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Ivadas

Kompleksinés struktiiros sudaromos sudedant ir/arba atimant
paprastas geometrines figiiras, tokias kaip: kubai, cilindrai, prizmés ir t.t.. IKi
dabar sukurta nemazai sintezés biidy, kada susintetinamos organinés arba
neorganinés kilmés cheminés medziagos, turin¢ios kompleksing struktiirg nano
ar mezo skaléje [1-6]. Siuo metu tai yra sparéiai besivystanti mokslo sritis, dél
to poreikis charakterizuoti Sias medziagas nano ir mezo skaléje per se svarbu
siekiant spartaus ir efektyvaus sintezés budy vystymo, kuris bity pritaikytas

inovatyvioje pramonéje.

Dauguma biologiniy kietyjy kiiny, tokiy kaip kaulai, dentinas,
emalis ir kiti, sudaryti i§ nanometro eilés neorganinés kilmés diskelio ar
adatélés formos dariniy, tarp kuriy yra jsiterpusios biologinés skaidulos [7-10].
Idéja gydyti kauly, danty ligas, pakei¢iant nesveikg audinj sveiku néra nauja
[11]. Iki dabar sukurta nemazai gydymo metodiky, tokiy kaip kalcio fosfato
(CaP) pagrindu pagaminti kauly transplanty pakaitalai, jpurSkiamos CaP
pastos, cementai ir formuojamos CaP pastos [12-16]. Taip pat gaminami
metaliniai implantai, kurie yra padengti CaP medziagomis. Tada islaikomos
geros mechanines ir biologinio suderinamumo savybés [17]. Kitas kauly

implanty novatoriskas formavimo biidas yra 3D spausdinimas [18, 19].

Visiems auksciau minétiems gydymo biidams naudojamos CaP
medziagos, kurios pasizymi kompleksine struktiira nano ar mezo skaléje. Nauji
tokiy medziagy sintezés ir charakterizavimo metodai svarbiis, nes
osteoinduktyvumas (savybé neatmesti svetimkiinio) priklauso nuo angeliy,
pavirSiy ir ertmiy esan¢iy CaP medziagose organizacijos, kitaip pasakius,
nano-struktariSkumo [20, 21]. Jeigu CaP kompleksinis kietasis kiinas yra nano-
struktdirizuotas, galima teigti, kad medziaga turés Zymiai didesnj pavirSiaus
plota palyginus su medziaga, kuri turés amorfiskai sugrupuotyg fosfato fazg
(ACP). Tokiy pavirsiniy ir vidiniy struktiiry lyginimas gali biiti geras metodas
nano-struktiiriSkumui nusakyti. Elektrony mikroskopijos metodai (EM) yra

tinkami tokiai analize, taciau nesuteikia informacijos apie medziagy cheming



struktiirg [22, 23]. Kiti eksperimentiniai metodai, tokie kaip infraraudonosios
sugerties (FTIR) ar branduoliy magnetinio rezonanso (BMR) spektrometrija,
tinkami nusakyti cheminei medziagy kompozicijai ir sgveikoms molekuliniame

lygmenyje [24-26].

Atsizvelgus 1 BMR eksperimentiniy metody, tokiy kaip: Blocho
gesimas (BD), kryzminé poliarizacija (CP), heterobranduolin¢ koreliacija
(HETCOR), sukimas magiskuoju kampu (MAS) ir t.t. jvairove bei tinkamy
izotopy kiekj, BMR spektrometrija kompleksiniy kietyjy kiiny tyrimams atrodo
tinkamas metodas [26, 27 ir citatos ten]. Deja, kartais susiduriama su
eksperimentiniais i$Stikiais, tokiais kaip ilgos relaksacijos trukmiy vertés,
mazas tiriamyjy branduoliy gamtinis pasiskirstymas, stiprios anizotropinés
kurie daznai yra sudétingi ir reikalauja patyrusio eksperimentatoriaus. Vieni
perspektyviausiy tie, kuriuose isnaudojama dipolinés sgveikos priklausomybé
nuo atstumo tarp sgveikaujan¢iy branduoliy (~1/r®) [27 ir citatos ten].
Tinkamai uzregistruoti ir iSanalizuoti eksperimentiniai rezultatai tinkami
lyginti su rentgeno spinduliy difrakcijos (XRD) ar neutrony sklaidos tyrimais
(NS) ir gali juos papildyti. Si BMR sritis pradedama vadinti BMR
kristalografija [27]. Kompleksiniy kietyjy kiiny kristalografiniai tyrimai taikant
BMR yra nauja sritis, todél jau esantys metodai, tokie kaip CP kinetikos,
REDOR, TEDOR ir kiti, turi buti patikslinti ar papildyti, norint juos taikyti
tyrimams [27-29]. Taip yra dél to, kad transliaciné tvarka yra paZzeista ir
dipolinés sgveikos skirstinys tampa pakites. Todél BMR pagrindu sukurty
kristalografiniy metody vystymas yra tikrai svarbus ir perspektyvus.



Tikslas ir uzdaviniai

Atsizvelgus 1 auk3Ciau aptartas problemas ir galimybes tiriant
kompleksinius kietuosius kiinus, tokius kaip nano-struktirizuotuosius kalcio
hidroksiapatitus (CaHAp), taikant BMR spektrometrija, suformuluojamas sio
darbo tikslas — patikrinti BMR spektrometrijos galimybes tiriant kompleksinius
nano-struktiirizuotuosius  kalcio hidroksiapatitus (CaHAp) pasizymincius
skirtingomis morfologinémis savybémis. Tikslui pasiekti yra keliami
uzdaviniai:

1. Istirti galimybe taikyti tradicinius H ir 3P BMR spektrometrijos
metodus tiriant morfologinius skirtumus atsirandancius zoliy-geliy
metodu sintetintuose nano-struktirizuotuose ir turin¢iuose amorfiskai
sugrupuota fosfato faze (ACP) kalcio hidroksiapatituose (CaHap).

2. ISnagrinéti galimybe taikyti tipinius esamus kryzminés poliarizacijos
kinetiky analizés metodus tiriant kompleksinius kietuosius kiinus.

3. Papildyti esancius kryzminés poliarizacijos kinetiky teorinius modelius
taip, kad bty jmanoma apraSyti kompleksiniy kietyjy kiiny kinetikas
visame dinaminiame diapazone.

