometrija. 3D profilometru sukuriamas pavirSiaus elektrinis
topografinis vaizdas. Skenuojamas méginiy plotas buvo 0,25 mm?.

2.3.7. Elektrocheminiai tyrimai

Elektrocheminiai matavimai buvo atlikti naudojant elektrocheminiy matavimy sistema
Solartron 1280C (Ametek, inc.) ir trijy elektrody cele” (18 pav.). Pagalbinis elektrodas buvo ~4 cm?
platinos plokstele. Standartinis Ag/AgCl soc¢iame KCI tirpale elektrodas buvo naudojamas kaip
palyginamasis elektrodas, o darbinis elektrodas — titano padéklas. Darbinis elektrodas buvo
montuojamas } specialy celés langa tokiu biidu, kad tik viena elektrodo pusé kontaktuoty su tirpalu ir
priverziama per silikonine tarping. Kontaktas su danga buvo pasiekiamas per Pt viela, kuri buvo
prispaudziama prie elektrodo pavirSiaus. Elektrocheminé celé buvo uzpildoma balansiniu Hankso
(angl. Hanks) drusky tirpalu (Sigma-Aldrich), kurio sudétis yra pateikta 5 lenteléje, ir po 10 s
pradedami matavimai.

Tiriamy dangy koroziniams parametrams nustatyti buvo atlikti Sie matavimai:

e Atviros grandinés potencialo (Eocp) matavimai Hankso tirpale;

e Potenciodinaminiai voltamperiniai matavimai: darbinio elektrodo potencialo skleidimo

greitis buvo 1 mV-s™, potencialo skleidimo intervalas nuo -200 iki 500 mV Eocp atzvilgiu.

* Dékoju dr. A. Grigucevicienei uz elektrocheminius tyrimus
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5 lentelé. Hankso tirpalo sudétis.

Komponentas Koncentracija, g/L
CaCl-2H>0 0,18
MgSO; (bevandenis) 0,09
KCI 0,40
KH,PO4 (bevandenis) 0,06
NaHCO3 0,35
NaCl 8,00
Na2HPO4 (bevandenis) 0,05
D-gliukoze 1,00
Fenolio raudonasis-Na 0,01

Palyginamasis elektrodas
(Ag, AgCl | KClison)

18 pav. Trijy elektrody cele.
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS
3.1.  Kalcio hidroksiapatito plony sluoksniy ant silicio padéklo sintezé zoliy-geliy metodu

3.1.1. Rentgeno spinduliy difrakciné analize

Gauty dangy faziné sudétis nustatyta Rentgeno spinduliy difrakcine analize. 19, 20, ir 21
paveiksluose pateiktos CaCOgz sluoksniy, gauty sukimo dengimo metodu ant silico padéklo,
difraktogramos. I$ difraktogramy matyti, kad pritaikant abi procediras ant Si dangy susidaré kalcio
karbonato CaCOs sluoksniai ([PDF: 01-086-2339]), ta¢iau taip pat dominuoja ir naudojamo padéklo,
ty. silicio ([PDF: 96-901-1057]), kristaliné fazé. Ties 20=29,4° kampu registruojama kalcitui
(CaCO0s3) budinga smailé, identifikuojanti (104) kristalografing plokstuma [50]. Atlikus 10, 20 ir 30
dengimo cikly, matome, kad kalcitui biidingy smailiy intensyvumas kinta pritaikius abu dengimo
metodus, taciau visose rentgenogramose islieka intensyvi (26 = 33°) naudojamo Si padéklo smailé.

1 ?
| s
A m".-'ﬂ "U‘l‘"'f“lm\'l'l'll ‘"-'r.‘.fuﬂh.\‘fr\f”“.! g,

f l LS I\ )
SERUN g & L R L LS R Y

Imemyvm}ms, 5.

19 pav. Rentgeno spinduliy difraktogramos po 10 dengimy ant silicio padéklo (1 — sukimo dengimo
procediira Nr. 1; 2 — sukimo dengimo procediira Nr. 2). Difrakcijos atspindziai: m - CaCO3 [PDF:
01-086-2339]/, e - Si [PDF: 96-901-1057].
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20 pav. Rentgeno spinduliy difraktogramos po 20 dengimy ant silicio padéklo (1 — sukimo dengimo
procediira Nr. 1; 2 — sukimo dengimo procediira Nr. 2). Difrakcijos atspindziai: m - CaCO3 [PDF:

01-086-2339], ® — Si [PDF: 96-901-1057].

