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1 Jvadas

Siekis pakeisti susidévéjusius kietuosius ar mink§tuosius zmogaus organizmo audinius ir
pakelti Zmoniy gyvenimo kokybe yra vienas svarbiausiy Siuolaikinés visuomenés prioritety.
Pastaruosius 50 mety naudojamos biomedziagos sukelia nemazai i8Siikiy chemikams ir
inZinieriams. MedZiagos turi biti atsparios Zmogaus organizmo s3lygoms, tokioms kaip
burnos ertmés koroziné terpé ar daugiakrypéiai mechaniniai apkrovimai. Naujausioms
biologinéms medziagoms keliami aukstesni reikalavimai - tai biosuderinamumas (angl.
biocompatibility) ir kaulinis laidumas (angl. osteoconductivity). Taciau pacios svarbiausios
savybés, leidzianCios kartu egzistuoti implantinei medZziagai ir jos savininkui, Yyra
bioinertiSkumas, bioaktyvumas arba biorezorbcija. Biomedziagy klasei priklausancios
keramikos, stiklai ir stiklo keramikos yra dazniausiai naudojami pakeisti arba restauruoti
skeleto kietuosius jungiamuosius audinius. Ortopedijos ir ortodontijos srityje naudojamos
medziagos sékmingai pakeicia pilnai arba dalinai klubo, keliy sanarius, dantis, sausgysles,
taip pat atliekamos virSutinio ir apatinio zandikauliy rekonstrukcijos, stuburo sujungimas ir
uzpildomos kauly ertmés po operacijy.

Pagrindiné kauly neorganinés dalies sudedamoji medziaga yra geologinio mineralo kalcio
hidroksiapatito (Cai0(POs)s(OH)., disertacijoje pazymétas kaip CHAp) analogas.
Karbonizuotas kalcio hidroksiapatitas skatina lasteliy funkciniy grupiy adsorbcijg ant
apatitinio sluoksnio ir jy tolesnj biologinj atsakg. Porcelianai buvo pradéti naudoti, Kkali
mokslininkai i$plétojo metalo, sulydyto su keramika (angl. porcelain-fused-to-metal, PFM),
idéjg ir jos pritaikomumg. Pati keramika néra pakankamai mechaniskai atspari apkroval,
taCiau uzlydyta ant metalo karkaso, sudaro puiky implantg — danties pakaitalg. Didziausia
problema yra metalo ir keramikos Siluminio plétimosi/traukimosi koeficienty skirtumai, dél
kuriy keramika skyla ir nutrupa. Geresnis implantas gaunamas, jei Sis skirtumas yra nedidelis.
Lauko $pato stiklai ir stiklo keramikos yra dominuojancios medziagos odontologijoje. Kalio
aliuminio silikatas leucitas (KAISi2Oe, disertacijoje pazymétas kaip Le) yra placiai

naudojamas, biitent dél zemesnio terminio plétimosi/traukimosi koeficiento.



Nagrin¢jamos metaly fosfaty ir silikaty sistemos yra puikiai Zinomos taciau vis dar
intensyviai tiriamos norint sukurti modernius medicininius produktus. Pastaruoju metu dél
panaudojimo liuminescenciniuose zymekliuose, dél biologiSko suderinamumo ir puikiy
optiniy charakteristiky mokslininkai intensyviai sintetina ir tiria lantanoidais legiruotas
biokeramines medziagas.

Disertacija parasyta nevalstybine angly kalba, ja sudaro 11 skyriy. Medziaga iSdéstyta 132
puslapiuose ir iliustruota 59 paveiksly bei 12 lenteliy. Disertacijos tema paskelbta 2

straipsniai tarptautiniuose Zurnaluose ir 8 pranesimai konferencijose.

Darbo tikslas

Sioje disertacijoje pagrindiniai tikslai buvo i$plétoti ir sukurti efektyvius ir veiksmingus
sintezés metodus kalcio hidroksiapatitui ir leucitui gauti. Siems tikslams pasiekti
suformuluoti uzdaviniai:

1. Vandeniniu zoliy-geliy metodu ir naudojant malimo procedira susintetinti
nanohidroksiapatito pavyzdzius, pasizyminc¢ius skirtingomis morfologinémis savybémis.

2. Susintetinta nanostruktiirintg Kkalcio hidroksiapatita pritaikyti ortopediniams ir
odontologiniams tikslams.

3. Istirti Ce®* ir Mn?* pakaity efektg CHAp matricoje.

4. Vandeniniu zoliy—geliy ir radijo bangomis indukuotos terminés plazmos metodais
susintetinti leucito keramikg (K2O-Al.03-4Si0Oy).

5. Istirti Ce*, Eu®", Tb®" ir Sm3* pakaity efekta Le matricoje.

Ginamieji disertacijos teiginiai

1. Vandeniniu zoliy—geliy sintezés metodu galima susintetinti vienfazj, homogeniska,
nanostruktiirintg kalcio hidroksiapatitg Caio(PO4)s(OH)-.