4. Patikrinti ar kryzminés poliarizacijos kinetiky analizés metodai tinkami
iSrySkinti morfologinius skirtumus, esancius skirtinguose kalcio

hidroksiapatituose (CaHAp).
Ginamieji teiginiai
1. H ir 3'P BMR spektroskopija yra tinkamas metodas tirti pavirSines ir
turines chemines grupes, esancias zoliy-geliy metodu sintetintuose
nano-strukttrizuotuose kompleksiniuose kalcio hidroksiapatituose
(CaHAp)
2. Kryzmings poliarizacijos kinetikas visame dinaminiame diapazone

jmanoma apraSyti pasitelkus jvairius dipolinés sgveikos skirstinius,

tokius kaip Gauso, Lorenco ir kitus, taciau subtillis struktdriniai



efektai iSrySkinami naudojant radialinés funkcijos pasiskirstymo
artinj.

Dipolinés saveikos kampinis vidurkinimas ir grynai nuo atstumo
priklausantis  dipolinés  sgveikos  skirstinys  suskaiiuojamas
panaudojant matematin] apdorojima, kuris leido pakeisti Furje-
Beselio (Hankelio) transformacijg i Furjé vaizdavima.

Sukurtas kryZzminés poliarizacijos kinetiky apdorojimo metodas yra
tinkamas charakterizuoti nano-struktiirizuotasias medziagas sub nano

skalg¢je.

Darbo naujumas ir aktualumas

1.

Tirtieji nano-struktirizuotieji kalcio hidroksiapatitai sintetinti Vilniaus
universitete taikant naujus vandeninius zoliy-geliy metodus, jie
nebuvo anksciau tirti jokiais eksperimentiniais metodais.

Skirtinga struktiiriniy  hidroksi grupiy saviorganizacija nano-
struktiirizuotuose CaHAp, sintetintuose naudojant  skirtingus
kompleksadarius, registruota pirma karta.

Sukurti kryZminés poliarizacijos kinetiky apdorojimo metodai leido
aprasSyti CP elgseng visame dinaminiame diapazone tiek nano-
struktiirizuotuose, tiek turin¢iuose amorfiskai sugrupuota fosfato faze
kalcio hidroksiapatituose.

Dipolinés saveikos kampinis vidurkinimas atliktas panaudojus
matematinj apdorojima, kuris leido i§vengti Furjé- Beselio (Hankelio)
transformacijos.

Darbe parodyta, kokiomis salygomis neklasikinis I-1*-S CP kinetiky
modelis konverguoja j klasikinj I-S.

Morfologiniai skirtumai, esantys zoliy-geliy budu sintetintuose
CaHAp, nustatyti taikant CP kinetiky analizés metodus pirma karta.
Parodyta, kad BMR spektroskopija gali biiti naudojama nano-

struktiirizuotyjy CaHAp tikslinés sintezés monitoringui.



Autoriaus indélis

Tirtyjy kompleksiniy nano-struktiirizuotyjy kalcio hidroksiapatity
sintezé, taikant vandenine =zoliy-geliy metodika ir naudojant skirtingus
kompleksadarius, atlikta Vilniaus universiteto, Neorganinés Chemijos
katedroje, Zoliy-Geliy grupéje (vadovas Prof. Habil. Dr. Aivaras Kareiva).
SEM mikro-nuotraukos ir XRD analizé atliktos Sioje grupéje. Didzioji dalis
eksperimentinio darbo, pristatomo disertacijoje, atlikta autoriaus. Dalis
publikuoto BMR eksperimentinio darbo atlikta Lauryno Dagio, ta¢iau autorius
dalyvavo ir konsultavo jj matavimy metu. Kitas publikuotas eksperimentinis
darbas atliktas bendraautoriy. Duomeny analizé ir publikacijy rengimas

bendras visy bendraautoriy darbas.
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Disertacijos santrauka

Disertacijos sandara

Disertacija sudaro jvadas, apzvalga, metodologin¢ dalis,
cksperimentiné dalis, rezultatai, iSvados, bibliografija ir priedai. Jvade
pristatoma disertacijos tema, problematika ir galimybés. Taip pat jvade
suformuluojamas darbo tikslas, jgyvendinimui keliamos uzduotys, ginamieji
teiginiai, darbo aktualumas, pateikiamas disertacijos tema publikacijy (taip pat
kitos publikacijos) ir praneSimy konferencijose sgrasai. Apzvalgoje pristatoma
tirlamyjy medzZiagy grupé ir jy charakterizavimo metodai. Metodologinéje
dalyje trumpai aprasoma kietojo kino BMR spektrometrija ir kryzminés
poliarizacijos kinetiky apraSymo modeliai. Eksperimentin¢je dalyje apraSomos
tirtosios medziagos ir taikyty BMR eksperimentiniy metody parametrai. Dalj
rezultatai sudaro trys skyriai. Pirmame skyriuje nagrinéjama tipiniy BMR
eksperimentiniy metodiky rezultatai, ji sudaro du poskyriai. Antrame skyriuje
nagrinéjama kryzmines poliarizacijos kinetiky analizés metodai, ji sudaro Sesi
poskyriai.  Treiame  skyriuje  nagrinéjama  kompleksadario  jtaka
morfologinéms nano-struktiirizuotyjy kalcio hidroksiapatity savybéms.
Kiekvieno skyriaus pabaigoje yra pateikiamos iSvados. Disertacijos pabaigoje

pateikiamos apibendrintos i§vados.

1D BMR rezultatai

Siame  skyriuje yra nagrinégjami  kompleksiniai  nano-
strukttirizuotieji kalcio hidroksiapatitai (CaHAp) sintetinti naudojant vandening
zoliy-geliy metodika, panaudojus skirtingus kompkleksadarius: (1,2-
etilendiamintetraacto ragstj, C10N2H160s (EDTA), etilengllikolj, C2HsO2 (EG),
vyno riugsti, CsHeOs (TA), ir glicerolj, CsHgOs (GL)) [30], CaHAp turintis
amorfiskai sugrupuota fosfato fazg (ACP), kurio sintez€je panaudotas

glicerolis Cs3HgOz kaip kompleksadaris [31], taip pat komercinis nano-
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struktiirizuotasis CaHAp. Paprastumo délei toliau medziagos trumpinamos
atitinkamai: EDTA-CaHAp, EG-CaHAp, TA-CaHAp, GL-CaHAp, ACP-
CaHap, CA-CaHAp. Tyrimams naudotos 'H, 3P Blocho gesimo (BD) ir 3!P
kryzminés poliarizacijos (CP) metodikos esant jvairiems sukimo magiSkuoju
kampu (MAS) dazniams. Pirmiausia buvo jvertinta 3'P anizotropinés saveikos
verté TA-CAHAp bandiniui (1220+20Hz), kad biity pasirinktas tinkamas MAS

daznis Sioms medziagoms.

