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SANTRUMPOS

AIM — atominiy jégy mikroskopija

ALD - atominio sluoksnio nusodinimas

APS — atmosferinis plazmos purskimo

CAM - kontaktinio kampo matavimas

CSB - nusodinimas cheminiame tirpale

CHA — kalcio hidroksiapatitas (Caio(POas)s(OH)2)

CvD — cheminiy gary nusodinimas

Ca-P-O — gelis, kuriame yra kalcio, fosforo ir deguonies elementy

DFS - dirbtinis fiziologinis skystis

DRIFTS — difuziné atspindzio infraraudonosios  Furj¢é transformacijos
spektroskopija

EDTA — etilendiamintetraacto rugstis

FDA — maisto ir vaisty administracija

FTIR - Fourier-transformuota infraraudonyjy spinduliy spektroskopija

LPCVD — zemo slégio cheminiy gary nusodinimas

PECVD — cheminiy gary nusodinimas plazmos pagalba

PVA - polivinilo alkoholis

PVD — fizikinis gary nusodinimas

RMS, Rq — pavirsiaus SiurkStumo rodiklis (vidutinis Saknies kvadratas)

SEM — skenuojanti elektroniné mikroskopija

TCP - trikalcio fosfatas

TTCP - tetrakalcio fosfatas

TEA - trietanolaminas

XPS — rentgeno spinduliy fotoelektroniné spektroskopija

XRD - rentgeno spinduliy difrakciné analize
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IVADAS

Misy laikais Zmogaus gyvenimo bei medicinos iSsivystymo lygis yra aukSCiausias per visg
Zmonijos gyvavimo istorija, kas lemia pastoviai ilgéjancig zmoniy gyvenimo trukme [1]. D¢l zmoniy
senéjimo tarp jy didé¢ja kietyjy audiniy sutrikimy bei laziy skai¢ius, todél auga metaliniy kauly
implanty poreikis [2]. Yra Zinoma, kad apie 80% visy chirurgijoje naudojamy kauly implanty yra
gaminami i§ metaly, kurie pasizymi ilgu tarnavimo laiku bei mazu plastiSkumu Zmogaus kiino
temperatiiroje. Be to, jie turi puiky atsparumg korozijai bei biologinj suderinamuma [3-6].
Dazniausiai implanty gamyboje naudojami metalai, turintys anksciau iSvardintas savybes, yra
nerudijantis plienas, kobalto-chromo-molibdeno lydiniai, titanas ir jo lydiniai [2, 7]. Lyginant su
kitais metalais, 316 L neriidijantis plienas yra labai pigus ir dél to iSlieka patrauklus medicininiams
taikymams bei tyrimams [8-9].

Implantas yra svetimkiinis muisy organizme. Tai reiSkia, kad nuo implanto pavirSiaus tiesiogiai
priklauso ar organizmas ji ,,priims*, ar kaulo audiniy lastelés susijungs su implanto pavirSiumi [10].
316 L neudijantis plienas nesudaro stipriy cheminiy rySiy su nattiraliu kaulu bei gali inicijuoti
skaidulinio jungiamojo audinio formavimasi aplink implanta, kas gali sukelti uzdegima ir tolimesnj
implanto atmetimg [11-14]. Problemos, susijusios su 316 L nertadijan¢io plieno implanty taikymu,
gali buti iSsprestos formuojant kalcio hidroksiapatito (Caio(POa4)s(OH)2 arba CHA) danga ant
implanto pavirSiaus [15]. CHA yra gerai zinomas dél savo biologinio aktyvumo, biologinio
suderinamumo bei gebéjimo sukelti naujo kaulinio audinio augima. Naudojant CHA padengtus
implantus dél savo cheminio bei struktiirinio panaSumo ] kaulinj audinj hidroksiapatito molekulés
formuoja stiprius cheminius rysius su kaulo lastelémis [16-17].

Yra naudojami tokie metaliniy implanty pavirSiaus dengimo CHA metodai, kaip zoliy-geliy
(dip-coating arba spin-coating) [18], elektrocheminis nusodinimas [19], elektroforezinis nusodinimas
[20], plazmos purskimo procesas [21] ir Kiti. Procesai, kuriems reikalinga auks$ta temperatiira, gali
sukelti alternatyviy fosfato faziy susidaryma, kurios veikia implanty mechanines savybes bei CHA
sluoksniy tirpuma zmogaus organizme [22]. Plazminis purSkimas yra pats populiariausias ir
vienintelis kliniskai patvirtintas metodas CHA sluoksniui ant implanto pavirSiaus sukurti [23]. Taciau
naudojant §] metodg sunku kontroliuoti galutinio produkto fazine sudétj, kristaliSkuma, dangos storij,
morfologija ir atsparumg nutrupéjimui [22, 24]. Zoliy-geliy sintezés metodas yra nesudétingas,
efektyvus, nereikalauja aukStos temperatiiros, tinkamas jvairios geometrijos pavirSiams dengti,
draugiskas aplinkai ir pigus [22, 25-27]. Be to, zoliy-geliy sintezés budu gautos dangos yra

homogeniskos, gero kristalisSkumo ir labai plonos [25-28].



Siuo darbo tikslas yra zoliy-geliy metodu susintetinti CHA plonus sluoksnius ant specifiniy
pavirsiy, kurie potencialiai gali biiti naudojami implantais. Pagrindiniam darbo tikslui pasiekti buvo
suformuluoti tokie uzdaviniai:

1. Susintetinti ir apibtidinti CHA plonas dangas ant specifiskai Siurkstinto 316 L nertidijancio

plieno pavirsiaus.

2. Istirti fiziologinio skyscio poveiki CHA sluoksniy savybéms.

3. Susintetinti ir apibiidinti CHA plonas dangas ant 316 L neriidijancio plieno, modifikuoto

titano nitrido pasluoksniu.