2. Nanostruktiirintas CHAp gali biiti naudojamos ortopedijoje ir yra tinkamas emalés
pazeidimams gydyti.

3. Vandeniniu zoliy—geliy sintezés metodu galima susintetinti vienfazj leucitg KA1Si2Oe.



4. Radijo bangomis indukuotos terminés plazmos technologija yra naujas sintezés buidas
Al203 ir SiO2 nanodaleléms, pasizyminéioms Serdis/apvalkalas struktiira, gauti.
5. Zoliy—geliy sintezés metodas yra tinkama preparatyviné technologija metaly fosfaty

ir silikaty legiravimui lantanoidais.

2 Eksperimento metodika

Daktaro disertacijos eksperimentinés metodikos skyrius skirtas aprasyti disertacijoje
naudotoms cheminéms medziagoms, SchematiSkai paaiSkinti ir detaliai apraSyti sinteziy eiga
ir naudotg tyrimams aparatiirg. Tame skyriuje nurodyta kauly bloky gaminimo procediira bei

smulkiai aprasyta pasalinty zmogaus kriiminiy danty remineralizacijos tyrimo eiga.

3 Rezultatai ir jy aptarimas
3.1 CHAp sintez¢ zoliy — geliy metodu ir apibiidinimas
3.1.1 Kalcio hidroksiapatito dizainas zoliy — geliy metodu

Siame skyriuje aptariamos keturios skirtingos CHAp sinteziy metodikos (Sintezé I-1V),
naudojant  skirtingus kompleksus sudaranCius  junginius: vyno rigsti (TA),
etilendiamintetraacto riig§t; (EDTA), 1,2-etandiol] (EG), trietanolaming (TEA) ir
diaminocikloheksano tetraacto rtigsties monohidratg (DCTA).
3.1.1.1 XRD analizée

I$ Rentgeno spinduliy difrakcinés analizés rezultaty (1 pav.) matome, kad vienfazis kalcio
hidroksiapatitas buvo gautas ketvirtosios sintezés metu, naudojant naujai pasiiilyta
kompleksus sudarantj agenta DCTA. Kitais atvejais susidaro, nors ir nezymios, kalcio oksido
ir kalcio fosfato priemaiSos.
3.1.1.2 SEM ir TEM tyrimai

Susintetinty junginiy morfologiniai ypatumai ir daleliy dydis yra pavaizduoti 2 pav.
Sintezés I produktas sudarytas 1§ skirtingo dydZzio ir formos daleliy, kurios tarpusavyje
susijungusios j aglomeratus. Pailgi nanokristalitai yra apie 150-200 nm dydZio ir tarpusavyje

suauge kaklais.
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1 pav. CHAp, sintetinto skirtingais metodais, Rentgeno spinduliy difraktogramos, Vertikalios linijos
atitinka standarting CHAp difraktograma
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2 pav. Skirtingais metodais sintetinty pavyzdziy granulometrinés analizes duomenys ir SEM
nuotraukos: Sintez¢ I (virSuje kairéje), Sinteze II (virSuje desingje), Sinteze III (apacioje kair¢je) ir
Sintezé IV (apacioje deSinéje)

Antrosios sintez€s metu gauti junginiai yra sferinés nanodalelés, kurios yra vienodai
pasiskirsCiusios ir yra panasaus dydzio. Sintezés Ill produkto morfologija yra kitokia.
Kristalitai yra sudaryti i§ simetriniy ornamenty ir jiems nebiidingas vienodas ir lygus mazy
daleliy pasiskirstymas. Ketvirtosios sintezés metu gauti junginiai sudaryti i§ nano ir
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submikroninio ~200—400 nm dydzio sferiniy daleliy. Visais atvejais susidariusios dalelés
linkusios jungtis j aglomeratus. Granulometrinés analizés metu nustatytas vidutinis kristaly
dydis nuo ~7 iki ~20 um.
3.1.1.3 FTIR spektroskopijos tyrimai

Pavyzdziy IR spektruose, pateiktuose 3 pav., matomos kalcio hidroksiapatitui badingos

absorbcijos smailés.
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3 pav. Skirtingais metodais sintetinty CHAp IR spektrai.

Charakteringos juostos ties 572 ir 602 cm™ priskiriamos v4 (O—P-O) virpesiams; ties 961
cm® —v1 (P-0) simetriniams virpesiams, o dubletas ties 1100— 1000 cm™ yra priskiriamas vs3
(P—O) asimetrinio tipo virpesiams. Juosta ties 634 cm™ yra biidinga OH" grupés virpesiams.
3.1.2 Dviejy zingsniy nanokalcio hidroksiapatito ruosimo technologija

Nanohidroksiaptitas buvo gautas antrame sintezés etape nesudétingu malimo badu,
naudojant 1 um skersmens ZrO- rutulius. SEM nuotraukos, vaizduojanc¢ios CHAp pavirsiy
pries ir po malimo, yra pateiktos 2 pav. Po malimo procediiros susiformavo sferinés vienodo
dydzio ~20 nm dalelés. Po malimo dalelés taip pat yra linkusios aglomeruotis, ta¢iau jos yra
Zymiai tolygiau pasiskirs¢iusios. Barrett—-Emmett—Teller (BET) metodas buvo naudojamas
pavirSiaus ploto apskai¢iavimui. Pory tiiris ir pory dydzio pasiskirstymas buvo iSvestas i$
absorbcijos izotermy naudojant Barrett—Joyner—Halenda (BJH) analizés metoda. Duomenys

pateikti 1 lenteléje.