Pirmajame poskyryje nagrinéjami 'H MAS BMR rezultatai.
Nustatyta, kad visy bandiniy i§skyrus ACP-CaHAp (2 pav.) *H BMR spektrai
yra panasus, susideda i§ dviejy pagrindiniy spektriniy juosty ties 5,1 ppm ir O

ppm (1 pav.).
—— CA-CaHA
N GL-C:HAE ﬁ &
— TA-CaHAp

—— EG-CaHAp
—— EDTA-CaHAp

1 pav. 'H 10 kHz MAS EDTA//EG/TA/GL/CA-CaHAp BMR spektrai.
Spektro dalis nuo -2 ppm iki 3 ppm isplésta.

Yra pastebimi skirtumai tarp juosty santykinio intensyvumo priklausomai nuo
bandinio. Taip pat uzregistruotos silpnos spektrinés juostos, esancios ties 1
ppm, biidingos struktiiriniam vandeniui [26]. Kadangi keliuose bandiniuose

stebimos dvi spektrinés juostos (EDTA/EG-CaHAp), o keliuose viena
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(GL/CAITA-CaHAp), nuspresta patikrinti to priezastis. Tam pasirinktas CA-
CaHAp bandinys, pirmiausia uzregistruotas *H BMR spektras bandiniui, kai jis
yra absorbaves atmosferinio vandens, tada bandinj gerai i§dziovinus ir paskui
jlasinus labai mazg kiekj vandens. Parodyta, kad dZziovinimas vakuume yra
efektyvus norint panaikinti absorbuota vandenj. Nustatyta, kad esant maZzam
struktlirinio vandens Kiekiui, spektrinés juostos suskyla j dvi (H2Oup ir
H2Opown), taciau esant didesniam vandens kiekiui bandinyje stebima viena

juosta.

Atlikus preciziskg struktiirinés hidroksi grupés spektrinés juostos
kontliry atskyrimg (2 pav.), jvertinta skirtinga cheminiy hidroksi grupiy
saviorganizacija, kuri priklauso nuo per vandening zoliy-geliy sintez¢ naudoto
kompleksadario (1 lentelé). Struktiirinés OH grupés spektriné juosta yra trijy
juosty superpozicija, galima jg suskirstyti | OHup it OHpown, bei pavirSing
OHsurr spektrines juostas [26]. Ivertinus §iy juosty integrinj intensyvuma A ir
ivedus santykinius dydzius AOHsure/ AOHsuLk I AOHU/AOHpown galima jvertinti

struktiiriniy OH grupiy saviorganizacijg (1 lentele).

1 lentelé. .Lorenco kontliry aproksimacijos parametrai .

OHup OHsurr OHpown

AoHsur | AoHu

o,ppm | A,au. | J,ppm | Aa.u. | J,ppm | Ajau. | Jou | /AoH,
ED 0.06 -0.02 -0.15

1A | 20.02 0.31 10.01 0.20 10.00 0.05 0.55 5.9
0.09 -0.03 -0.15

EG 10.01 0.23 10.01 0.25 10.02 0.09 0.75 | 2.45
0.09 -0.02 -0.13

TA 10.01 0.53 10.01 0.02 10.01 0.20 0.03 | 2.58
0.09 -0.08 -0.18

GL 10.01 0.46 10.01 0.17 10.01 0.08 0.31 5.7
0.12 -0.01 -0.12

CA 10.01 0.20 10.01 0.21 10.01 0.20 053 | 1.01

13



CA-CaHAp bandinyje Sie dydziaii atitinkamai lygas 0,53 ir 1,01. Tokios vertés
gana logiSkos, nes yra vienodas kiekis OHup ir OHpown grupiy kristalinéje
gardeléje, o pavirSiniy ir grynyjy grupiy santykis parodo santykinai didel

nano-struktiirizuotojo CA-CaHAp pavirSiaus plota.

—GLCatAp Ex

08 06 04 02 00 02 -04 -06 B 06 04 02 00 02 -04 -06 -08
4, ppm

—— ACP-CaHAp
—— Lorentz fit components
- Fitted contour

0.6 0.4 0.2 0.0 -0.2 -0.4 -0.6 -0.8 20 15 10 5 0 -5

S, ppm 8, ppm

2 pav EDTA/EG/TA/GL/CA-CaHAp 'H 10 kHz MAS BMR spektrai.
Pavaizduotos OH grupiy juostos kartu su teorinémis Lorenco formos kreiviy
aproksimacijomis. ACP- CaHAp spektras — apacioje desSinéje.
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Palyginus parametrus, apskaiciuotus kitiems CaHAp, matome, kad vertés
skiriasi, galima sakyti, kad skiriasi OH grupiy saviorganizacija priklausomai
nuo naudoto kompleksadario. Tai jdomus efektas, biitina atlikti daugiau
matavimy, naudojant CaHAp  pagamintus  naudojant  skirtingus
kompleksadarius ir jy kiekius. Tikétina, kad tokig analiz¢ galima pritaikyti

tikslinés sintezés monitoringui.

Atlikus 3P BD ir CP spektry analize nustatyti parametrai, panasiis
giminingoms medziagoms [26, 32-36]. Juosty forma nustatyta esanti Foigto
formos su dominuojanéiu Lorenco funkcijos indéliu, kuriy plotis (FWHM)
buvo 56-71 Hz visiems nano-struktirizuotiesiems CaHAp. ACP-CaHAp juosta
yra Gauso formos, kurios plotis (FWHM) lygus 974 Hz. Kadangi ACP-CaHAp
juosta yra Gauso funkcijos tipo, tai parodo, kad egzistuoja nevienalytisSkumas
trumpajame diapazone. Palyginus CP ir BD spektrus buvo jvertintos
protonuotos ir neprotonuotos fosfato grupés, esancios bandiniuose (4 pav).
Nustatyta, kad EDTA/EG/CA-CaHAp bandiniuose dominuojanti juosta
susideda i$ dviejy, kuriy intensyvumas mazai priklauso nuo to ar CP, ar BD
impulsy seka naudota. Keliy juosty buvimas gali biiti paaiskintas skirtingy
cheminiy terpiy buvimu nano-strukturose. GL-CaHAp bandinyje registruota

juosta, kuri priskirta neprotonuotai PO4% grupei.