1. LITERATUROS APZVALGA

1.1 Kalcio hidroksiapatito plony sluoksniy sintezés technologijos

Plonu sluoksniu galima pavadinti plong medziagos sluoksnj, kurio storis svyruoja nuo keliy
nanometry iki keliy mikrometry. Ploni sluoksniai susideda i§ dviejy daliy: dengiancios medZziagos
sluoksnio ir dengiamo pavirSiaus (substrato), ant kurio yra sintezuojama plévelé. Norint gauti geros
kokybés plonus sluoksnius dazniausiai yra naudojami dviejy kategorijy sintezés technologijos, kurios
priklauso nuo proceso prigimties: cheminés ir fizikinés plony dangy sukiirimo technologijos [29].

Technologijas galima apibendrinti taip, kaip parodyta 1 lenteléje [29]:

1 lentele
Plony sluoksniy sintezés metodai

Fizikinio nusodinimo metodai Cheminio nusodinimo metodai
Garinimo technologijos (PVD): 1. Zoliy geliy metodas
1. Vakuuminis terminis 2. Nusodinimas cheminiame tirpale (CBD)
2. Elektrony pluosto 3. Purskimo pirolizés technika
3. Lazerio spinduliy 4. Cheminis padengimas:
4. Elektroninio dulkinimo Galvaninio dengimo technika
5. Jony dangos Elektrolitinis nusodinimas
6. Molekulinio pluosto epitaksija 5. Cheminiy gary nusodinimas (CVD)
Purskimo technologijos: Zemo slégio CVD (LPCVD)
1. Nuolatinés sroves purskimas (DC) CVD plazmos pagalba (PECDV)
2. Radijo dazniy purskimas (RF) Atominio sluoksnio nusodinimas (ALD)

Kalcio hidroksiapatitas (Cai0(POa4)s(OH)2 arba CHA) dél savo cheminés sudéties, kristalinés
bei mineraloginés struktiiros yra panaSus j zmogaus kauly bei danty mineralus [30-31]. D¢l tokiy
savybiy CHA dangos ant metaliniy implanty pavirSiy pagerina jy atsparumg korozijai bei padidina

lenteléje [33].



2 lentelé

Klinikiniai reikalavimai CHA dangoms

Parametras Reikalavimas
Ca/P santykis 1.67-1.76
Fazés grynumas >95%
KristaliSkumas >62%
Tempimo jéga >50.8 MPa
Slyties jega >22 MPa
Sunkiyjy metaly kiekis <50 ppm
Tankis 2.98 g/cm3

1.1.1 Zoliy-geliy metodas

CHA plony sluoksniy sintezé naudojant zoliy-geliy metoda yra placiai istirta naudojant jvairius
pirmtakus [34-35]. Zoliy-geliy sintezés metodas yra pranasesnis lyginant su kitomis pavirsiy dengimo
technikomis. Tai maza kaina, technologiSkai paprastas sintezés proceso jgyvendinimas, galimybé
dengti sudétingos formos objektus. Zoliy-geliy metodu sukurtos dangos yra plonos, grynos bei turi
tinkamg kristaling struktiirg [36-37]. Egzistuoja du zoliy-geliy dangy sintezés metodai: spin-coating
ir dip-coating.

Spin-coating metodas naudojamas plony (<I pum) dangy sintezei ant plok$¢iy pavirsiy.
Dazniausiai ant substrato centro, kuris arba sukasi mazu greiciu, arba apskritai nesisuka, uzpilamas
nedidelis kiekis dengimo medziagos. Tada substratas yra sukamas iki 10000 aps./min. greiciu.
Proceso eigoje iScentriné jéga skleidZzia dangos medziagg substrato pavirSiuje [38]. Sukimasis tesiasi
tol, kol skystis nusisuka nuo substrato kraSty ir bus pasiektas norimas dangos sluoksnio storis.
DaZniausiai naudojamas tirpiklis yra lakus ir iSgaruoja sukimosi proceso metu, arba iskart po jo. Kuo

didesnis kampinis sukimosi greitis, tuo plévelé gaunasi plonesné. Dangos storis taip pat priklauso nuo

tirpalo ir tirpiklio klampos bei koncentracijos [39]. Spin-coating metodo schema pateikta 1 pav. [40].

a b c
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1 pav. Spin-coating metodo schema, kur: a) tirpalo aplikacija ant substrato pavirsSiaus; b) sukimosi
procesas; ¢) dangos dzitivimas po sukimosi proceso

Vienas i§ spin-coating metodo trikumy yra medziagos praradimas, kadangi skys¢io perteklius
sukimosi metu iSsisklaido uz substrato riby. Atliekant laboratorinius tyrimus tai néra labai didelé
problema, taCiau pramongje tai yra rimtas trilkumas.

Dip-coating proceso metu danga yra kuriama substratg kontroliuojamai panardinant j ir
iStraukiant i§ zoliy-geliy tirpalo. Dip-coating procesa galima suskirstyti j keturis etapus:

1. Panardinimas, kurio metu substratas pastoviu greiciu panardinamas j zolio-gelio tirpalg.

2. Islaikymas, kurio metu substratas kai kurj laikg iSlieka panardintas j tirpala.

3. IStraukimas, kurio metu substratas iStraukiamas i$ tirpalo pastoviu grei¢iu. Kuo didesnis

iStraukimo greitis, tuo storesnis dangos sluoksnis gaunamas.

4. Dziovinimas, kurio metu i§garuoja ant padengto substrato likes tirpiklis.

Dip-coating procediiros schema pateikta 2 pav. [41].
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2 pav. Dip-coating metodo schema

1.1.2 Kiti cheminiai metodai

Yra dar keletas kity cheminiy plony sluoksniy sintezés metody [29]:
1. Nusodinimas cheminiame tirpale (CDB)
2. Purskimo pirolizés technika

3. Cheminiy gary nusodinimas (CVD)

Nusodinimas cheminiame tirpale (angl. Chemical Bath Deposition arba CBD) yra
naudojamas puslaidininkiy pléveliy formavimui ant substrato pavirSiaus. Substratas yra

panardinamas ] praskiestg tirpalg, kuriame yra metalo jony (pvz. $§vino, vario, cinko, kadmio) bei



hidroksido, sulfido arba selenido jony. Proceso metu tinkamoje temperattiroje metaly jonai reaguoja
su tirpale esaniais anijonais ant substrato pavirsiaus. Sio proceso schema pateikta 3 pav. [42]. CDB

metodas yra tinkamas didelio ploto plony sluoksniy kiirimui ir naudojamas saulés elementy gamyboje
[43].