1 bd
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21 pav. Rentgeno spinduliy difraktogramos po 30 dengimo procediiry ant silicio padéklo (1 —

sukimo dengimo Nr. 1; 2 — sukimo dengimo Nr. 2). Difrakcijos atspindziai: m - CaCO3 [PDF: 01-

086-2339/, @ — Si [PDF: 96-901-1057].
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22 paveiksle pateiktos CHAp dangy, pedengty sukimo dengimo metodu Nr. 1 ir Nr. 2, ir po 28
dieny imersijos Na;HPOg4 tirpale, Rentgeno spinduliy difraktogramos. Difraktogramose aiskiai
matoma naudojama Si padéklo smailé ir stebimos smailés, kurios yra budingos kalcio
hidroksiapatitui, naudojant abi sukimo dengimo metodo procediiras, taciau intensyviausios CHAp
smailés matomos naudojant sukimo dengimo procedirg Nr. 1. Toks skirtumas gali buti dél sukimo
dengimo greiciy. Naudojant sukimo dengimo procedirg Nr. 2 naudojami greitesni sukimo greiciai,
todél laSinamas zoliy-geliy tirpalas nespéja tolygiai pasidengti ant silicio padéklo. Pastebima, kad
létesni dengimo greiciai, kaip procediiroje Nr. 1, yra efektyvesni CaCOs dengimui ir tolimesniam
kalcio hidroksiapatito dangy formavimuisi.
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22 pav. Rentgeno spinduliy difraktogramos, po 28 dieny imersijos NaoHPOjs tirpale, ant silicio
padeéklo (1 — sukimo dengimo procediira Nr. 1; 2 — sukimo dengimo procediira Nr. 2). Difrakcijos

atspindiai: # - CHAp [PDF: 01-073-1731],  — Si [PDF: 96-901-1057].

3.1.2. Ramano spektroskopija

Atlikta Ramano sklaidos spektroskopija (23 pav.) rodo amorfinio ir kristalinio CaCOs smailes
po 30 dengimy ant silicio padéklo, naudojant abi sukimo dengimo metodo procediiras Nr. 1 ir Nr. 2.
Tirty méginiy bendrame pavirsiuje CaCO3 vientiso sluoksnio neaptinkama ir tai matoma Ramano
optine mikroskopine sistema. Tik nukreipus lazerj ant pavieniy susiformavusiy kristality (24 pav.),
galima pastebéti ryskias CaCO3 smailes. Si analizé rodo badingas CaCOs smailes ties 153, 281, 617,
668, 709, 1084 susidariusias po 30 dengimy, naudojant abi sukimo dengimo metodo procediiras Nr.
1ir Nr. 2 [51]. Kalcio karbonato singleto smailé ties 1084 cm™ atsiranda i§ karbonato jony simetrinio
issitempimo. Taip pat abiejuose méginiuose matomos smailés iki 300 cm™, o tai atitinka transliacijos
ir sukimosi gardelés rézimus [51]. Plati juosta netoli 944 cm priklauso Si padéklui. Verta paminéti,
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jog RSD ir Ramano spektroskopijos analizé po 30 dengimy neparodé jokio skirtumo, palyginti su
analize po 20 dengimy, naudojant abi sukimo dengimo metodo procediiras Nr. 1 ir Nr. 2.

300

1084

260

281

Intensyvumas, s.v.
(3]
ey
(=

617
B517g 709

220

200

Ramano poslinkis, cm_l

23 pav. Ramano spektras po 30 dengimy ant silicio padéklo (1 — sukimo dengimo procediira Nr. 1;
2 — sukimo dengimo procediira Nr. 2; @ — Si, m - CaCO3).

24 pav. CaCOs kristality vaizdai, gauti Ramano optine mikroskopine sistema. Geltoni apskritimai
Zymi fokusuoto lazerio spindulio vietq Ramano spektrams matuoti (1 — sukimo dengimo procediira
Nr. 1; 2 — sukimo dengimo procediira Nr. 2).

25 paveiksle pateikti susidariusio kalcio hidroksiapatito ant silicio padéklo Ramano spektrai.
Intensyvios smailés nustatytos ties 304, 500, 944 cm™ priskiriamos Si padéklui. Smailés ties 369,
430, 607, 667, 962, 1080 cm™ priklauso simetriniams fosfato grupés virpesiams CHAp.
Intensyviausia juosta ties 962 cm™ priklauso tetraedrinés PO4s* grupés simetriskai tempimo vibracijai.
Sios juostos smailés padétis rodo, kad tiriamas junginys yra stechiometrinis kalcio hidroksiapatitas,
kurio molinis Ca/P santykis yra 1,667. MazZesnio intensyvumo smailés, esan¢ios netoli 607 ir 667
cm?, yra susijusios su fosfatinés grupés trigubo asimetrinio lenkimo rezimu. Dvigubai i$sigime
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simetrinés deformacijos vibracijos rezimai yra matomi netoli 430 cm™. Nedidel¢ smailé ties
1080 cm! gali biiti priskirta trigubai i§sigimusiam asimetrinio tempimo fosfatinés grupés vibraciniam
rezimui. Zemy dazniy smailé ties 369 cm™ gali bati susijusi su Ca?*, POs® ir OH" grupiy
transliacijomis ir fosfaty grupés vibracijomis [52]. 26 paveiksle matomi CHAp kristality vaizdai,
gauti Ramano optine mikroskopine sistema. Ramano spektroskopijos rezultatai gerai koreliuoja su
Rentgeno difrakcinés analizés rezultatais.
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25 pav. Ramano spektras, po 28 dieny imersijos NaoHPOas tirpale, ant silicio padéklo (1 — sukimo
dengimo procediira Nr. 1; 2 — sukimo dengimo procediira Nr. 2; ® —Si, ¢ - CHAp).