NTUT 15.0kV 12.0mm x30.0k SE(M) 8/19/11 14:04

2 pav. CHAp pavyzdziy SEM nuotraukos: prie§ malimg (a) ir po malimo (b)

1 Lentelé. CHAp pavyzdziy pavirSiaus ploto, pory tiirio ir vidutinio pory dydzio vertés pries ir po

malimo procediiros

Pavyzdys Seer (M?/g)|  Pory tiiris (cm®/g) Vidutinis pory dydis (nm)
Prie$ malima 0,96 0,000985 5,3
Po malimo 1,91 0,004853 5,6

Po vienos valandos malimo, hidroksiapatito pavirSiaus plotas padid¢jo dvigubai, nors

vidutinis pory dydis liko beveik nepakites.

3.1.3 Susintetinty junginiy galimas taikymas medicinoje

Susintetinti kalcio hidroksiapatito pavyzdziai buvo taikomi medicininiams tyrimams.
Pirmiausiai buvo gaminami 3D tiiriniai blokeliai. Tam tikslui keramika buvo maiSoma su

pavirSiuje aktyvia medziaga. Véliau miSinys buvo iSkaitintas pagal parinkta programinj

kaitinimg iki 1300 °C. Pavyzdinés bloky nuotraukos ir SEM vaizdas yra patelktl 3 pav.

3 pav. CHAp turiniai blokeliai (kairéje) ir jy SEM nuotrauka.
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Suminis akytumas, nustatytas i$ bloky tankio matavimy, buvo apie 92,4 + 2,2 %, o pory dydis
384 + 74 pm. IS SEM nuotrauky matosi, kad CHAp blokeliai pasiZzymi susisiejanciu akytumu.
Tokia bloky mikrostruktiira yra itin pageidaujama ir puikiai pritaikoma ortopedijoje.

Siame darbe buvo tiriama CHAp jtaka danty reimeralizacijos procese. Norint issiaiskinti
kuris paruoSimo metodas yra geriausias, buvo pasirinktos penkios tiriamos grupés: seiliy,
komercijoje naudojamo GC Mousse preparato, susintetinto CHAp ir dvi nano-CHAp. I$ viso
buvo paruosta 40 méginiy (po astuonis kiekvienoje grupéje). Remineralizacija buvo jvertinta

naudojant Knoop‘o mikrostiprumo nustatymo testg. Visy grupiy testy rezultatai yra pateikti 4

pav.
190
180 4 —a— Kontroliné seiliy grupé
: —o— nano-CHAp (10min.)
170 _ —a— Kontroliné GC Mousse grupé| |
160 —v— nano-CHAp (15 min.) -
150 . —o— CHAp (pH~8)

140 4 K

130 - \\ / 4
] N\ —

- N S T—

100 \/ / /k_/‘

90 - “V\'-V
80 T T T T T

Pries ésdinima Po ésdinimo 10 min 20 min 30 min

%

4 pav. Visy tiriamyjy grupiy santykinis mikrokietumas, nustatytas prie$ ésdinima, po €sdinimo ir po
remineralizacijos bandymy kas 10 min

IS testo duomeny matome, kad kreivés kinta netolygiai. Tai greiCiausiai vyksta dél
nepakankamai geros suspensijos, kuri turéty lokalizuoti kalcio hidroksiapatita ant danties
pavirSiaus. Ji taip pat turéty neutralizuoti riigsciy liekanas, Kkurios atsiranda danties
demineralizacijos metu, ir generuoti kuo daugiau kalcio ir fosfato jony, taip palaikydama
koncentracijos gradienta j danties irimo vieta. I$ grafiko galime spresti, kad remineralizuotas
sluoksnis vél demineralizuojasi paprasciausiai dél to, kad Ca ir P jonai yra iSplaunami nuo

danties pavirsiaus.
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3.1.4 Mnir Ce pakaity efektas kalcio hidroksiapatito matricoje
Sioje darbo dalyje CHAp buvo legiruojamas dalinai pakei¢iant Ca jonus Ce ir Mn jonais.

5ir 6 pav. pavaizduotos Caio-xCex(PO4)s(OH): ir Caio-xMnyx(PO4)s(OH)2 junginiy, susintetinty

+ - Ce0, *_Ca0
*-cao e -Ca,(PO
.- CE:\B(POA)z 3( 4)2
10% Ce % * 10% Mn olll]| jo
.
. .
5% Ce olllll 1o * ) ¢ 5% Mn .
e i ; Z_LAJUM
1 ce tolle s s %

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

Sinteze 1, difraktogramos.

-

Intensyvumas (s. v.)
Intensyvumas (s. v.)