Termometras

Vandens vonia =P anijonu tirpalas

p Substratas

T—— Metalo jonu ir

Magnetas et )

. Z

Magnetinis maiSytuvas

3 pav. CBD metodo schema

Purskimo pirolizé yra dangy formavimo metodas, kurio metu ant jkaitusio substrato pavirSiaus
purskiamas tirpalas. Proceso pabaigoje tirpalo komponentai reaguoja tarpusavyje ir susidaro cheminis
junginys (plonas medziagos sluoksnis). Tirpalo cheminé sudétis yra parenkama taip, kad proceso gale
ant substrato likty tik norimas junginys, o kitos medZiagos i§garuoty. Sis metodas puikiai tinka oksidy
formavimui ant jvairiy substraty ir ilgai buvo skaidriy elektros laidininky i§ SnOx oksidy sintezés
metodu ant stiklo pavirsiaus [44].

Cheminiy gary nusodinimas (angl. Chemical VVapor Deposition arba CVVD) yra procesas kai
danga yra formuojama i§ gary cheminés reakcijos metu, kuri vyksta ant substrato pavirSiaus [45].
CVD apima daugybe procesy, tokiy kaip zemo slégio CVD (LPCVD), CVD plazmos pagalba
(PECVD) ir kiti [29,46]. CVD metodas turi keletag privalumy, tokiy kaip galimybé padengti
sudétingos formos substratus, didelis pavir§iaus padengimo greitis bei ekonomiskumas lyginant su
fiziniu gary nusodinimo metodu. CVD metodikos trilkumai yra ribotas pirmtaky pasirinkimas (jie
turéty biiti lakiis kambario temperatiroje), pavojingi Salutiniai produktai (pvz. CO dujos), sinteze

vyksta aukstoje temperatiiroje, kas riboja substraty pasirinkima [47].



1.1.3 Fizikiniai metodai

Fizikinis gary nusodinimas (angl. Physical Vapor Deposition arba PVD) yra didZiausia plony
sluoksniy sintezés ant jvairiy pavirSiy procesy Seima. Kiekvienas PVD metodas susideda is$ trijy
esminiy zingsniy: 1. Medziagos agregatinés biisenos keitimas iS kietosios j dujin¢ (sublimacija). 2.
Gary transportavimas ant substrato pavirSiaus. 3. Gary kondensacija ant substrato pavirSiaus (plono
sluoksnio susidarymas) [48].

Vakuuminis terminis garinimas yra vienas papras¢iausiy PVD metody. MedZiaga kaitinama
vakuume tol, kol iSgaruoja. ISgarinti atomai susitrenkia su kitomis dujy molekulémis arba kietu
pavirS$iu. Vakuumas kameros viduje turéty pasalinti kitas dujy molekules ir uztikrinti, kad iSgarinti
medziagos atomai pataikyty tik j substratg. Atomai, pasieke substrato pavirSiy, praranda energija, dél
ko negali i8likti dujin¢je busenoje. Gauty dangy sukibimas (adhezija) néra toks geras lyginant su
kitais PVVD metodais [49-50].

Dulkinimo metodas (angl. Sputtering) — kai atomai yra iSmetami i§ $altinio medziagos didele¢
energija turinCiy daleliy pagalba (pvz. jonizuotos dujos). Sluoksnius galima purksti nekeiCiant
cheminés sudéties. Metodo triikumas yra mazas sluoksnio sintezés greitis, o galutiniame produkte
galima rasti jstrigusiy dujy pédsaky, kurie turi jtakos mechaninéms dangos savybéms [51].

Jony dengimo metodas (angl. lon plating) yra purSkimo ir garinimo metody kombinacija.
Pavir§iaus bombardavimas elektronais prie§ padengima jj i§valo. Sis metodas tinka sudétingy formy
padengimui ir jo pranaSumai yra didelis sintezés greitis, gera dangos kokybé bei adhezija [50, 52].

Kita PVD procesy grupé yra purskimas (angl. Spraying), kuris yra vykdomas aukstoje
temperatiiroje. Proceso metu ant substrato pavirSiaus dideliu greic¢iu yra purSkiamos iSlydytos arba
pusiau islydytos dalelés. Pagal Sildymo Saltinj purSkimas skirstomas j plazminj, liepsnos, elekrtos
lanko (angl. Electrical arc) ir detonacinj (angl. Detonation-gun spraying) [53]. Plazminis pur§kimas
yra populiariausias ir vienintelis medicinoje priimtas implanty dengimo btdas, patvirtintas JAV
maisto ir vaisty administracijos (FDA) [54].

Atmosferinis plazmos purSkimo procesas (APS) yra vienas i§ labiausiai priimtiny metody
biologiSkai aktyvioms dangos paruosti [55]. APS technika pasizymi dideliu dangos formavimo
grei¢iu, mazomis iSlaidomis bei galimybe kontroliuoti dangy mikrostruktiirg. Pagrindiniai APS
metodo trikumai yra santykinai blogas CHA dangos sukibimas su substratu bei jos struktariniai
poky¢iai. Tai lemia naujy faziy susidaryma, tokiy kaip a- arba B-trikalcio fosfatas (a-TCP, B-TCP),
tetrakalcio fosfatas (TTCP) arba net kalcio oksidas (Ca0O). Amorfinés kalcio fosfaty fazés dazniausiai

susidaro CHA sluoksniuose dél greito laseliy ausinimo ant substrato pavirsiaus [55-56].
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2. EKSPEREMENTU METODIKA