d] : e 0 e

0

26 pav. CHAp kristality vaizdai, gauti Ramano optine mikroskopine sistema. Geltoni apskritimai
Zymi fokusuoto lazerio spindulio vietq Ramano spektrams matuoti (1 — sukimo dengimo procediira
Nr. 1; 2 — sukimo dengimo procediira Nr. 2).
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3.1.3. Skenuojamoji elektroniné mikroskopija (SEM)

Meéginiy pavirSiaus morfologija buvo istirta skenuojamaja elektronine mikroskopija (SEM). 27
paveiksle pateikti suformuoto CaCOs ant silicio padéklo, po 30 dengimo procediiry, SEM vaizdai.
Susidar¢ skirtingy formy, sferinés ir ploksteliy pavidalo dalelés ir jy aglomeratai. Susidares dangy
pavirSius néra lygus, matomos susidariusiy kristaly sankaupos. Pastebéta, jog pritaikius skirtingus
padékly dengimo biidus, gauty CaCO3 dangy topografija yra panasi.

27 pav. Méginiy, padengty 30 sluoksniy CaCO3 plonu sluoksniu ant silicio padéklo, SEM vaizdai
esant skirtingam didinimui: 1, 2 — sukimo dengimo metodas Nr. 1; 3,4 — sukimo dengimo metodas
Nr. 2.

Meéginiy, po 28 dieny imersijos NapHPOg tirpale ant silicio padéklo, SEM vaizdai pateikti 28
paveiksle. Pastebéta, kad silicio padékly pavirSiuje susiformavo dendritiné kalcio hidroksiapatito
kristality strukttra, Kai pritaikyta sukimo dengimo metodo procediirg Nr. 1. CHAp kristalai ir jy
aglomeratai yra ploksc¢ios, panasSios j ¢erpes, formos. Susiformavusi danga yra nelygi, Siurksti, o
kalcio hidroksiapatito plostelés yra persidengusios ir statmenos viena Kitos atzvilgiu. Naudojant
sukimo dengimo metodo procediirg Nr. 2, pastebima, kad susidariusi danga néra homogeniska, su
aukscio svyravimais ir jtrikimais. Tai sutinka su RSD gautais rezultatais, kad taikant antrg sukimo
dengimo (greitesnio sukimo momento) procediirg susidaro netolygi ir nepilnai pasidengusi CaCO3
danga, ant kurios toliau netolygiai formuojasi ir CHAp sluoksnis.
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28 pav. Méginiy, po 28 dieny imersijos Na2HPOa tirpale ant silicio padéklo, SEM vaizdai esant
skirtingam didinimui: 1, 2 — sukimo dengimo metodas Nr. 1; 3,4 — sukimo dengimo metodas Nr. 2.

3.2.  Kalcio hidroksiapatito plony sluoksniy ant titano padéklo sintezé zoliy-geliy metodu
3.2.1. Rentgeno spinduliy difrakciné analizé

Gauty dangy ant titano padéklo faziné sudétis nustatyta Rentgeno difrakcine analize. Pagal
gautus rezultatus, 29 ir 30 paveiksluose, pastebéta, kad po 10 ir 20 dengimy susidaro CaCOs. Taip
pat, difraktogramoje pastebimos intensyvios Ti ir TiOz (rutilo) smailés, kuriy formavimasis
aukstesnése temperatlirose yra jprastas. Po 20 sukimo dengimo metodo ir kaitinimo procediiry yra
pastebimos CaCOs, CaO ir CaTiOs smailés, dominuojanti kristaliné fazé yra CaCOsz ([PDF: 01-086-
2339]). Be to, matoma, kad TiO; difrakcijos smailiy intensyvumas sumazgéjo, lyginant su Rentgeno
difrakcine analize po 10 dengimo procediiry.
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29 pav. Rentgeno spinduliy difraktograma po 10 dengimo procediiry ant titano padéklo.

Difrakeijos atspindsiai: m — Ti [PDF: 01-089-3073], e — TiO, [PDF: 01-083-2241], * - CaCOs

[PDF: 01-086-2339].

600

500 -

400 -

300

Itensyvumas, s.v.
¥*

26

30 pav. Rentgeno spinduliy difraktograma po 20 dengimo procediiry ant titano padékio.