5 pav. CHAp, pakeisto Ce jonais nuo 1 iki 10 6 pav. CHAp, pakeisto Mn jonais nuo 1 iki 10
mol %, difraktogramos mol %, difraktogramos

Visos rentgenogramos turi CHAp fazei charakteringus difrakcinius atspindzius
(PDF [72- 1242]). Taciau junginiai néra vienfaziai, stebime kalcio oksido ir kalcio fosfaty
biidingas smailes. Legiruojant ceriu ir didinant jo moling¢ koncentracija junginyje ryskéja
CeO2 smailés ir nyksta CHAp biidingi atspindZiai. Galima daryti i§vada, kad Ce jonai ardo
apatito kristaling gardelg. Esant mazesnéms nei 0,25 mol cerio koncentracijoms cerio oksido
smailiy néra, taciau visais atvejais i§lieka kalcio oksido smailés. Legiravimas manganu nuo 1
iki 10 mol. % neturi didesnés jtakos pagrindinés CHAp fazés formavimuisi. Todél galima
daryti iSvada, kad dar didesnés mangano koncentracijos galéty biti jvestos j kristaling gardele.
SEM nuotraukos yra pateiktos 7 pav. 10 mol. % Ce pakeitimo atveju matosi ryskios sritys,
kurios atitinka CeO> fazg. Siy sri¢iy nebéra pavyzdziy su mazesne Ce koncentracija SEM
nuotraukose. I§ visy SEM nuotrauky galima apibendrinti, kad junginiy morfologijai

legiravimo laipsnis jtakos neturi, o pacios dalelés yra skirtingo dydzio ir formos.

12



VU ChF N D80 x50k 20um VUChHF

N D78 x50k 20um VUChF N D80 x2.0k  30un

7 pav. CHAp su 10 % Ce (a), 10 % Mn (b) ir 0,75 % Ce (c) legiravimu SEM nuotraukos

3.2 Leucito sintez¢ naudojant zoliy—geliy molekulinj pirmtaka
3.2.1 Vienfazio leucito sintez¢ zoliy—geliy biidu
3.2.1.1 XRD analizé

Pagrindiné kalio aliuminio silikato (KAISi.Os) leucito preparatyviné problematika yra
junginio fazinis grynumas. Sioje dalyje pateikiami leucito, sintetinto vandeniniu zoliy—geliy
metodu, apibiidinimo rezultatai. IS 10 pav. matyti, kad Kkalsilitas (KAISiO4) kristalizuojasi
pirmiau arba vienu metu su leucitu. Atsizvelgiant j tai, kad cheminis skirtumas tarp iy faziy
yra viena SiO2 molekulé, buvo nuspresta nezymiai pakelti sintezés temperatiirg iki 1000 °C

ir trukme iki 24 val. Kaip ir buvo tikétasi, $iy poky¢iy pakako vienfaziam leucitui susidaryti.

’JLWJU KAISi,0, 1000 °C
S
)
% |*Kalsio,
3o
£
3 . 0
2 . KAISi,0, 950 °C
c
g
£

‘ ‘ PDF [038-1423]

ul 1 \‘ ‘ | ‘ gl Ll
T T T T T
10 20 30 40 50 60 70

20

8 pav. Leucito, sintetinto skirtingose temperatarose (950 ir 100 °C), ir standartiné difraktogramos
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3.2.1.2 FTIR spektroskopija

FTIR spektruose buvo stebimi pagrindinés charakteringosios absorbcijos smailés ties
1034-1010 cm™ ir 860-630 cm'!, atitinkan¢ios Si-O-Si ir Al-O virpesius.
3.2.1.3 SEM analize

9 pav. pavaizduotos leucito pavyzdziy, sintetinty 950 °C ir 1000 °C temperatiirose

skirtingg laikg, SEM nuotraukos.

9 pav. Leucito, kaitinto 950 °C (virSuje (a) ir (b)) ir 100 °C (apacioje (¢) ir (d)), SEM nuotraukos

Abiem atvejais susiformavo itin panasios pavirSiaus morfologijos dalelés. Jy dydis svyruoja
nuo 0,5 iki 5 um. Pastebéta, kad junginiuose, sintetintuose 24 val. 1000 °C temperatiiroje,
kristalitai linke labiau aglomeruotis.
3.2.2 Lantanoidy pakaity efektas leucito matricoje

Kitas tikslas buvo legiruoti leucitg retyjy zemiy metalais. Literatiiros Saltiniai analogisky
junginiy nepateikia. Legiruoty junginiy sintez¢ atlikta taip pat vandeniniu zoliy—geliy metodu,
jterpiant Eu®*, Ce®*, Tb* ir Sm3* jonus (0,5 %, 1,0 %, 2,5 %, 5,0 % ir 10 %).
3.2.2.1 XRD analizée

Europiu, ceriu, terbiu ir samariu legiruoty pavyzdziy difraktogramos yra pateiktos
atitinkamai 12, 13 14 ir 15 pav.
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12 pav. Terbiu legiruoty aliuminio silikaty 13 pav. Samariu legiruoty aliuminio silikaty
difraktogramos difraktogramos