2.1 Medziagos ir reagentai

CHA plony sluoksniy sintezei buvo naudojamos tokios medZziagos ir reagentai:

e Kalcio acetato monohidratas (Ca(CH3COO)22H20) (99.9%), Fluka (JAV);

e Fosforo ragstis (HsPO4) (konc. 85.0%), Reachem (JAV);

e 1,2-etandiolis ((CH20H)2) (99.0%), Alfa Aesar (JAV);

e Etilendiamintetraacto riigstis (EDTA) (99.0%), Alfa Aesar (JAV);

e Trietanolaminas (TEA) (99.0%), Merck (Vokietija);

e Polivinilo alkoholis (PVA) (99.5%), Aldrich (JAV);

e Acetonas, Eurochemicals, Lietuva;

e Distiliuotas vanduo;

e AISI 316 L nerudijan¢io plieno plokstelés (stadiakampio (20 x 10 x 0.5 mm) formos),
Goodfellow (Anglija);

e AISI 316 L neradijancio plieno plokstelés (apvalios (10 x 0.5 mm) formos) su TiN (2-
3 um) sluoksniu, Goodfellow (Anglija);

2.2 Nerudijancio plieno pavirSiaus paruosSimas

Buvo tiriami du 316 L nertidijancio plieno pavirSiaus tipai:
1. Pavir$ius modifikuotas formuojant skersinj ir i8ilginj rastuotg Siurkstinima;

2. Pavirsius padengtas titano nitrido (TiN) sluoksniu.

PavirSius modifikuotas formuojant skersinj ir iSilginj radtuota Siurk§tinima: Siurkstam
pavir§iui gauti buvo naudojamas $vitrinis popierius (2500 grit). Du $vitrinio popieriaus gabaliukai
buvo lengvai trinami vienas j kita, kad bty pasalintos visos didelés dalelés. Tada metalas buvo
Sturk$tinamas Slifavimo popieriumi vidutinisku spaudimu naudojat rodomaj; pirsta (skersai ir iSilgai,
90° kampu). Po procediiros plokstés 15 minuciy buvo valomos acetonu ultragarso vonioje ir po to
dziovinamos ore [57-58].

PavirSius padengtas titano nitrido (TiN) sluoksniu: Eksperimentams buvo naudojamos
apvalios (10 x 0,5 mm) 316 L nertidijan¢io plieno plokstés su komerciniu biidu pritaikytu TiN
sluoksniu (2-3 um storio). Plokstés 15 minu¢iy buvo valomos acetonu ultragarso vonioje ir po to

dZiovinamos ore.
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2.3 Kalcio hidroksiapatito plony sluoksniy sintezé

5,2854 g (0,03 mol) kalcio acetato monohidrato buvo istirpinta 40 ml distiliuoto vandens ir
sumaiSyta su 4 ml 1,2-etandiolo. | gautg tirpalag buvo létai jdedama 9,6439 g (0,033 mol)
etilendiamintetraacto riigsties (EDTA), deprotonuotos 24 ml trietanolamino (TEA). Po 10 valandy
maiSymo ] tirpalg jpilta 1,23 ml fosforo riigsties, praskiestos 20 ml distiliuoto vandens. Po 24 valandy
maiSymo 25 ml gauto gelio buvo sumaisyta su 15 ml 3% polivinilo alkoholio (PVA). Gautas tirpalas
buvo maisomas stiklinéje su laikrodziu kambario temperatiiroje ir buvo naudojamas komerciniy 316L
nertdijancio plieno substraty padengimui. Spin-coating pavirSiaus dengimo metodas buvo vykdomas

naudojat spin-coater P6700.

2.3.1 CHA plony sluoksniy sintezé ant SiurkStaus nertidijancio plieno pavirSiaus Spin-coating

metodu

Apie 0,5 ml dengimo tirpalo buvo uzlasinta ant plieno ploksteliy naudojant $virksta. Plokstelés
buvo sukamos spin-coater jrenginyje 2000 aps./min. grei¢iu ore. Substratai buvo pakartotinai
padengti 15, 20, 25 ir 30 karty, laikantis ty paciy procediiry. Po kiekvieno dengimo plokstelés buvo

kaitinamos krosnyje 5 valandas 850 ° C temperatiiroje.

2.3.2 CHA plony sluoksniy sintezé ant neriidijancio plieno pavirSiaus, modifikuoto TiN sluoksniu,

spin-coating metodu

Apie 0,5 ml dengimo tirpalo buvo uzlasinta ant plieno ploksteliy naudojant §virksta. Plokstelés
buvo sukamos spin-coater jrenginyje 2000 aps./min. grei¢iu ore. Substratai buvo pakartotinai
padengti 1, 3, 5, 7 ir 10 karty, laikantis ty paciy procediiry. Po kiekvieno dengimo plokstelés buvo

kaitinamos krosnyje 5 valandas 850 ° C temperatiiroje.

2.4 Tyrimy apibadinimui naudota aparatiira

Rentgeno spinduliy difrakcijos (XRD) analize atlikta D8 Focus difraktometru (Bruker AXS
Inc., Vokietija) su LynxEye detektoriumi (Bruker, JAV) naudojant Cu Ka spinduliuote. Matavimai
buvo fiksuojami 0,02 1,5%/min greiciu.

Sluoksniy pokyc€iai buvo jvertinti naudojant difuzing atspindzio infraraudonosios Furjé

transformacijos spektroskopija (DRIFTS) su FTIR Spectrum BX II spektrometru (Perkin — Elmer,
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JAV). Spektrai buvo gauti i§ 100 nuskaitymy. Foniniam spektrui buvo naudojama plika neriidijancio
plieno plokste, 5 valandas kaitinta 850 °C temperatiiroje.

Gauty méginiy struktiira ir morfologija buvo tiriama naudojant SU-70 skenuojantj elektroninj
mikroskopa (SEM) (Hitachi, Japonija) ir BioScope Catalyst atominés jégos mikroskopa (AFM)
(Bruker, Vokietija). Pries atlickant SEM analize¢ méginiai buvo padengti plonu platinos sluoksniu,
kad biity iSvengta kriivio kaupimosi ant méginio pavirSiaus ir pagerinta vaizdo kokybé.

CHA dangy hidrofobiskumo jvertinimui buvo atlikti kontaktinio kampo matavimai naudojant
kontaktinio kampo matuoklj (CAM) (CAM 100, KSV, JAV). CAM matavimams buvo naudojamas
distiliuotas vanduo.