Difrakcijos atspindziai: * — CaCO3 [PDF: 01-086-2339/, A — CaTiOz [PDF: 03-065-3287] ir o

_ CaO [PDF: 01-082-1691], ® — TiO, [PDF: 01-083-2241].
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31 paveiksle pavaizduota susidariusios dangos, ant titano padéklo, po 28 dieny imersijos
Na;HPOu4 tirpale, Rentgeno spinduliy difraktograma. Palyginimui difraktogramoje pateikta ir kaitinto
titano padéklo, prie 600 °C temperatiiros Rentgeno spinduliy difraktograma. Matyti, jog ant titano
padéklo sékmingai susiformavo CHAp danga. Pastebimos CHAp Kristalinei fazei budingos smailés
(20 =~ 33°), taip pat ir likusio, po 28 d. imersijos tirpale, NazHPO, smailés. Kartu pastebimos Ti ir
TiO2 budingos smailés. Titano oksido smailiy intensyvumas iSliko nepakites ir po 20 dengimo ir po
kaitinimo procediiry. Taip pat, néra pastebima CaTiO3z charakteringy smailiy, tai gali bati dél to, jog
CaTiOs sluoksnis buvo padengtas CHAp. Galima teigti, kad ant titano padéklo susidaré kalcio
hidroksiapatitas, taciau jis nestabdo TiO2 susidarymo. Lyginant gautus rezultatus ant silicio padéklo,
su ta pacia sukimo dengimo procediira Nr. 1, ant silico padéklo buvo gautas maziau priemaisy turintis
kalcio hidroksiapatitas.
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31 pav. Dangos, po 28 dieny imersijos NaoHPOg tirpale (1) ir kaitinto titano padéklo (2)
Rentgeno spinduliy difraktogramos. Difrakcijos atspindziai: ¢ — CHAp[PDF: 00-054-0022], * —
Na:HPO4 [PDF: 01-076-2287], m — Ti [PDF: 01-089-5009], e — TiO. [PDF: 01-076-0318].

Norint iSgauti grynesnj kalcio hidroksiapatitg ir pasalinti susidariusiais NazHPO4 priemaisas,
danga buvo papildomai pakaitinta iki 900 °C temperatiiros. 32 paveiksle pavaizduotoje Rentgeno
spinduliy difraktogramoje pastebimos mazai intensyvios CHAp smailés ir kalcio pirofosfato hidratas
CazP207(H20)4. Taip pat matome, kad padidéjo TiO2 smailiy intensyvumas, kurio susidarymas prie
aukStesniy temperatary (650 - 900 °C) yra jprastas.

34



4000

3500

3000

2500

2000

1500

Intensyvumas, s.v.

1000

500

26
32 pav. Dangos, po papildomo kaitinimo 900 °C temperatiiroje, Rentgeno spinduliy
difraktograma. Difrakcijos atspindziai: ¢ — CHAp [PDF: 00-054-0022], e — TiO. [PDF: 01-083-
2242] * — CazP207(H20)4 [PDF: 01-070-4788].

3.2.2. Ramano spektroskopija
33 paveiksle pateiktas Ramano spektras, po 20 dengimy ir kaitinimy, ant titano padéklo. Tirty
méginiy bendrame pavirSiuje aptinkamas vientisas CaCOz sluoksnis. Spektre stebimas didelis

triuk$mas, ta¢iau pastebima viena smailé ties 1084 cm™, priklausanti susidariusiam kalcio karbonato
(CaCOg) simetriniam tempimui [51].
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33 pav. Ramano spektras po 20 dengimy ant titano padéklo.

34 paveiksle pavaizduotame Ramano spektre yra uzfiksuota fosfatiniy grupiy virpesiy POs>
smailés ties 400, 574, 590, 950 ir 1085 cm™, priklausan¢ios CHAp bei likusioms NazHPO,
priemaiSoms. Apie 285 cm™ esanti smailé priskiriama Ca-POa ir Ca-OH ry$iams. MaZiau intensyvi
smailé ties 860 cm™ priskiriama HPO4? grupei [53]. Visa tai patvirtina, jog zoliy-geliy metodu ant
titano padéklo susidaro CHAp danga. Taip pat, stebima intensyviausia smailé ties 690 cm™, Kkuri
priklauso Ti padéklui, o ties 159, 220, 485 esancios smailés priklauso susidariusiam TiO- [54, 55].
Gauti Ramano spektroskopijos rezultatai gerai koreliuoja su Rentgeno spinduliy difrakcinés analizés
rezultatais.
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34 pav. Ramano spektras po 28 dieny imersijos NaHPOQOq tirpale.
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3.2.3. FTIR

35 paveiksle pateikti tiriamy medziagy FTIR grafikai po 20 dengimo ir kaitinimo procediiry ant
titano padéklo, kuomet susidaro CaCOs. Spektruose pastebimos sugerties smailés ties 1411 cm™ ir
879 cm! gali biti priskirtos asimetrinio CO3™~ valentiniams ir deformaciniams virpesiams [56]. Taip
pat yra pastebima signalas ties 590 cm™, kuris yra priskiriamas metalo oksido, §iuo atveju Ti-O, rysiy
valentiniams virpesiams.
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35 pav. FTIR spektras po 20 dengimo procediiry ant titano padéklo.