Sintetinat europiu, terbiu ir samariu legiruotus pavyzdZius, susidaré nepilnai

i$sikristalizavusio leucito ir kalsilito faziy miSiniai. Ceriu legiruoti pavyzdziai sudaryti tik i§
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kalsilito fazés. Visais atvejais, kai legiruota 0,5 mol. %, matyti zemo intensyvumo leucito ir
kalsilito smailés. Padidinus koncentracijg iki 1 mol. % — smailés tampa intensyvesnés. Toliau
legiruojant iki 2,5 mol. % visais atvejais difrakcinés smailés sumazé¢ja, matoma amorfine
juosta per visg 20 kampy intervalg. Tac¢iau koncentracijg padidinus iki 5 ir 10 mol. %, junginiy
kristaliSkumo laipsnis vél padidéja. I$sikristalizuoja kalsilitas cerio atveju, leucitas — terbio ir
samario atvejais, bei leucito ir kalsilito misinys — europio atveju. Tokius poky¢ius galima biity
paaiskinti taip: legiruotas metalas daro jtaka stiklo keramikos formavimui. Mazesnés retyjy
Zzemiy metaly koncentracijos dalyvauja tinklo formavimosi procesuose, o didesnés —
strukttiros modifikavime, asistuodamos kristalizacijos procesg ir tuo silpnindamos stiklo
tinkline struktiira.
3.2.2.2 SEM ir FTIR analize

Visi junginiai buvo tiriami ir charakterizuojami SEM ir IR metodais. Kaip ir tikeétasi,
pakaitai neturé¢jo jtakos nei junginiy morfologijai, nei pagrindiniams Si—O-Si, Si—O— (Si, Al)
ar Al-O virpesiams.
3.2.2.3 Liuminescenciniai tyrimai

Nepriklausomai nuo to, kokia faz¢ susidaré, visiems junginiams buvo atlikti
liuminescenciniai tyrimai. 16 pav. pateikti Eu* (5 mol. %) legiruoto junginio suzadinimo ir
emisijos spektrai. Suzadinimo spektrai buvo uzra$yti prie Aem = 616 nm vykstant Eu®*
peréjimui °Do—'F2. Visi europiu legiruoti junginiai spektruose turi biidingas smailés ties 364,
374, 381, 414 ir 464 nm. Plati ir intensyvi juosta ties 250-350 nm yra priskiriama kriivio
pernaai (CT), kurig galima uzrasyti Eu®" + O% < Eu?" + O-. Suzadinus ultravioletine
spinduliuote (256 nm) buvo stebima hiperintensyvi emisijos smailé ties 616 nm, priskiriama
®Do—"Fo-4 peréjimui (optiniam Suoliui) oranzinés—raudonos spalvy regimosios §viesos srityje
ties 570-710 nm. 17 pav. pavaizduoti Th®" (5 mol. %) legiruoto junginio suzadinimo ir
emisijos spektrai. Suzadinimas vyko ties 547 nm Zalios spalvos Tb3* emisija. Srityje nuo 200
iki 310 nm vyksta [Xe]4f8—[Xe]4f'5d® leistinis peréjimas, todél juosta tokia intensyvi.
[Xe]4f8—[Xe]4f® peréjimai vyksta 310-500 nm spektro srityje. Emisijos spektras gautas
suzadinus 260 nm bangos ilgiu. Jame stebimos Tb3* biidingos emisijos linijos prie 419, 440,

460, 547, 586 ir 623 nm. Dominuojanti emisijos smailé yra ties 547 nm ir Zymi °Ds—"Fg
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optinj Suolj. Svarbu paminéti, kad junginiai, legiruoti samario ir cerio jonais,

fotoliuminescencinémis savybémis nepasiZymejo.
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14 pav. Europiu (5 mol. %) legiruoto aliuminio 15 pav. Terbiu (5 mol. %) legiruoto aliuminio
silikato pavyzdzio suzadinimo (Aem = 616 nm) ir silikato pavyzdzio suzadinimo (Aem = 547 nm) ir
emisijos (kex = 265 nm) spektrai emisijos (hex = 260 nm) spektrai

3.3 Aliuminio silikaty sintez¢ radijo bangy dazniu generuojamos terminés plazmos metodu
3.3.1 Nano-keramiky apibtudinimas
3.3.1.1 Terminé analizé

Siame skyriuje pateikti radijo bangomis generuojamos terminés plazmos sintezés metodu
(toliau (rf)-plazmos) gauty K—Al-Si—O (toliau KAS6 ir KAS40, zymi ~6 um ir ~40 um
dydzio SiO2 pirmtakus atitinkamai) junginiy eksperimentiniai duomenys. Po sintezés susidare
junginiai yra termiSkai stabilios keramikos (18 pav.), 0 masés netektis ~5 masés % prie 170
°C yra priskiriama adsorbuotai drégmei.
3.3.1.2 XRD analizé

KASG6 ir KAS40 junginiy XRD analizé¢ buvo atklikta norint nustatyti junginiy fazing
sudétj. Tyrimas parod¢, kad po (rf)-plazmos sintezés susidariusios medziagos yra amorfinés.
I$ difraktogramose matomy pradiniy medziagy AlOs ir SiO; atspindziy galime teigti, kad

reakcijos iSeiga néra 100 %.