Ramano spektrai buvo matuojami Ramboss 500i micro spektrometru (Taivanas) ir ,,InVia
Raman* (Renishaw, Jungtiné Karalysté) spektrometru. Bendras kaupimo laikas buvo 400 s. Ramano
juosty padétis bangy skaiciaus asyje buvo kalibruojama pagal polistireno plévelés standartinj spektra

Susintetinty méginiy XPS matavimai buvo atlikti JPS-9030 spektrometru (JEOL, Japonija).
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1 Kalcio hidroksiapatito plony sluoksniy ant specifi§kai Siurkstinto

neriidijancio plieno (316 L) pavirSiaus sintezé ir apibiidinimas
3.1.1 XRD analiz¢
Sioje dalyje CHA dangoms formuoti buvo naudotas skersai ir isilgai 90° kampu $iurkstintas

plienas. Siurkstinimo procediira buvo atlikta adhezijos gerinimui tarp dangos ir substrato. 4 paveiksle

pateikiamos CHA dangy, padengty spin-coating metodu, difraktogramos.
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4 pav. CHA dangy, gauty su skirtingu sluoksniy skai¢iumi ant specifiSkai Siurkstinto plieno,
difraktogramos. Difrakciniy smailiy Zyméjimas: ¢ CHA, ¥ CaszPOa, o Fe203, A FesO4

Sluoksniy skai¢iy didinant nuo 15 iki 30 CHA fazei priklausanciy difrakciniy atspindzZiy
smailés intensyveja. Po 15 dengimo ir kaitinimo procediiry XRD difraktogramose dominuoja gelezies
oksidams (Fe20s3 ir Fe293204) biidingos smailés. Gelezies oksidai susidaro ir kaitinant nertidijan¢io
plieno padékla (5 pav.). CHA ir TCP (Ca3(POs)2) fazés pradeda formuotis po 15 dengimo procediiry.
XRD rezultatai leidZia daryti iSvada, kad geriausio kristaliSkumo ir grynumo CHA danga yra su 25

Ca-P-0 gelio sluoksniais.
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5 pav. Specifiskai SiurksStinto 316 L plieno, kaitinto 850 °C temperatiiroje, difraktograma. FesO4 yra
vienintel¢ susidaranti fazeé

3.1.2 FTIR analizé

CHA dangy su 15, 20, 25 ir 30 Ca-P-O gelio sluoksniais FTIR spektrai pateikiami 6 paveiksle.
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6 pav. CHA dangy su 15, 20, 25 ir 30 Ca-P-O gelio sluoksniais FTIR spektrai
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Visy meéginiy spektrai yra beveik identiSki. Aiskiai matomos CHA charakteringos absorbcijos
juostos 1100-950 cm™t srityje. Visuose spektruose matoma silpna ir plati absorbcijos juosta 1550—
1370 cm™* srityje. Si juosta, nors ir pasislinkusi j trumpesniy bangy sritj, matoma d¢l valentiniy
simetriniy ir deformaciniy svyruokliniy C—O virpesiy apatito karbonato (CO3*>") grupéje. Silpna
absorbcijos juosta ties 870 cm™ taip pat gali biiti priskirta v2 svyruokliniams C-O virpesiams apatito
karbonatinéje grupéje, tuo patvirtindama, kad susidaro karbonatinis kalcio hidroksiapatitas

3.1.3 Ramano spektroskopijos analizé

7 paveiksle pavaizduotas CHA plony sluoksniy ant specifiskai Siurkstinto 316 L neriidijanc¢io

plieno Ramano spektras 200-1400 cm! srityje [57].
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—— CHA 20 sl
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7 pav. 15, 20, 25 ir 30 CHA sluoksniais padengty specifiskai Siurkstinto 316 L neriidijancio plieno
meéginiy Ramano spektras 200—1400 spektrinéje srityje

Stebimos absorbcijos smailés proporcingai intensyveéjo didinant sluoksniy skaiciy, taciau vél
sumazgjo, padidinus dengimy skaiciy nuo 25 iki 30. Intensyviausios smailés nustatytos ties 580 ir
640 cm™, kurios priskiriamos asimetriniams vs virpesiams apatito fosfato grupéje. Smailés ties 960

cm! padétis patvirtina kalcio hidroksiapatito stechiometrija (molinis santykis Ca:P = 1.67) [59].
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Intensyviausios absorbcijos smailés stebétos CHA meéginio su 25 gelio sluoksniais Raman spektre.

Ramano spektroskopijos rezultatai gerai koreliuoja su XRD analizés rezultatais.

3.1.4 XPS analizé

Meéginiy XPS rezultaty kalibravimui naudota anglies C 1s linija. Visy méginiy XPS spektruose

matomi signalai biidingi kalciui, deguoniui, fosforui ir angliai (8a paveikslas) [57].
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8 pav. CHA dangy su skirtingais Ca-P-O gelio sluoksniy skai¢iais XPS spektrai (a) ir deguonies O
1s (b), fosforo P 2p (c) ir kalcio Ca 2p (d) sric¢iy XPS spektrai [57].

Deguonies O 1s srities XPS spektre matoma smailé ties 535.1 eV rysio energija priklauso O—
P—O ir OH rysiams apatite. Elementinés XPS analizés rezultatai parodé¢, kad Ca ir P santykis buvo
mazesnis nei stechiometrinio kalcio hidroksiapatito (1,67). Tai nenuostabu, nes méginiuose taip pat

yra TCP.
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3.1.5 SEM analize

CHA dangy ant specifiskai Siurkstinto plieno pavirsiaus dangy SEM nuotraukos pateikiamos 9

paveiksle.

9 pav. CHA dangy ant specifiSkai Siurkstinto plieno pavirsiaus su (a) 15, (b) 20, (c) 25, (d) 30
Ca-P-0 gelio sluoksniais SEM nuotraukos

Matome, kad dangos su 15 gelio sluoksniy pavirsius yra su nelygumais ir nano poromis. Danga
su 25 sluoksniais yra lygi, homogeniSka sudaryta i§ gerai saveikaujanciy sferiniy mazdaug 250 nm
dydzio kristality. Susiformaves sluoksnis yra vientisas ir be pory. Dangos su 30 sluoksniy pavirsiuje
vietoje apvaliy nanosfery matosi susiformavusios nanoporos. Taisyklingos formos, mazdaug 1-2 um
dydzio dalelés SEM nuotraukose yra TCP kristalai. TCP fazés buvimas buvo patvirtintas XRD

duomenimis.