Suformuoty dangy FTIR spektrai po 28 dieny imersijos Na2HPOs tirpale yra pateikti 36
paveiksle. FTIR spektruose matomi kalcio hidroksiapatitui biidingi virpesiai, priskiriami OH" ir PO3~
grupéms. Sie jonai jrodo kalcio hidroksiapatito buvima tiriamoje medZiagoje. Taip pat, stebimos
absorbcijos smailés ties 1150-950 cm™ intervale, priklausancios P-O rysio apatito PO3~ grupés
virpesiams. Verta paminéti, jog biologiniam CHAp paprastai triksta kalcio, o jis visada yra
pakei¢iamas karbonatu, todél sugerties smailés ties 600 cm™ ir intensyvesnés smailés ties 1460 cm™
ir 1794 cm priskiriamos CO%~ grupéms [57]. Absorbuoto vandens juosta yra gana plati, nuo 2700
cm? iki 2160 cm™. Be to, stebimos smailés 1000 — 550 cm™ intervale, kurios yra priskiriamos Ti-O
rysio virpesiams. Sie rezultatai patvirtina kalcio hidroksiapatito susiformavimg ant titano dangos.
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36 pav. FTIR spektras po 28 d. imersijos Na2HPOg tirpale ant titano padékio.

3.2.4. Skenuojamoji elektroniné mikroskopija (SEM)

37 paveiksle pateiktos susidariusio CaCOz, po 20 dengimy, SEM nuotraukos. Susidargs
pavirSius yra tolygiai pasiskirstgs, taciau porétas. Nepastebima kristality sankaupy, kurios buvo
matomos ant silicio padéklo. Gauti SEM vaizdai patvirtina, kad ant Ti padéklo suformuoti CaCOs3
sluoksniai dengiasi tolygiau nei ant Si padéklo.

37 pav. SEM nuotraukos po 20 dengimo procediiry ant titano padéklo.
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CHAp dangos, po imersijos NazHPOg tirpale ant titano padéklo, SEM nuotraukos pateiktos 38
paveiksle. Matyti, jog ant titano pavir$iaus susiformavo dendritinés CHAp ir priemaisinés NazHPO4
kristality sankaupos. Skirtingai nei naudojant silicio padéklus, ant titano padékly susiformavo tolygus
CHAp pavirsius, kuris yra SiurkStus ir porétas. Taciau taip pat susiformavo ir kristaly sankaupos,
kurios pagal Rentgeno spinduliy difrakcijos rezultatus, gali buti priskiriamos Na2HPO4 priemaisoms.

SU70 5.0kV 5.5mm x100 SE(M)

38 pav. SEM nuotraukos ant titano dangos po 28 dieny imersijos NaaHPOjq tirpale.

Kaip ir minéta ank$¢iau, norint iSgauti grynesnj CHAp ir pasalinti susidariusiais Na;HPO4
priemaisas, tiriama danga po 28 d. imersijos Na2HPO4 tirpale buvo papildomai pakaitinta iki 900 °C
temperattiros. 39 paveiksle pateiktos $ios dangos SEM nuotraukos. Matoma tolygiai susiformavusi
danga, taciau susidargs pavirsius yra Siurk$tus. CHAp kristaly morfologija, keliant temperatiirg iki
900 °C pasikeité j ilgus ir smulkius plokstelinius adatos formos kristalitus.
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SU70 2.0kV 4.5mm x2.00k SE(U)

SU70 2.0kV 4.5mm x20.0k SE(U)

39 pav. SEM nuotraukos ant titano dangos po 28 dieny imersijos Na2HPOjs tirpale tirpale ir
papildomai pakaitinus 900°C temperatiiroje.

3.2.5. Mikroskopija

Papildant SEM analize¢, buvo daromos nuotraukos ir Axiomcam 208 Color mikroskopu. 40
paveiksle pateiktos pavir§iaus nuotraukos patvirtina dangos susidaryma po 28 d. imersijos NaHPO4

tirpale bei yra matomos priemaiSy sankaupos — aglomeratai, lyginant su nepadengtu titano padéklu
(40 pav. 1).
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40 pav. Mikroskopu atliktos nuotraukos (1 - kaitinta titano danga, 2 - danga po 28 d. imersijos
NaHPOs tirpale, 3,4 - dangos po 28 d. imersijos Na;HPOs tirpale ir papildomai pakaitinus 900°C
temperatiiroje).

3.2.6. Dangy pavirSiaus morfologija

Zoliy-geliy metodu nusodinty CHAp dangy pavirSiaus morfologija buvo tiriama optiniu 3D
profilometru. 41-44 paveiksluose yra pavaizduoti dangy vaizdai. Si analiz¢ parodé, kad suformuota
CHAp danga ant Ti padéklo yra netolygiai pasidengusi bei su auks¢io svyravimais. Toks rezultatas
koreliuoja su SEM analizés ir mikroskopo dangy vaizdais.