17



1.0
100 +

T
o
<3

98

T
o
o

% TG

Mase¢, %
T
o
~

94 -

Masés netektis, %0/min

T
o
)

92
DTG

0.0
T T T T T T
200 400 600 800 1000

90

Temperatira, °C

16 pav. KAS6 pavyzdzio, sintetinto (rf)-plazmos metodu, TD/DTG kreivés; kaitinimo greitis 10
°C/min

3.3.1.3 FTIR spektroskopija

IS FTIR spektry buvo galima teigti, kad susidaré aliuminiosilikaty keramikos, su
biidingomis absorbcijos juostomis ties 1034-1010 cm™ ir 860— 630 cm, atitinkan¢iomis Si—
O-Si ir AI-O virpesius. Junginiai pasizymi didele adsorbcija dél matomy papildomy virpesiy
karbonatinése ir hidroksilinése grupése atitinkamai ties ~1400 cm™ ir dviejy juosty ties ~1600
bei 3000-3600 cm™.
3.3.1.4 SEM analizé

19 pav. kair¢je pavaizduotos KAS40 ir KAS6 junginiy SEM nuotraukos. Abu pavyzdziai
sudaryti i§ sferiniy daleliy. Tadiau naudojant sintezéje didesnes SiO> daleles, susidaro
mazesnes ir aiSkesnés formos sintezés produkto dalelés. KAS40 junginys maziau linkes ]
aglomeracija, 0 KAS6 pavirSius yra lygesnis ir pasizymi monolitine mikrostruktiira, sudaryta
1§ tarpusavyje sukibusiy daleliy.
3.3.2 Serdis/kamienas struktiiros formavimosi jrodymai
3.3.2.1 TEM analizé

IS TEM nuotrauky 19 pav. deSin¢je galime tvirtinti, kad individualiy daleliy identifikuoti
beveik negalime, t. y. dalelés iSties yra stipriai aglomeruotos. Paveiksluose matomas
kontrastas atsiranda dél masés storio kontrasto, kuris turéty biiti panasus per visg dalelés

diametra, o staigiai kisti tik esant cheminés sudéties skirtumames.
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17 pav. KAS40 (virSutinés) ir KAS6 (apatinés) pavyzdziy SEM (kairéje) ir TEM (desinéje)
nuotraukos

Tiek Al,O3 (menamai Serdis (angl. core)), tick K-Si—O (menamai apvalkalas (angl. shell))
vidutiniai dydziai yra panasis, todél kontrastas ne itin iSraisSkingas. Taciau kai kurios dalélés,
ypa¢ KAS40 pavyzdziuose, turi rySky kontrasto pokytj, kurj galime matyti 18 pav. (A, B ir
C).

18 pav. To paties KAS40 aglomerato paveikslai, gauti naudojant skirtingus kontrasto vaizdus STEM
(A) BF-TEM, (B) HAADF-STEM. Rodyklémis pazymétos dalelés su ryskiu kontrasto poky¢iu, kuris
priskiriamas Serdis/apvalkalas strukttiros formavimui. Spalvinio pokyc¢io vizualizacija BF-TEM
padeda pamatyti masés storio kontrastg (C), o difrakcijos vaizdas (D) aiskiai parodo, kad dalelés yra

amorfinés.
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HAADF-STEM (angl. high angle annular dark field — scanning transmission electron
microscopy), tai perSvie¢iamosios elektrony mikroskopijos pagalbiné vaizdavimo priemoneg,
turinti Ziedinj tamsaus lauko detektoriy. Sis detektorius yra labai jautrus atominio numerio
(Z) pokyciui, o vaizdas sudaromas tik 1§ didelio kampo, nekoherentiskai iSbarstyty elektrony.
Bitent todél galime nustatyti, kad méginiai pasizymi Serdis/apvalkalas struktiira. (D)
nuotrauka parodo, kad dalelés yra amorfinés prigimties.

Junginiai taip pat buvo apibuidinti Rentgenospektrinés mikroanalizés metodu. Nustatyta,
kad visi pavyzdziai sudaryti 1§ Al, Si, K ir O, bet deja gauti duomenys neleidzia daryti tvirty
18vady apie erdvinj Siy elementy 1Ssidéstyma. Daleliy dydZio pasiskirstymas buvo nustatytas
1§ TEM vaizdy. I$ kiekvieno pavyzdzio buvo paimta 150 daleliy. Jy dydziy pasiskirstymo

reik8miy histogramos su atitinkanc¢iais normaliniais skirstiniais yra pateiktos 19 pav.
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19 pav. KASG6 (kairéje) ir KAS40 (deSinéje) pavyzdziy daleliy dydzio pasiskirstymas

Nustatytas vidutinis daleliy dydis KAS40 pavyzdyje yra 48,00 = 26,06 nm, o skirstinio
pasiskirstymo kreivés maksimumas yra ties 32,58 nm. Pavyzdzio KAS6 daleliy vidutinis
dydis yra 77,96 + 61,43 nm, o kreivés maksimumas yra ties 37,71 nm. Taigi, KAS40 junginys

sudarytas 1§ maZesniy daleliy ir turi homogeniskesn;j daleliy dydzio pasiskirstyma.

4 1ISvados

1. CHAp pavyzdziai buvo sékmingai susintetinti skirtingais zoliy—geliy sintezés

variantais. ISplétota ir eksperimentiskai jvertinta pirmtaky ir kompleksuojanciy reagenty jtaka
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vandeniniam zoliy—geliy sintezés procesui. Vienfazis CHAp buvo susintetintas naudojant
zoliy-geliy procese kompleksus sudarant] reagenta DCTA.