3.1.6 Kontaktinio kampo matavimai
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Nedengto specifiskai SiurkStinto plieno pavirSiaus kontaktinis kampas yra lygus 81.3°, t. y.
Zymiai maZzesnis nei nesiurkstinto plieno. Visy CHA méginiy kontaktiniai kampai buvo labai panasiis,
ju vertés svyravo 113°-116° intervale (10 paveikslas). Laso nuotraukos ant CHA dengty pavir$iy su
15, 20, 25 ir 30 sluoksniy rodo, kad dangos yra §iek tiek hidrofobiskos. Sis rezultatas yra truputj
netikétas, nes skiriasi nuo ankstesniy rezultaty. NeSiurkstinto plieno pavirSiaus kontaktinis kampas
buvo lygus 107.3°. CHA dangos ant lygaus plieno pavirSiaus buvo hidrofilinés, jy kontaktinis kampas
svyravo tarp 69.0° ir 78.8°. Taip pat buvo nustatyta, kad hidrofiliSkumas priklauso nuo dangos
sluoksniy skaiciaus ir dengimo metodo. Taip pat, nustatyta, kad ant SiurksStinto padéklo susidaro
zenklus kiekis TCP, kuris neturi hidrofiliniy OH™ grupiy kaip CHA, todél pasizymi hidrofobinémis
savybémis. Dél 8iy fizikiniy ir cheminiy efekty sinergijos stebime padidéjusj, lyginant su ankstesniais

méginiais, dangy hidrofobiskuma.
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10 pav. CHA dangy kontaktinio kampo poky¢iai (apacioje) didinant sluoksniy skai¢iy ir vandens
lasy ant dangy pavirsiaus su (a) 15, (b) 20, (c) 25, ir (d) 30 gelio sluoksniy nuotraukos (virsuje)
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3.2 Dangy apibudinimas po mirkymo dirbtiniame fiziologiniame skystyje

(DFS)

3.2.1 XRD analizé

Visi CHA méginiai, susintetinti ant modifikuoto Siurkstinto plieno pavirSiaus, buvo pamerkti
vienam ménesiui ] dirbtinj fiziologinj skysti (DFS). DFS buvo paruostas naudojant Kokubos ir
Takadamos sitlomg metoda [12]. Jony koncentracijos paruostame DFS tirpale yra pateiktos 3

lentel¢je.

3 lentelé

Gauto DFS tirpalo jony koncentracija lyginant su Zmogaus kraujo plazmoje esancia jony

koncentracija
Jono koncentracija (mM)
Jonas
Kraujo plazma DFS
Na* 142.0 142.0
K* 5.0 5.0
Mg?* 1.5 1.5
Ca?* 25 25
ClI™ 103.0 147.8
HCO3™ 27.0 4.2
HPO4* 1.0 1.0
S04 0.5 0.5
pH 7.2-7.4 7.40

Faziniai ir morfologiniai méginiy poky¢iai buvo vertinami po 2, 3 ir 4 savai€iy. XRD analizés
rezultatai patvirtino, kad pamerkus meéginius j DFS, pradeda tirpti TCP, todél nertidijanc¢io plieno
pavirSiuje formuojasi amorfinis kalcio fosfatas ir CHA. 15, 20 ir 25 CHA sluoksniais padengty
méginiy po 2, 3 ir 4 savai¢iy mirkymo DFS reprezentacinés difraktogramos yra pateiktos 11-13

paveiksluose.
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11 pav. 15 CHA sluoksniais padengty méginiy XRD difraktogramos po 2, 3 ir 4 savaiciy
mirkymo DFS. Difrakciniy smailiy Zyméjimas: ¢ yra CHA, o yra CasPO4
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12 pav. 20 CHA sluoksniais padengty méginiy XRD difraktogramos po 2, 3 ir 4 savaiéiy
mirkymo DFS. Difrakciniy smailiy Zyméjimas: ¢ yra CHA, o yra CasPOg4
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13 pav. CHA dangy su 25 sluoksniy, mirkyty DFS 2, 3 ir 4 savaites, Rentgeno spinduliy
difraktogramos. Difrakciniy smailiy Zyméjimas: ¢ yra CHA, o yra CasPOg4

Amorfinis kalcio fosfatas yra pradiné medziaga biologiniam apatitui formuotis. Sumazéjusios
ir paplatéjusios smailés rodo, kad sumazéjo faziy kristaliSkumas. Faziniai poky¢iai tarp skirtingy
meéginiy néra vienodi. Po 4 savai¢iy mirkymo nebesimato nei CHA, nei TCP difrakciniy smailiy. Tai
rodo, kad dominuoja amorfiniai CHA ir kalcio fosfatas. Amorfinis kalcio fosfatas labai stipriai
pagerina kauly gijima.

Toliau didéjant CHA sluoksniy skai€iui tirpimo ir nusodinimo procesas iSlieka labai panaSus,

taciau yra pastebimas nedidelis difrakciniy smailiy intensyvumo padidéjimas (14 pav.).
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14 pav. CHA dangy su 30 sluoksniy, mirkyty DFS 2, 3 ir 4 savaites, Rentgeno spinduliy
difraktogramos. Difrakciniy smailiy Zyméjimas: ¢ yra CHA, o yra CasPOq4