Pastebéta, kad po papildomo kaitinimo pavirSiaus SiurkStumas ir vidutinis dangos aukstis
padidéja. Didziausias Siurk§tumas (7905 nm) bei vidutinis aukstis (10296 nm) nustatytas dangai, kuri
papildomai Kaitinta esant 900 °C temperatarai. Didesnis pavirSiaus SiurkStumas skatina tvirtesnj
implanto sukibimg su kauliniu audiniu, tadiau tokie pavirSiai sulaiko bakterijas, kas ilgainiui
paskatina mikroorganizmy bioplévelés susidaryma [58]. Tac¢iau i§ RSD analizés zinoma, jog ant ant
titano padéklo susidaré TiOg, kuris yra laikomas patraukliu antimikrobiniu junginiu dél to, kad jis yra
chemiskai stabilus ir netoksiskas. Tyrimai yra atskleidg, jog Sis metalo oksidas pasizymi puikiomis
priesgrybélinémis ir antibakterinémis savybémis prie§ gram-teigiamas ir gram-neigiamas bakterijas
[59].
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6 lentelé. Optiniu profilometru gauti matavimo duomenys.

Vidutinis wPavnvmaus
e SiurkStumas
aukstis, nm
(Ra), nm

Titano danga 2953 2591
Susiformaves CaCO3 689 487
Po 28 d. imersijos fosfatiniame tirpale 9569 6954
Papildomai pakaitinus danga 900°C temp. 10296 7905
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41 pav. Kaitintos titano dangos optiniai 3D (A), 2D kontirinis (B) ir Siurkstumo (C) profiliai.
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42 pav. CaCOs dangos suformuotos ant titano padéklo, po 20 dengimy procediiry, optiniai 3D (A),

2D kontirinis (B) ir Siurkstumo (C) profiliai.
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43 pav. Dangos po 28 d. imersijos Na2HPOa tirpale optiniai 3D (A), 2D konturinis (B) ir
Siurkstumo (C) profiliai.
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44 pav. CHAp dangos po 28 d. imersijos Na2HPOg tirpale ir papildomai pakaitinus 900°C
temperatiroje optiniai 3D (A), 2D kontirinis (B) ir Siurkstumo (C) profiliai.



3.2.7. Titano padéklo padengto CHAp dangomis elektrocheminiai tyrimai

Tiriant titano padékly, padengty kalcio hidroksiapatito dangomis, korozing elgseng, Visy
pirmiausiai buvo iSmatuotos méginiy atviros grandinés potencialy (Eocp) priklausomybés nuo laiko
Hankso balansiniame drusky tirpale (45 pav.). Atviros grandinés potencialas — tai parametras, kuris
apibudina tirpale esan¢io tiriamo méginio, $iuo atveju darbinio elektrodo, santykinj korozinj
stabilumg. Parametro Eocp Stacionarumas parodo, jog visi procesai, lemiantys jo dydj, yra
stacionarioje blisenoje, 0 Ssavaime vykstanciy reakcijy grei¢iai nusistovéje, tiriamas elektrodo
pavir$ius yra Stabilus.