—— EDTA-CaHAp BD | EZ E E I —— EDTA-CaHAp CP I I
—— EG-CaHApBD - . ——EG-CaHApCP . .
——TA-CaHApBD | | ——TA-CaHApCP | |
——GL-CaHApBD | . —— GL-CaHAP CP .
—— CA-CaHAp BD I —— CA-CaHAp CP

&, ppm

3 pav. EDTA/EG/TA/GL/CA-CaHAp 3P BD (kairéje) CP (desinéje) spektry
mazo intensyvumo juostos.
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—— EDTA-CaHAp *'P BD
Voigt fit components
—— EDTA-CaHAp *'P CP

— Voigt fit components

—— EG-CaHAp *'P BD
—— Voigt fit components
—— EG-CaHAp **P CP
— Voigt fit components

—— GL-CaHAp *'P BD
— Voigt fit components
—— GL-CaHAp *'P CP
— Voigt fit components

—— TA-CaHAp *P BD
Voigt fit components
—— TA-CaHAp *'P CP
— Voigt fit components

10 8 6 4 2 0 -2 -4 45 4.0 35 3.0 25 2.0 15

6, ppm

—— ACP-CaHAp *'P BD
—— ACP-CaHAp *'P CP
- Gauss fit

= CA-CaHap *'P BD
— Voigt fit components
—— CA-CaHap *'P CP
— Voigt fit components

45 4.0 35 3.0 2.5 2.0 15 25 20 15 10 5 0 -5 -10 -15

4 pav. EDTA/EG/TA/GL/CA/ACP-CaHAp *P BD (juoda linija) ir CP

(raudona linija) spektrai kartu su Foigto funkcijos aproksimacijomis (ACP-
CaHAp -Gauso).
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Atlikus silpno intensyvumo juosty, esanc¢iy BD ir CP spektruose, analize (3
pav), nustatyta, kad TA-CaHAp bandinyje yra trikalcio fosfato (Caz(POa4)2,
TCP) salutiné fazé [37]. GL-CaHAp bandinyje uzregistruotos dvi spektrinés
juostos ties 1,5 ppm ir 4,8 ppm, kurios gali biti priskirtos tiirinei netvarkiai

HPQ4 arba pavirsinéms HxPOxs ir protonuotai HPO4?~ grupéms [26, 36].

Isvados

e I3 kintamo MAS daznio 3P BMR tyrimy nustatyta, kad optimalus MAS
daznis yra 5 kHz. Nustatytas 1220+20Hz nehomogeninis, anizotropinis
juostos isplatéjimas nano-strukttirizuotame CaHAp.

e I3 tikslios *H ir 3P MAS BMR spektry juosty analizés nustatyta, kad
jmanoma priskirti juostas jvairioms pavir§inéms ir tirinéms cheminéms
grupéms esanc¢ioms nano-struktiirizuotuose EDTA/EG/TA/ GL/CA
CaHap ir ACP-CaHAp

e IS vandens spektrinés juostos analizés CA-CaHAp bandinyje, nustatyta
ertmiy, angeliy ir taip pat uzZblokuoto vandens buvimas nano-strukttirose

e Atlikus strukturinés OH grupés juostos kontiiry atskyrimg, nustatyta
skirtinga struktirinés OH grupés saviorganizacija EDTA/EG/TA/
GL/CA-CaHAp bandiniuose.

o Salutinés fazés, priskiriamos tiirinei netvarkiai HPOs ir pavirSinei
HxPO4 ar HPO4?~ cheminéms grupéms, aptiktos GL-CaHAp bandinyje,
salutiné TCP fazé aptikta TA-CaHAp bandinyje.
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'H - 3!P sukiniy klasteriy tyrimai taikant pazangius metodus

Siame skyriuje aprafomi kryzminés poliarizacijos kinetiky apdorojimo
metodai. Skyriy sudaro SeSi poskyriai. Skirtinguose poskyriuose nagrinéjami

ACP/TA/CA-CaHAp ir ADP bandiniai.

Vidurkinimas apkarpyta Gauso funkcija

Siame poskyryje tirti ACP-CaHAp ir TA-CaHAp (toliau nano-
CaHAp). Pirmiausia, bandyta taikyti esamus klasikinj 1-S (1) ir neklasikinj I-
I*-S (2 -3) CP kinetiky analizés modelius ACP/nano-CaHAp bandiniams (4
pav.):

__t t
1) = 1, [e T o 1)

T
1——IS

T
T,

tr t 3t
bt

I1(t) = Iye "e |1 — Ae Tar — (1- A)e_m * COS (7)], (2)

' - 3t 2
I(t) =Ie "r|1—2e " — (1 — N)e *Mar-e ZT%]’ (3)

kur Tis laiko konstanta priklausanti nuo dipolinés sgveikos vertés, T'i, —
protony sukinio gardélés relaksacijos verté besisukancioje sistemoje, Tgr —
sukiniy difuzijos laiko konstanta, A=1/(N+1) parametras, nusakantis sukiniy
klasterio kompozicija, b — dipolinés saveikos konstanta, T> — dipolinés sgveikos
vidurkinimo parametras. Atlikus klasikinio 1-S modelio aproksimacija ACP-
CaHAp bandiniui, nustatytas geras sutapimas su eksperimentu (R? = 0,993),
taciau atsirado sisteminis nesutapimas tarp teorinés kreivés ir eksperimento
esant 2 ms kontakto laikui. Neklasikinis T>-vidurkintas modelis geriau apraso
CP kinetika ACP-CaHAp bandiniui, nes iSnyksta sisteminis nesutapimas,
pasiektas koreliacijos koeficientas R? = 0.9997. CP kinetika nano-CaHAp
bandinyje gerai aprasoma naudojant T»-vidurkintg modelj visame dinaminiame

diapazone, taiau dipolinés osciliacijos neatkartojamos. Dipolinés osciliacijos
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gerai apraSomos taikant nevidurkintg neklasikinj I-1*-S modelj, taciau Sis

modelis netinkamas visame dinaminiame diapazone.

T MS Tepn MS

5 pav. ACP-CaHAp (kairéje) ir nano-CaHAp (desinéje) H -3'P CP MAS
kinetikos. Klasikinio I-S modelio aproksimacija (zalia linija), neklasikinio T2-
vidurkinto I-1*-S modelio aproksimacija (raudona linija), nevidurkinto
neklasikinio I-1*-S modelio aproksimacija (mélyna linija).