3.2.2 SEM analizé

CHA dangy, mirkyty DFS 2, 3 ir 4 savaites, SEM nuotraukos pateikiamos 15 paveiksle.
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:»'v" A 3 ¢ o . i" T
15 pav. CHA dangy su 15, 20, 25 ir 30 sluoksniy, mirkyty DFS 2, 3 ir 4 savaites, SEM

nuotraukos

Idomu pazyméti, kad CHA dangy pavirSiaus morfologija po mirkymo DFS beveik nepasikeité.
Nepaisant faziniy poky¢iy, matomy XRD difraktogramose, pavir§iaus mikrostruktirai jtakos neturi
nei sluoksniy skai¢ius, nei mirkymo laikas. Atlikti tyrimai leido padaryti iSvada, kad dangoje esancio
CHA tirpimas ir amorfiniy fosfaty susidarymas vyksta tuo paciu grei¢iu. Kita vertus, kristaliSkumo
pokyciai, kristaliniy defekty susiformavimas ir kristality ribos turéty biiti tiriamos perSvieciamaja

elektronine mikroskopija.
3.2.3 Kontaktinio kampo matavimai
Kontaktinio kampo matavimai patvirtina SEM rezultatus. Visi méginiai po mirkymo DFS tapo

labiau hidrofiliski lyginant su nemirkytais. Méginiy kontaktinio kampo vertés, nustatytos po 3

savai¢iy mirkymo, buvo tarp 40 ° ir 60 ° (16 paveikslas).
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8 pav. CHA dangy su 15, 20, 25 ir 30 sluoksniy kontaktinio kampo matavimo rezultatai po
mirkymo DFS
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3.3 CHA DANGU ANT TITANO NITRIDO SLUOKSNIU MODIFIKUOTO
316 L PLIENO PAVIRSIAUS SINTEZE IR APIBUDINIMAS

3.3.1 XRD analiz¢
17 paveiksle pateikiamos CHA dangy, susintetinty ant 316 L plieno su TiN pasluoksniu,

Rentgeno spinduliy difraktogramos. Susidariusiy dangy faziné sudétis akivaizdziai priklauso nuo

dengimo ir kaitinimo procediiry skaiciaus.
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17 pav. CHA dangy su 1, 3, 5, 7 ir 10 gelio sluoksniais ant 316 L plieno su TiN pasluoksniu, XRD
difraktogramos. Difrakciniy smailiy Zyméjimas: @ Fe, o TiN, ¥ Fe203, V TiO2, * CHA

Kaitinant nedengta plieng su TiN pasluoksniu 850 °C ore, gelezis oksiduojasi ir susidaro
gelezies oksidas. Susidariusio Fe;O3 smailés uzgozia TiN fazés difrakcinius atspindzius. Padengus
padékla vienu Ca-P-O gelio sluoksniu ir iSkaitinus, matome atsiradusias TiO, fazés smailes. Tai
reiSkia, kad CHA sintezé zoliy-geliy metodu skatina TiN oksidacijg. Po trijy dengimo ir kaitinimo

procediiry matoma neZymi CHA fazés uzuomazga. Toliau didinant dengimo ir kaitinimo procediiry
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skaiciy, CHA fazes, susiformavusios ant Fe/TiN substrato, smailés darosi intensyvesnés. PanasSu, kad
CHA fazés formavimasis stabdo Fe2O3 susidarymg ir skatina TiO2 formavimasi. Po 10 dengimo ir
kaitinimo procediiry gelezies oksido fazés difraktogramoje nebematyti. Ji pilnai pakeista TiO> faze.
Taigi, galime daryti iSvada, kad sintetinant kalcio hidroksiapatito dangas ant nertidijanc¢io plieno

pavirsiaus, TiN pasluoksnis veikia kaip buferis, stabdantis gelezies oksidy susidaryma [57].

3.3.2 Mikroskopinis apibtidinimas

Fe/TiN padéklo iki kaitinimo ir po kaitinimo 850 °C temperatiroje SEM nuotraukos

pateikiamos 18 paveiksle.

SEM nuotraukos

Iki kaitinimo Fe/TiN padéklo pavirSius yra lygus ir neporétas. Pakaitinus padéekla 850 °C
temperatiiroje ore pavir§ius homogeniskai pasidengia jvairios formos, mazdaug 1-2 um dydzio,
dalinai sukibusiomis gelezies oksido (Fe2O3) mikrodalelémis. Susidaro poréta pavirSiaus struktira.
Padengus substratg vienu Ca-P-O gelio sluoksniu (19a paveikslas), dalis aku¢iy yra uzpildytos titano
oksido dalelémis. Akivaizdis skirtumai pavirSiaus struktiiroje matomi po 5 dengimo ir kaitinimo
procediry (19c paveikslas) — susiformavo kompaktiska struktiira su pavienémis nanoporomis

(mazdaug 200 nm dydzio).
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19 pav. Zoliy-geliy metodu susintetinty CHA dangy ant 316 L plieno su TiN pasluoksniu po 1 (a), 3
(b), 5 (c), 7 (d) ir 10 (e) dengimo ir kaitimo procediiry SEM nuotraukos

Dar lygesné danga gaunama po 7 dengimo ir kaitinimo procedary (19d paveikslas). Matyti, kad
ploksti kristalitai virto sferinémis dalelémis. CHA dangos su 10 sluoksniy pavirsius yra lygus, su
pavieniais stambesniais Kkristalitais (19 e paveikslas). Taigi, didinant sluoksniy skai¢iy nuo 7 iki 10
matoma nanodaleliy augimo j didesnius darinius tendencija.

316 L nertudijancio plieno substrato su TiN pasluoksniu AJM vaizdai prie$ ir po kaitinimo 850

° C temperatiroje pateikti 20 pav.
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20 pav. Fe/TiN substrato iki kaitinimo (i$ kairés) ir po kaitinimo (850 °C temperatiiroje i$

desinés) AJM nuotraukos

Yra matoma, kad AJM rezultatai gerai koreliuoja su SEM duomenimis ir rodo padidéjusj
atkaitinto méginio pavirSiaus SiurkStuma. CHA sluoksniais padengty substraty AJM nuotraukos

pateiktos 21 pav.
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21 pav. 1 (a), 3(b), 5 (c), 7 (d) ir 10 (e) CHA sluoksniais padengty substraty su TiN

pasluoksniu AJM nuotraukos

Kaip matome, didéjant CHA sluoksniy kiekiui, dangy Siurk§tumas monotoniskai mazéja.
Taciau tarp 3 ir 5 CHA sluoksniais padengty substraty skirtumo beveik nesimato.