Kaip matyti i$ 45 paveikslo, suformuoty CHAp dangy po 28 dieny imersijos Na2HPO; tirpale,
pradiniame imersijos etape, elektrodo Eocp vertés neigiaméja, sumazéja iki ~-0.18 V. Toks atviros
grandinés potencialo neigiaméjimas rodo, jog korozinis aktyvumas did¢ja, kuris yra susijes su
apsauginio sluoksnio, $iuo atveju susiformavusios CHAp dangos, suardymu. Po 7 minu¢iy darbinio
elektrodo Eocp pradeda dreifuoti j teigiamesniy veréiy zona ir pasiekia kvazi-stacionaria verte. Siuo
atveju formuojasi naujas pasyvacinis sluoksnis tiriamo elektrodo pavirSiuje. Pakaitinus titano danga
iki 900 °C temperatiiros, atviros grandinés potencialas Eocp nedaug pakinta didéjant ekspozijos laikui.
Pastebima, jog kvazistacionarig verte Si danga pasieké po ~ 6 min, pasyvacinis sluoksnis susiformavo
gana greitai, o tai rodo suformuotos dangos stabilumg. Nepadengto titano padéklo Eocp potencialas
pradiniame imersijos etape pradeda teigiaméti ir po ~ 11 min nusistovi tiriamo elektrodo laike
nekintanti atviros grandinés potencialo Eocp verté. Tai rodo, jog susidaro pasyvacinis sluoksnis, taciau
jis yra maziau stabilus. Matome, jog Eocp vercéiy skirtumas tarp tiriamy méginiy yra nedidelis, o tai
rodo, kad suformuotos kalcio hidroksiapatito dangos yra porétos.
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45 pav. Titano/CHAp padékly Eocp potencialo priklausomybés nuo ekspozicijos laiko Hankso
tirpale. 1 — kaitintas titano padékias, 2 —po 28 d. imersijos Na;HPOs tirpale, 3 - po 28 d. imersijos
Na;HPOq tirpale ir papildomai pakaitinus 900°C temperatiroje.
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Suformuoty kalcio hidroksiapatito dangy ant titano padékly korozijos greiCio jtaka Hankso
balansiniame drusky tirpale buvo jvertinta pagal elektrody Tafelio priklausomybes. Kai elektrody
atviros grandinés potencialas (Eocp) pasieké kvazi-stacionarias vertes, tuomet buvo uzrasytos Tafelio
poliarizacinés kreivés, kurios yra pateiktos 46 paveiksle. Palyginimui yra pateikta ir kaitinto titano
padéklo, kuris yra nepadengtas CHAp danga, Tafelio priklausomybé. Korozijos greiciai (jkor)
nustatomi ekstrapoliuojant i§ tiesiniy katodiniy ir anodiniy Tafelio priklausomybés intervaly i Eocp.
Nustatyti korozijos grei¢iai yra pateikti 7 lentel¢je. Nors titano padéklo padengimas CHAp sluoksniu
padidino korozijos potencialg, kreivés yra pasislinkusios link teigiamesniy verciy, taciau korozijos
srovés tankis iSaugo, o tai rodo aktyvesnj korozinj procesa. Taip pat 7 lenteléje yra pateikti ir tiriamy
méginiy katodiniai (bk) ir anodiniai (ba) Tafelio priklausomybiy polinkiai. 18 apskai¢iuoty verciy
matyti, kad titano padéklai po 28 d. imersijos Na2HPO4 tirpale, charakterizuojami didesnémis, nei
nepadengto titano padéklo, bk vertémis. Gauty dangy anodinis Tafelio priklausomybés polinkis
sumazgjo, lyginant su titano padéklo. Labiausiai ba sumazéjo dangos, kuri buvo suformuota po 28 d.
imersijos NaHPOQq tirpale ir papildomai kaitinta 900 °C temperatiiroje. Kaip ir minéta anksc¢iau, i$
46 paveiksle pateiktos Tafelio priklausomybés, galima matyti, jog padengty CHAp dangomis
elektrody koroziniai potencialai (Eocp) pasislinko link teigiamesniy verciy lyginant su nepadengtu
titano padéklu (1 kreivé). DidZiausias teigiamas postiimis nustatytas CHAp dangai po 28 d. imersijos
Na;HPO4 tirpale. Dangos, kuri buvo papildomai pakaitinta 900°C temperatiiroje, elektrodo Eocp buvo
mazesnis. Jtakos tam gali turéti dangy porétumas, kuris netrukdo Hankso balansiniam drusky tirpalui
kontaktuoti su metalu ir vykti korozijai.
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46 pav. Tafelio priklausomybeés. 1 — kaitintas titano padéklas, 2 — po 28 d. imersijos NaoHPO4
tirpale, 3 — po 28 d. imersijos NaoHPO: tirpale ir papildomai pakaitinus 900 °C temperatiiroje.
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7 lentelé. Tiriamy dangy koroziniai parametrai.

Bandinys bk, V ba, V Jeorr, A-cm
Kaitintas Ti padéklas 0,0209 0,0163 2,27 - 108
Danga po 28 d. imersijos 108
Na:HPO tirpale 0,0302 0,0154 3,34 - 10
Danga po 28 d. imersijos
NazHPOa tirpale ir papildomai 0,0420 0,0106 1,82 - 107

pakaitinus 900°C temperatiiroje
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ISVADOS

Vandeninis zoliy-geliy metodas, naudojant Zzemas temperattiras, buvo sékmingai pritaikytas
susintetinti kalcio hidroksiapatito dangas ant silicio ir titano padékly. Sluoksniams suformuoti
taikytas sukimo dengimo metodas. Nustatyta, kad dangos geriau susiformuoja naudojant titano
padéklus.

Rentgeno difrakcinés analizés, FTIR, Ramano spektroskopijos, SEM, 3D optinio profilometro
metodais jvertinta suformuoty CHAp dangy struktara, fazinis grynumas ir morfologija.
Nustatyta, jog ant silicio padéklo susiformavo CHAp danga, o ant titano padéklo — CHAp su
Na;HPO4 priemaisSomis. Susidariusios CHAp dangos yra netolygios, porétos, stambiakristalés
ir su dideliais auks¢io svyravimais. Pastebéta, kad naudojant titano padéklus, susiformuoja
tolygesné kalcio hidroksiapatito danga, nei naudojant silicio padéklus.

Elektrocheminiais tyrimo metodais (atviros grandinés potencialo ir Tafelio priklausomybiy
matavimais) jvertinta zoliy-geliy metodu gauty CHAp dangy ant titano padéklo jtaka korozinei
elgsenai Hankso tirpale. Nustatyta, jog CHAp danga padidina titano padéklo atsparumag
korozijai. Geriausiais parametrais pasizyméjo suformuota danga po 28 d. imersijos NazHPO4
tirpale. Taip pat, elektrocheminiy tyrimy korozinés elgsenos ir parametry analizé rodo, jog
zoliy-geliy metodu gauty CHAp dangy apsauginé geba néra didelé ir gali biiti padidinta tik
suformavus tolygaus storio kalcio hidroksiapatito danga.
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KALCIO HIDROKSIAPATITO DANGU ANT SILICIO IR TITANO
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SANTRAUKA