Galima 1iS8reikSti nano-CaHAp osciliacin; nar; i§ CP kinetikos, naudojant
kinetikos aproksimavimo parametrus (lo, A, Taif, T1p), apskai¢iuotus taikant To-

vidurkintg metoda, ir atlikti jo Furjé vaizdavima:

_ |gp-1 1=41-11)/Uof3)
1(b/2) ~ |FT vy 4)

kur fi = exp(-—t/Taif), f2 = exp(—1.5t/Tqir) ir f3 = exp(-t/T1,). Tada jmanoma

jvertinti atstumg tarp saveikaujanciy H ir 3P branduoliy (6 pav.). Pritaikius
apkarpytosios Gauso funkcijos metoda dipolinés sgveikos aprasymui (5),
pavyko sékmingai aprasyti CP kinetikg visame dinaminiame diapazone nano-

CaHAp bandiniui (7pav):

__t __3t Abcut—off . .
I(¢) = Ipe™t/T0 |1 — de Tar — (1 — A)e a2 G0 cos@mbit/)
Zi Cut_OffG(bi)

, (5)

Kur Abcut-off — dipolinés sgveikos maksimali verté, G(bi) — i-tojo nario

skirstinyje intensyvumas.
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6 pav. Kairéje — dipolinés sgveikos skirstinys nano-CaHAp bandinyje, raudoni
taskai — eksperimentiniai taSkai, Zalia linijja — teoriné Gauso funkcija. DeSinéje
— erdvinis protony pasiskirstymas apie 3P branduolius, mélyna linija — ACP-
CaHAp bandinys, raudona linija — nano-CaHAp bandinyje taikant pirma
artéjima, zalia linija - nano-CaHAp bandinyje taikant patikslintas vertes.
Charakteringas *!P—(*H)n sukiniy nano-klasteris Zymimas &.

Dipolinés sgveikos aprasymui pasirinkta Gauso funkcija, nes placiajuosCiame
31p BMR spektre stebima Gauso pavidalo juosta, nestebimas cheminio

poslinkio anizotropijos buvimas.

I(t), a.u.

2 4 6 8 10

O |F O &=a

Tepr MS
7 pav. nano-CaHAp bandinio 'H-3P CP MAS kinetika. TaSkai —
eksperimentiniai duomenys, zalia linijja- aproksimavimas 5 sarySiu.
Aproksimacijos parametrai: Abeut-off = 2050 Hz, bo = 1185 Hz, w = 1115 Hz, lo
=1.5-10%°, 1 =0.348, Tqit = 7.6 ms, T1,—>o0. Pasiektas R? = 0.989.

Pritaikius §j apdorojimo modelj, iSreik$tas erdvinis protony pasiskirstymas apie

3P branduolius. Nustatytos maksimumo vertés atrodo tipinés CaHAp
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medziagoms [38]. Naudojant apkarpytosios Gauso funcijos metoda pavyko

apraSyti CP kinetikg visame stebétame dinaminiame diapazone.

Radialinio pasiskirstymo artinys

Antrajame Sio skyriaus poskyryje nagrinétos CP kinetikos
uzregistruotos ACP-CaHAp ir CA-CaHAp (toliau nano-CaHAp) bandiniuose.
ISmatuotos CP kinetikos bandinio nesukant ir sukant 5 kHz MAS (ACP-
CaHAp), 9 kHz (nano-CaHAp).

Analizei atlikti naudoti neklasikiniai 1-1*-S modeliai (2-3
formulés). Dipolinés sgveikos skirstiniui apibudinti pritaikyta Gauso (G ~
exp(—(bi — bo)?/2w?)), Lorenco (L ~ w/((bi — bo)>+w?) ir radialinés funkcijy

aproksimacijos, taip pat taikytas T»-vidurkintas modelis.

= |orentz

— Radial ¢ T,averag

g— e . . P
f h : : & i S
. i . @9, 1
T - o ¥
: gy - o o5 é O experiment
3 O experiment i ) . 7 b Gauss
5 Gauss ¢ O experiment ‘, T [ —
0 f
; "
8) ‘
0

L ng n L , 02 . 04
0

2 4 6 8 10
,»ms Tep, MS

—rontz | — Gauss L et
m Radial
T, averag
L L L L L L
2 4 6 8 10
7., ms Tep

8 pav. Nano-CaHAp (kairéje — statinis, viduryje — MAS 9kHz) ir ACP-CaHAp
(kairéje — MAS 5kHz) H -31P CP kinetikos. Aproksimacijos atliktos naudojant
[-1*-S modelj ir laikant P(bi/2 ) skirstinj esant Gauso, Lorenco ir radialine
funkcijomis, taip pat naudojant T2-vidurkinimg. Daugiau detaliy paveiksle ir
tekste.

Visi modeliai, i$skyrus Tz-vidurkinta, gerai aprasé CP Kkinetikas stebétame
dinaminiame diapazone, tafiau radialinés funkcijos naudojimas turi aiskig
fiziking prasme, ji turi aiSkius maksimumus, kurie atsiranda dél pirmojo ir
antrojo koordinacinio apvalkalo. Branduoliy kiekis esantis sferiniame

apvalkale, kurio spindulys r, yra proporcingas 4ng(r)rédr. Sudarant sukiniy
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sgveikos skirstinj, laikome, kad | sukiniai yra susikoncentrave sluoksnyje apie
S sukinius Ni(r) ~ 4rg(r)rédr. Tada P(b) skirstinys proporcingas N ir isreikstas
kaip dipolinio suskilimo b funkcija. Kadangi b ~ 1/r¥ir g(r) — 1, kai r — oo, tai
asimptotiskai Ni(r) ~ r?. Tada sukiniy saveikos skirstinys P(b) gali biiti
apradytas kaip R(b) ~ b~ 23, kuris turi galioti tolimajame diapazone, kitaip

pasakius, esant mazoms b vertéms (9 pav.).

() short range far range

"bulk’

1% and 2nd

coordination N ~ dmig( dr,
shells

P(®)

By boHi—1)h By

9 pav. Radialinés pasiskirstymo funkcijos taikymo schema. Optimalus Zingsnis
diskrec¢iam vidurkinimui h ir dipolinés sgveikos dydis (nuo bsc t0 bmax).