2. Nustatyta, kad CHAp pavyzdziai sudaryti i§ sferiniy daleliy, tarpusavyje susijungusiy
kaklais. Pacios dalelés yra submikroninio dydzio (~200-400 nm). Apibendrinant visy CHAp
junginiy morfologija galime teigti, kad jy pavirSius Siek tiek skiriasi priklausomai nuo
pradiniy medZiagy ir zoliy—geliy chemijos procese naudojamy kompleksuojanciy reagenty
prigimties. Visais atvejais, junginiai yra stipriai linke aglomeruotis, o dalelés yra skirtingo
dydzio ir formos.

3. Nano-CHAp buvo gautas po nesudétingos malimo procediros, naudojant cirkonio
rutulius. Ramano spektriné analizé parodé, kad po malimo procediiros susidariusios dalelés
yra mazesnés. Gauta medziaga taip pat linkusi aglomeruotis, visgi malimas suformavo
vienodai pasiskirsciusius hidroksiapatito nanokristalus, kuriy dydis sumazéjo iki ~20 nm, 0
pavirSiaus plotas padvigub¢jo.

4. IS nano-CHAp pagaminti 3D tiiriniai blokai, kuriy poros tarpusavyje susijungusios.
Nustatytas pory dydis yra 384 + 74 pm, o tankis — 92,4 + 2,2 %. Tokio tipo porétos strukttiros
yra puikus karkasas Igsteliy augimui ir migracijai, todél gali biiti naudojamos ortopedijoje.
Zmogaus kriiminiy danty remineralizacijos tyrimy rezultatai leidzia teigti, kad nano-CHAp
yra tinkamas emalés pazeidimams gydyti.

5. Zoliy-geliy metodu pirma kartg susintetinti Ce ir Mn pakeisti CHAp junginiai.
Parodyta, kad pakeisti kalcj manganu nesuardant apatitinés kristalinés struktiiros galima
jvedant mangano iki 10 mol. %. Ivedus didesn¢ cerio nei 0,25 mol. % koncentracija, jau
susidaro priemaiSine CeO; fazé. Nustatyta, kad nei Mn, nei Ce neturi jtakos Caio-
xMx(PO4)s(OH)2 (kur M — Ce, Mn) pavirsiaus morfologijai.

6. Vienfazis leucitas (KAISi,Og) pirma karta buvo susintetintas naudojant vandeninj
zoliy—geliy metoda, iSkaitinus K-Al-Si-O pirmtako gel; 1000 °C temperatiroje 24 val.
Sintezés produktas buvo sudarytas i$ kristality, kurie susijunge j Klasterius. Susidaré
nevienodos formos dalelés, kuriy dydis svyruoja nuo 0,5 iki 5 um.

7. Vandeniniu zoliy—geliy metodu susintetinti lantanoidais pakeisti leucito struktiiros

junginiai. Nustatyta, kad legiravimas Ce** jonais apsunkina leucito fazés formavimasi ir
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palengvina kalsilito (KAISiO4) fazés susidaryma. Priesingai, legiruojant Eu3*, Th3" ir Sm3*
susidar¢ kalsilito ir leucito miSiniai, kur dominuojanti faze yra leucitas.

8. Nustatyta, kad Eu®* ir Tb3" legiruoti junginiai suzadinti UV spinduliuote pasizymi
liuminescencija atitinkamai raudonoje—oranzinéje bei zalioje regimojo spinduliy spektro
dalyse. Liuminescencinémis savybémis pasizyméjo Eu®* ir Tb®* legiruoti aliuminio silikatai,
esant pakeitimui nuo 0,5 iki 10 mol. %. Junginiai, legiruoti Ce3* ir Eu®*, nepasizyméjo
fotoliuminescencija.

9. Sarminiy Zemiy metalo aliuminio silikato keramikos pavyzdziai buvo susintetinti
netradiciniu radijo bangomis generuojamos terminés plazmos sintezés metodu. TG/DTG
tyrimo rezultatai patvirtino, kad susidar¢ galutiniai junginiai yra K-Al-Si-O sistemai
priklausancios stiklo keramikos, kurios yra, kaip patvirtina XRD duomenys, amorfinés
prigimties.

10. SEM ir TEM duomenimis nustatyta SiO daleliy, naudoty (rf) — plazmos procese,
dydzio jtaka susintetinty junginiy morfologijai. Didinant daleliy dydj, susidariusios sferinés
nanodalelés yra maziau aglomeruotos ir mazesnés. Kai kurios dalelés pasizyméjo

Serdis/apvalkalas struktiira. Si struktiira yra itin patraukli dél gery mechaniniy savybiy.
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7 Synthesis, investigation and possible applications of selected

phosphates and silicates

SUMMARY

This thesis focuses on the development of efficient and powerful synthesis methods of
CHAp and Le (leucite), investigation and characterization of the intermediate and final
products. The finding of specific synthesis parameters and particle size of the final products
were preferential targets. The research activities in this thesis follow the two different
biomaterial groups of metal phosphate and silicate systems. Both are well known but still
under intense investigation and systematic examination for modern applications. Recently,
lanthanide-doped calcium hydroxyapatite nanoparticles have attracted extensive attention on
the potential applications as luminescent biological labels due to their excellent spectral
characteristics and biocompatibility. This work includes investigations of doped CHAp.
Doped KAISiIOs ceramics are discussed as well, since glasses are promising hosts to
investigate the influence of chemical environment on the optical properties of the rare earth
ions.