Nuolatos siekiant geresnés gyvenimo kokybés bei senstant Zmoniy populiacijai atsiranda ir
geresnés sveikatos priezitiros poreikis. Dél to Kyla didesnis poreikis kauly implantams, kauly
implanty dalims bei danty implantams. Metaliniai implantai yra placiai taikomi medicinoje dél savo
unikaliy mechaniniy savybiy ir ilgaamziskumo. Kalcio hidroksiapatitas yra vienas pagrindiniy
kaulinio audinio sudedamyjy daliy, todél metalas, padengtas CHAp sluoksniu, pasizymi daug
geresniu biosuderinamumu, osteointegracija ir biologiniu suaugimu su aplink esanciais audiniais.
Biosuderinamumas yra ypa¢ svarbus, kadangi implanto sudétis gali sukelti uzdegiming reakcija
Zmogaus organizme. Komplikacijos daZniausiai atsiranda vykstant implanto korozijai, susidévéjimui
ar luziui. Sio magistro baigiamojo darbo tikslas buvo Zematemperatiiriniu zoliy-geliy budu
suformuoti kalcio hidroksiapatito (CHAp) dangas ant silicio ir titano padékly, struktiriniais ir
elektrocheminiais metodais charakterizuoti suformuoty dangy struktiira, morfologija ir korozing
elgseng balansiniame Hankso drusky tirpale. Pirmiausia silicio ir titano padéklai buvo padengti
sukimo dengimo metodu CaCOs, o véliau eksponuojami 1 M NaxHPO; tirpale 28 dienas 80 °C
temperatiiroje, kad susiformuoty CHAp. Rentgeno difrakcinés analizés, FTIR, Ramano
spektroskopijos, SEM, mikroskopijos, 3D optinio profilometro metodais jvertinta suformuoty CHAp
dangy strukttra ir morfologija. Nustatyta, jog ant silicio padéklo susiformavo CHAp danga, o ant
titano padéklo — CHAp su NapHPOj4 priemaisSomis. SEM ir 3D optinés mikroskopijos metodais
nustatyta, kad susidariusios CHAp dangos yra netolygios, porétos, stambiakristalés ir su dideliais
auk$€io svyravimais. Pastebéta, kad naudojant titano padéeklus, susiformuoja tolygesné kalcio
hidroksiapatito danga, nei naudojant silicio padéklus. Taip pat elektrocheminiais tyrimo metodais
jvertinta suformuoty CHAp dangy ant titano padéklo koroziné elgsena. Nustatyta, jog CHAp danga
padidina titano padéklo atsparumg korozijai. Geriausiais parametrais pasiZyméjo suformuota danga
po 28 d. imersijos NazHPO; tirpale. Si korozinés elgsenos ir parametry analizé parodé, jog
suformuoty CHAp dangy apsauginé geba yra nedidelé ir gali biiti pagerinta tik sékmingai suformavus
tolygaus storio kalcio hidroksiapatito danga.
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SYNTHESIS OF CALCIUM HYDROXYAPATITE COATINGS ON
SILICON AND TITANIUM SUBSTRATES BY SOL-GEL METHOD

SUMMARY

The need for better health care is constantly arising to achieve a better quality of life and an
aging population. As a result, there is a need for bone implants, parts of bone implants and dental
implants. Metal implants are widely used in medicine due to their unique mechanical properties and
durability. Calcium hydroxyapatite is one of the major constituents of bone tissue, making the metal
coated with the CHAp layer much better in terms of biocompatibility, osteointegration and biological
adhesion with surrounding tissues. Biocompatibility is particularly important because the
composition of the implant can cause an inflammatory reaction in the human body. Complications
usually occur during implant corrosion, wear or fracture. The aim of this master 's thesis was to coat
calcium hydroxyapatite (CHAp) coatings on silicon and titanium substrates by low — temperature sol
— gel method, characterize the structure, morphology and corrosive behavior of coated coatings in
that Hanks' salt solution by structural and electrochemical methods. The silicon and titanium
substrates were first coated with CaCOs by a spin coating method and then exposed to 1 M Na;HPO4
for 28 days at 80 ° C to form CHAp. Structure and morphology of CHAp coatings was evaluated by
X-ray diffraction analysis, FTIR, Raman spectroscopy, SEM, 3D optical profilometer methods.
CHAQp coating was found to form on the silicon substrate and on the titanium substrate — CHAp with
NaHPO4 impurities. SEM and 3D optical microscopy methods showed that the CHAp coatings are
uneven, porous, coarse-grained and with large height fluctuations. It has been observed that the use
of titanium substrates results in a more uniform coating of calcium hydroxyapatite than the use of
silicon substrates. The corrosive behavior of CHAp coatings on a titanium substrate was also
evaluated by electrochemical methods. CHAp coating has been found to increase the corrosion
resistance of titanium. The best parameters of the coating were achieved after 28 days immersion in
Na2HPO4 solution. This analysis of the corrosive behavior shows that the protective capacity of the
CHAp coatings is not high and can only be increased after the successful formation of a uniformly
thick calcium hydroxyapatite coatings.
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