Pritaikius radialinés funkcijos metoda, pavyko aproksimuoti ACP-CaHAp ir
nano-CaHAp CP kinetikas bandinj sukant magiSkuoju kampu ir jo nesukant.
ISreiskus osciliacinj narj, naudojant auks¢iau naudotg biida, jvertintas erdvinis

protony pasiskirstymas apie 3P branduolius visais atvejais (10 pav.).
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10 pav. Sukiniy sgveikos pasiskirstymas P(b/2) (nano-CaHAp — virSuje kairéje,
ACP-CaHAp — apadioje kairéje), erdvinis protony pasiskirstymas apie 3P
branduolius (nano-CaHAp - virSuje desinéje, ACP-CaHAp - apacioje
desinéje). Daugiau detaliy tekste ir paveiksle.

Erdviniame protony pasiskirstyme apie 3!P branduolius stebima trys
maksimumai: ties 0,24-0,27 nm, 0,34 nm ir 0,5 nm. Maksimumo ties 0,24-0,27
turéty nebiiti, taciau jis Stebimas nano-CaHAp bandinio pasiskirstyme, kai jis
nesukamas. Panasiis atstumai yra tipiniai P-O-H struktiiroms, stebimoms
giminingose kalcio fosfato zelatinos nano-kompozituose, zoliy geliy budu
sintetintose SnO2 nano-dalelése apribotose fosfonio riigstimis, kalio ir amonio
divandenilio fosfatuose (KDP, ADP) [40-41, 47]. CaHAp vandenilis néra
fosfato grupés dalis, ta¢iau P-O-H grupés atsiranda ant pavirSiaus, kurios
anks¢iau stebétos nano-struktiirizuotose medziagose [36]. Sis maksimumas
nestebimas ACP-CaHAp bandinio protony erdviniame pasiskirstyme apie 3P
branduolius, tai galima pagristi zymiai mazesniu pavirSiaus plotu, esanciu
ACP-CaHAp bandinyje. Nustatyta, kad protony sukiniy difuzijos laikas Taif

nepriklauso nuo bandinio sukimo magiskuoju kampu.
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KryZminés poliarizacijos miuiSos efektas

Kitas uzregistruotas, bet pilnai nepaaiskintas efektas nano-CaHAp
bandinyje — kryzminés poliarizacijos masa (11 pav.). VirSijus 5 kHz MAS
dazn; stebima CP miiSa. Pagal klasikine mechanikg, kai sudedami du
periodiskai laike kintantys signalai, kuriy amplitudés panasios, o daznis skiriasi
daug maziau negu jo verté, stebima misSa. Bandyta jvertinti Kintamo
magnetinio lauko impulsy nevienalytiSkumo efektg. ParuoStas sumaZinto ttrio
bandinys, bet miaSa tik iSrySkéjo. Bandyta patikrini sukiniy sgveikos
nutraukimo impulsy sekos jtaka, bet jokios nepastebéta. Bandyta atrasti trumpy
P...H kontakty, kurie, pagal stebéta nesantjji daznj, turéty atsirasti dél stiprios
dipolinés sgveikos (P-H jungties), bet FTIR analizé to nepatvirtino [42].

=)
“
Av=625 Hz
— 4 kHz MAS
— 9 kHz MAS
—— Simulation
0 1 2 3 4
7., ms

P!

11 pav. CP misSos efetas sumazintojo tiirio nano-CaHAp bandinyje. Juoda
linija — 4 kHz MAS, npy=-1; mélyna linija — 9kHz MAS npn=-1, pilka linija —
teoring kreive.

Tikétina, kad miiSa atsiranda dél pasiektos kvazi-pusiausvyros poliarizacijos,
dalyvaujant daugiau nei dviem sukiniams, §i hipotezé atrodo logiska, nes
sistema néra pilnai izoliuota. Taip pat reiskinys yra teoriskai numatytas

literatiiroje [43, 44].
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Kampinis vidurkinimas

Siame poskyryje nagrinégjamas amonio divandenilio fosfatas
(ADP). Auksc¢iau nagrinétoms sistemoms netaikytas kampinis vidurkinimas,
taigi, grieztai kalbant, taikyti sarySiai galioja tik dipolinés sgveikos skirstinio
briaunoms. ADP buvo pasirinktas, nes jo struktiira yra gerai iStirta, zinomi
tarpatominiai atstumai gardeléje [45-54].

CP kinetiky aproksimavimui Siame poskyryje naudojama
modifikuota priklausomybé:

t

1(t) = I, {% [e_i — e‘kltg(t)] + (% - 1) [e_m - e‘kzt]}, (6)

2

kur aoi yra | sukiniy Larmoro precesijos daznis, (S)q. Yra kvazi-pusiausvyra S
sukiniy poliarizacija esanti iSpléstoje S—In sukiniy sistemoje, kuri yra lygi:

N

<S>qe = N_-l-leI’ (7)

funkcija g(t) apraso vidurkintg kampais @ osciliacinj narj:

g) = %foﬂ cos(2mht/2) sin(8) d6. (8)

Jei sistemg S—In sudaro sukiniy posistemés, kuriose atstumai tarp sukiniy

skiriasi, tai osciliacinis narys lygus:
I,s.(t) = cos (ZnTbt) =Y, P(b;/2) cos(2mb;t/2). 9)

Kada pilnas vidurkinimas atliekamas naudojant T2-vidurkinta modelj (3) ir

iskai¢ius kvazi-pusiausvyros salyga, (6) lygtis pakinta:

t t2 ¢

e T — e‘klte_ﬂl + (E) [e_m - e_kzt]}- (10)

N+1

I(t) = 10/2{

ADP CP kinetika ir jos aproksimacija (10) funkcija pavaizduota 12 paveiksle.
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7., MS

cP’

12 pav. 'H -3P CP MAS kinetika ADP bandinyje. 7 kHz MAS, nun = — 1,
Aproksimacijos parametrai (10 lygtis): lo = (3.181 + 0.006) 10° a. u.; ki = 539
+7s1 (N-1)/(N+1)=0.362 +0.002; T, = (7.65 + 0.05) 10° s; T1, — o0; k1
= 3ka/2.