Siurkstumo skai¢iavimo duomenys apibendrinami 4 lenteléje.
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4 lentelé

CHA dangy and Fe/TiN padéklo pavirSiaus SiurkStumo rezultatai

RMS (Rqg, nm)”
Sluoksniy skaicius PavirSiaus sritis Pavirsiaus sritis

10/10 pm 50/50 pm

0 321 410

1 233 447

3 195 362

5 196 359

7 147 318

10 117 260

Nekaitinto padéklo Rq vertés yra 37,4 nm (pavirsiaus sritis 10/10 pm) ir 81,9 nm (pavirSiaus
sritis 50/50 pm). Matyti, kad didinant sluoksniy skaiciy pavirSiaus SiurkStumas tolygiai mazéja.
Maziausias pokytis yra tarp méginiy su 3 ir 5 sluoksniais. AJM duomenys gerai koreliuoja su SEM
duomenimis.
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ISVADOS

1. Pirma kartg kalcio hidroksiapatito (CHA) ploni sluoksniai zoliy-geliy metodu buvo
suformuoti ant specifiSkai SiurkStinto nertidijancio plieno (316 L) pavirSiaus. XRD
rezultatai leido padaryti iSvada, kad CHA ir TCP (Ca3(POas).) fazés pradeda formuotis po
15 dengimo procediiry, o kad kristaliSkumo ir grynumo CHA dangos buvo gautos su 25 Ca-

P-O gelio sluoksniais.

2. CHA dangy susidarymas ant specifiskai Siurkstinto nertidijancio plieno (316 L) pavirSiaus
patvirtintas FTIR, Raman ir XPS spektroskopijy rezultatais. Be to, SEM tyrimais nustatyta,
kad CHA danga su 25 sluoksniais buvo lygi, homogeniska sudaryta i$ sferiniy mazdaug 250

nm dydzio kristality. Susiformaves sluoksnis buvo vientisas ir be pory.

3. CHA méginiai, susintetinti ant modifikuoto Siurkstinto plieno pavirSiaus, buvo pamerkti
vienam ménesiui | dirbtin} fiziologinj skystj (DFS). Faziniai ir morfologiniai méginiy
pokyc¢iai buvo vertinami po 2, 3 ir 4 savai¢iy. XRD analizés rezultatai patvirtino, kad
pamerkus méginius j DFS, pradeda tirpti TCP, todél nertidijan¢io plieno pavirSiuje

formuojasi amorfinis kalcio fosfatas ir CHA.

4. Nustatyta, kad CHA ploni sluoksniai ant specifiskai Siurkstinto nertidijancio plieno (316 L)

pavirSiaus po mirkymo DFS tapo labiau hidrofiliski lyginant su nemirkytais.

5. Pirma kartg CHA dangos buvo susintetintos ant 316 L plieno su TiN pasluoksniu. Parodyta,
kad susidariusiy dangy fazin¢ sudétis akivaizdZziai priklausé nuo dengimo ir kaitinimo
procedury skaiciaus. Nustatyta, kad TiN pasluoksnis veikia kaip buferis, stabdantis gelezies

oksidy susidaryma.

6. SEM rezultatai leido padaryti iSvada, kad CHA dangos ant 316 L plieno su TiN pasluoksniu
su 10 Ca-P-O sluoksniy pasizyméjo lygiu pavir§iumi, su pavieniais stambesniais kristalitais.
AJM rezultatai atskleidé, kad didéjant CHA sluoksniy kiekiui, dangy SiurkStumas

monotoniSkai mazgja.
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SANTRAUKA

VILNIAUS UNIVERSITETAS
CHEMIJOS IR GEOMOKSLU FAKULTETAS

Viaceslav Bedugnis

KALCIO HIDROKSIAPATITO PLONU SLUOKSNIU
SINTEZE ANT SPECIFINIU PAVIRSIU

Pirma kartg kalcio hidroksiapatito (CHA) ploni sluoksniai zoliy-geliy metodu buvo suformuoti
ant specifiskai Siurkstinto neriidijan¢io plieno (316 L) pavirSiaus. CHA dangy susidarymas
patvirtintas XRD analizés, FTIR, Raman ir XPS spektroskopijy rezultatais. CHA méginiai,
susintetinti ant modifikuoto Siurkstinto plieno pavirsiaus, buvo pamerkti vienam ménesiui j dirbtinj
fiziologinj skysti (DFS). Nustatyta, kad nertidijan¢io plieno pavir§iuje formuojasi amorfinis kalcio
fosfatas ir CHA. Be to, Nustatyta, kad CHA ploni sluoksniai po mirkymo DFS tapo labiau hidrofiliski
lyginant su nemirkytais. Pirmag karta CHA dangos buvo susintetintos ant 316 L nertdijanc¢io plieno
su TiN pasluoksniu. Parodyta, kad susidariusiy dangy faziné sudétis akivaizdziai priklausé nuo
dengimo ir kaitinimo procediiry skaiCiaus. Nustatyta, kad TiN pasluoksnis veikia kaip buferis,

stabdantis geleZies oksidy susidaryma.
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SUMMARY

VILNIUS UNIVERSITY
FACULTY OF CHEMISTRY AND GEOSCIENCES

Viaceslav Bedugnis

SYNTHESIS OF CALCIUM HYDROXYAPATITE THIN
FILMS ON SPECIFIC SURFACES

For the first time, thin layers of calcium hydroxyapatite (CHA) were formed by the sol-gel
method on a specifically roughened stainless steel (316 L) surface. The formation of CHA coatings
was confirmed by XRD analysis, FTIR, Raman and XPS spectroscopy. CHA samples synthesized on
the surface of modified roughened steel were immersed in simulated body fluid (SBF) for one month.
It was found that amorphous calcium phosphate and CHA were formed on the surface of stainless
steel. In addition, thin layers of CHA were found to become more hydrophilic after soaking in SBF
compared to non-soaked ones. For the first time, CHA coatings were synthesized on 316 L stainless
steel with a TiN sublayer. It was shown that the phase composition of the formed coatings obviously
depended on the number of coating and heating procedures. The TiN layer was found to act as a

buffer to inhibit the formation of iron oxides.
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