It was shown that selection of starting materials and complexing agents in the sol-gel
processing allows to control the phase purity and grain size of the resulting Ca10(POa4)s(OH):
powders. Different complexing agents (tartaric acid (TA), ethylenediaminetetraacetic acid
(EDTA), 1,2-ethanediol (EG) and 1,2-diaminecyclohexanetetraacetic acid monohydrate
(DCTA)) were successfully used in the preparation of monophasic calcium hydroxyapatite
(CHAp) by an aqueous sol-gel techniqgue. DCTA as complexing agent in the sol-gel
processing was suggested for the first time and resulted in best outcome, as the purest phase
was obtained. Using other complexing agents, the secondary phases, such as calcium oxide
and/or calcium phosphate have formed. The SEM studies revealed that the final products
possesses slightly different morphological features. However, the particle in all cases were of
submicrone size ~200-400 nm. Differently shaped grains that tend to strong agglomeration
were found to be composed of crystallites of ~7-20 pm size, showed granulometric analysis

data. The hydroxyapatite nano-powders were synthesized by using low-energy milling using
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zirconia balls. After milling the particle size distribution reduced to 20 nm as were double
proved using Raman spectroscopy. SEM images clearly shows a uniform particles
distribution, though high agglomeration occurs as well. BET method was utilized to describe
samples before and after milling. The surface area of CHAp after 1 hr. milling increased two
times from 0.96 to 1.91 m?/g. The average pore size (5.3 nm) though have not changed. The
hydroxyapatite nano-powders were successfully developed at bone blocks and teeth
remineralization. The total density of scaffolds was 92.4 &+ 2.2 % and pore size 384 + 74 um.
The essential feature that was confirmed by SEM is interconnected porosity, which later
promotes efficient bone growth by ensuring cell diffusion. The teeth remineralization test was
carried out on molar human teeth. The KHN test results suggest that the CHAp can be suitable
for lesions treatment. Nevertheless, SEM study confirmed the suspicions drown form KNH
data about inefficient supporting suspension, which should be improved and worked on.
Finally, the Mn and Ce substituted CHAp samples was synthetized and characterized. The
XRD analysis of variously doped samples of general formula Caio-xMx(PO4)s(OH). showed
that higher amount of manganese ( up to 10 mol % ) in comparison with cerium (up to
0.25 mol %) could be introduced instead of calcium to CHAp without destroying the
crystalline structure of apatite.

Simple and environmentally friendly sol-gel synthesis processing was successfully applied
for the preparation of monophasic leucite. The molecular precursor of K-Al-Si—-O was
annealed for 24 hrs. at 1000 °C and no more secondary phase of kalsilite could be identified.
The obtained particles were of 0.5-5 pm in size and showed slightly increased agglomeration,
comparing with samples that were obtained after 950 °C. Utilizing this synthesis method,
lanthanide-doped leucite samples were synthetized. Moreover, leucite ceramics was doped
with different lanthanide elements for optical applications. The Ce®*" doped samples inhibited
leucite formation favoring kalsilite (KAISiO4) crystallization. Contrary, during the sol-gel
synthesis of Eu®*-, Th3- and Sm?®*"-doped leucite samples the mixture of both leucite and
kalsilite phases has formed. Luminescent properties of lanthanide-doped leucite samples were
investigated. Emission spectrum of Eu®-doped (5 mol %) sample was obtained upon

excitation at 265 nm and consisted of broad lines associated with Do — ’F ¢ - 4 transition
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(570-710 nm, orange-red region) of Eu®* ions with the hypersensitive line at 616 nm. The
luminescence spectrum of Th3*-doped ceramic upon excitation at 260 nm showed the
dominant emission peak at 547 nm. Thus, Eu** and Tb*" containing aluminosilicate samples
showed luminescence under UV radiation, however, the similarly obtained Ce3*- and Tb**-
doped samples did not exhibit any photoluminescence properties.

It was demonstrated that RF thermal plasma route is suitable synthesis methods for the
preparation core-shell nanostructures. For the preparation of precursors, Al2Os (~10 pum),
KOH and two differently sized crystalline SiO2 powders (~6 um and ~40 um) were used as
starting materials. The TG/DTG results confirmed that the RF thermal plasma derived
samples were fine-structure K—Al-Si—O ceramics. The XRD and electron diffraction patterns
of the obtained specimens showed that they are amorphous. The SEM and TEM
measurements revealed that the overall morphology of the synthesized products depends on
the initial size of the SiO2 powders used in the RF thermal plasma processing. With increasing
particle size of the starting silica, the obtained spherical nanograins of the final powders were
smaller and less agglomerated. Moreover, the synthesized alumo-silicate nanoceramics
possess a core/shell structure. These nanoscaled core-shell particles could be attractive due to

the possibly enhanced mechanical properties for different structural applications.
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