Kai aproksimacijos parametrai zinomi, galima isreiksti osciliacinj narj,

(panasiai kaip ankstesniuose poskyriuose):
Iosc(t) = f, P(D) [, cos(2mbt/2) sin(6) dodD. (11)

Narj g(t) galima iSreiSkti pirmos eilés Beselio funkcijy Jk(x) eilute, Kkuri
priklauso nuo Hartmano-Hano derinimo salygos [28, 55, 56]. Tada funkcija

g(t), esant nyn = £ 1 derinimo salygai, galima iSreiksti taip:
90,0 = Jo (F) + 230 [=or [ ((B), (12

tada

losc(t) = J;” P(D) g11(D, )dD. (13)
Jeigu egzistuoja tinkama replika, tiksliai eilutei g+1(D, t) aprasyti, tada pavykty
iSvengti komplikuoto matematinio apdorojimo, Kitaip pasakius, nekorektiskos

Fredholmo lygties sprendimo [55]. Pirmiausia, apsiribojama pirmu Jo(x) nariu.
Tada (13) funkcija lygi:

losc(8) = ;" P(DYJo () dD~ f;° %200 () DAD. - (14)
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Tai reiskia, kad losc(t) ir P(D)/D funkcijos yra susijusios per Furjé — Beselio
(Hankelio) transformacija [57]. Tada P(D) galima iSreiksti i$ losc(t):
P(D) = ~D [ lose(®) Jo (") tdt. (15)

Beselio funkcija Jn(X), kai X — oo, turi asimptotine formg [57]:

]n(x)~\/gcos (x - % - E) (16)

Aismptotiné forma gerai atitinka (R?> = 0,973 ir y* = 0,04) tikraja Beselio
funkcijy eilut¢ esant didesnéms X vertéms. Nesutapimas yra stebimas, kai x <

1, kitaip pasakius =Dt ~ 1 (13 pav.).

= N
(6] o
T T

I, a.u.
~
o
T

©
a1
T

©
o
T

-
a1
T

18 pav. Tiksliosios Beselio funkcijy eilutés replikos sukomponavimas (12).

Jo(X) galima pakeisti jos asimptotine forma, taciau su tam tikrais ribojimais
labai trumpiems kontakto laikams ir silpnoms dipolinéms sgveikoms. Tada
(15) iSraiSka galime uZraSyti taip:

("T“-E)

\/E

P(D) =~D [~ ose () - tdt, (17)

Tai reiSkia, kad tik nuo atstumo priklausantj dipolinés saveikos skirtinj P(D)
galima apskai¢iuoti atlikus tinkamg normavima (I,..(t) - +/t) ir atliekant jo

Furjé vaizdavima:
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P (%ﬁ) = ~VD fooo[losc(t) -/t] cos (211 D2

Panaudojus §j metoda,

branduolius (19 pav).

2

t) dt.

(18)

iSreik$tas protony atstumo pasiskirstymas apie 3P

P(r), a.u.

—@- r-averag 7 kHz
-0~ r-averag 10 kHz
—o— complet 7kHz
=0- complet 10kHz
=e= non-reduced

0.2

04 0.6
r*'P-"H), nm

19 pav. Erdvinis protony pasiskirstymas apie 3P branduolius ADP bandinyje
esant 7 ir 10 kHz MAS. Pavaizduoti pasiskirstymai, atlikus pilng vidurkinima,
tik atstumy vidurkinimg ir CP kinetinés kreivés Furjé vaizdavimas nei$naikinus

nekoherentiniy jnasy.

Atstumy pasiskirstyme stebimi trys maksimumai ties 0.234 - 0.239 nm, 0.357 -

0.376 nm ir 0.476 - 0507 nm, kuriy santykinai intensyvumai priklauso nuo

pasirinkto eksperimentiniy duomeny apdorojimo metodo. Palyginus vertes su

esanCiomis literatiroje [45-54], pastebéta, kad nustatytos vertés truputj

didesnés, taCiau gerai sutampa su tikrosiomis. Nustatyta, kad kampinis

vidurkinimas padidina skirstinio rezoliucija 0,3-0,6 nm diapazone.
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Triuk§mo efektai

Siame poskyryje tirtos ADP bandinio CP kinetikos dirbtinai

padidinus triuk§mo lygj (20 pav.). Tam panaudotas auk$¢iau apraSytas analizés

metodas.

2 % noise

5 % noise

20 pav. ADP bandinio CP kinetikos kei¢iant triuk§mo lygj.

Atlikus CP kinetiky aproksimacija ir apskaiciavus Kintamus parametrus, buvo
nustatyta, kad jautriausi triuk§mui yra Sie: k1 ir p1 = (N — 1)/(N + 1) (21 pav.).
Svarbiausia, nustatyti triuk§mo jtaka erdviniam protony pasiskirstymui apie 3P

branduolius P(r).

Gk

P(r), a.u.

Added noise level:

N
T

+10 %

N
T

relative error %

'non-disturbed’
0 2 4 6 8 10 0.2 0.4 0.6
random noise % r*P-'H), nm

21 pav. Kairéje — Triuk§mo jtaka aproksimavimo parametrams: lo, k1, p1 = (N
—1)/((N +1), T2. Desinéje — Erdvinis protony pasiskirstymas apie S5!P
branduolius.

Nustatyta, kad didéjant atsitiktinio triuk§mo lygiui, skirstinyje esantys
maksimumai didesniu negu 0,3 nm gali bati paveikti, taciau pirmasis

maksimumas lieka stabilus triuk§mo lygiui didéjant (21 pav).
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Neklasikinio CP kinetikos modelio konvergavimas j klasikinij

Siame poskyryje teoriskai jvertinamas neklasikinio I-1*-S CP
kinetikos modelio konvergavimas |} klasikinj I-S modelj. Pasirenkama

modifikuota 10 formulé:

t _2
I(t) =2 T L {1 _NTL -1/ Tip)t _ NHL o —(ke=1/T1p)t zrg}. (19)
2 N+1 2N 2N

Ivedamas dydis A = %, kuris, pasirodo, negali biiti didesnis negu Y.

Pernormavus lo ir laikant, kad N — oo, galima perrasyti (19) formulg taip:

1(t) =1, {e_ﬁ - %<e<k1t+;;%> + e"‘zt)}. (20)

Kyla klausimas, ar, kai atlickamas netiesinés kreivés aproksimavimas, iSraiska
vidiniuose skliaustuose yra atpazjstama, kaip dviejy eksponenc¢iy suma ar jos

susilieja | vieng eksponente:
1 —<k1t+t—22>
E e 2T5 + e—kzt - e—akzt’ (21)

kur a yra tikrosios sukiniy difuzijos spartos ko = 1/Tgit pernormavimo
parametras. Atsakymas priklauso nuo eksperimento tikslumo ir
eksperimentiniy parametry Kz, ki = 3kz2/2, T2 ver¢iy. Buvo sugeneruotos (21)
sarySio tipo kreives su realiais parametrais k2 ir T» , turinCios 128 taskus (22
pav). Puikus sutapimas pasiektas (R? = 0.997 + 0.999) pasirinkus tiek ,,siaurg*
tiek ,,platy” b spektra, kitaip pasakius, parinkus trumpg ir ilgg T» vertes,
varijuojant tik vieng parametra a. Galima sakyti, kad esant dideliam
sgveikaujanciu sukiniy kiekiui N, skirtumas tarp neklasikinio I-1*-S (19) ir
klasikinio 1-S (1) modelio iSnyksta. Taip pat CP spartos konstantos 1/Tis ir

1/Tqit yra susijusios taip:

2 Sak, = . (22)

T1s Taif
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1.0 1
k,=300s
0.8 T,=2ms; R*=0.997
— T, =200 ms; R* = 0.999
0.6 \
3 exp(- ak,t)
— 04} A\
0.2+
0.0 , , , , ,
0 2 4 6 8 10

t, ms

21 pav. Taskai — dviejy eksponentiniy nariy imitacija. Linijos — jy
aproksimacija vieneksponente funkcija naudojant pernormuota sukiniy
difuzijos greitj ak.. Skirtingos T. vertés atitinka ,,siaurg™ (zalia) ir ,,platy*
(raudona) dipolinés sgveikos skirstinj. [vertintos a vertés yra 1,2 — 1,5 ribose.

Apskaic¢iuotas parametras a ACP-CaHAp CP kinetikai yra lygus 1,3, kuris
gerai sutampa su paveikslo legendoje minimomis vertémis. Taip pat modelio
galiojimas jrodytas kompleksiniams joninio skysé¢io (1-butil-3metil imidazolio
tetrafluoroborato) mezo-poréty medziagy (SBA-15 ir MCM-41) kompozitams
[58].
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Isvados

IS didelio eksperimentiniy tasky tankio CP kinetiky duomeny
ISrySkintos sukiniy klasteriy r > 0.125 struktiiros ACP/nano-CaHAp ir
ADP bandiniuose.

Nustatytas aiSkus CP kinetiky elgsenos skirtumas ACP-CaHAp ir nano-
CaHAp bandiniuose.

Sukurtas pazangus CP kinetiky apdorojimo metodas: dipolinés sgveikos
skirstinio apra§ymui panaudojant apkarpyta Gauso funkcijg. Nustatytas
charakteringas 0.3+0.5 nm 3!P—(*H), sukiniy klasteris nano-

struktiriuotajame CaHAp..

Pasinaudojus sukiniy sgveikos aprasymui radialinés funkcijos artiniu,

aproksimuojant CP kinetikas sumazinti tolimieji nekoherentiniai efektai.

Nustatytas trumpas 3!P-'H kontaktas ties 0.24 - 0.27 nm protony
atstumy skirstinyje apie !P branduolius nano-CaHAp bandinyje. Jo

buvimas patvirtina didelj nano-struktiiry pavirSiaus plota.

Sukimas magiskuoju kampu (9 kHz) neturi jtakos sukiniy difuzijos
procesui nano/ACP-CaHAp bandiniuose. Sukimas magiSkuoju kampu
i$naikina saveikas tarp 3'P branduoliy ir protony esanéiy pavir§iniuose
sluoksniuose bei tarp tolimyjy (> 0.5 nm), kurie gali buti jtraukti j

vandeniliniy ry$iy tinklg.
Pirma karta eksperimentiSkai stebétas kryZzminés poliarizacijos miisos

efektas. Reiskiniui paaiskinti pasitlyta pasiektos kvazi-pusiausvyros

poliarizacijos hipotezé
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Sukurtas pazangus CP kinetikos apdorojimo metodas. Panaudojus
matematinj modelj, pavyko pakeisti Furjé-Beselio transformacijg j Furjé
vaizdavimg. Nuo atstumo priklausantis dipolinés sgveikos skirstinys

iSreiskiamas atlikus pernormavima.

Nustatyta, kad triuk§mo lygis, esantis CP kinetikoje, mazai lemia *H-3!P

sukiniy dipolinés sgveikos skirstinio forma.

Patvirtintas neklasikinio I-1*-S modelio konvergavimas j klasikinj I-S.
Jo galiojimas patvirtintas ACP-CaHAp bandiniui. Neklasikinis I-1*-S
modelis labiau tinkamas, nes atspindi tiksly mikroskopinj
kvantmechaninj modelj, kuris suteikia tikslig informacija apie sukiniy

difuzijos greit]
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Kopleksadario itaka  morfologinéms  kompleksiniy  nano-

struktiirizuoty CaHAp savybéms

Siame skyriuje nagrinéjami EDTA/EG/TA/GL-CaHAp bandiniai
lyginant juos su CA-CaHAp bandiniu. Tam naudojamos auksciau aprasytos CP
kinetiky apdorojimo metodikos. Taikyti btidai: i) aproksimuojant To-vidurkintu
metodu ir taip pat atliekant kampinj vidurkinima, ii) aproksimuojant radialinés
pasiskirtymo funkcijos biidu ir atlickant kampinj vidurkinimg. CP Kinetikos ir

aproksimavimo kreivés pateiktos 22 paveiksle

® EG-CaHAp
—— Radial
—— T, averaged

e EDTA-CaHAp
— Radial
—— T, averaged

e TA-CaHAp ® GL-CaHAp
—— Radial = Radial
—— T, averaged —— T, averaged
[ ]
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Tepr MS Tepr MS

22 pav. EDTA/EG/TA/GL-CaHAp bandiniy 'H-3'P CP kinetikos kartu su
teorinémis aproksimacijomis: Zalia linija — Tz-vidurkintas modelis, raudona
linija — radialinés pasiskirstymo funkcijos modelis.

IS 22 pav. matyti, kad kreiviy forma panasi, taikyti teoriniai modeliai gerai
aprai¢ eksperimentinius rezultatus (T2-vidurkintas modelis — R?= 0.975-0.99,
Radialinis modelis — R?> = 0.99 — 0.999 ). Nustatyta, kad visiems CaHAp
apskaiCiuotas parametras A virSija apskaiCiuotgjj CA-CaHAp bandiniui

mazdaug 2 kartus (4 = 0,76 — 0.89). PanaSios 4 vertés pateikiamos literatiiroje
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kitiems giminingiems ne-stecheometriniams CaHAp [59, 60]. Sis parametras
iSlieka  stabilus pereinant nuo T.-vidurkinto modelio j radialinj modelj.
Parametras A turéty buti < 0,5, jei tenkinama kvazi-pusiausvyrosios
poliarizacijos salyga. Jos netenkinimg galima paaiSkinti pazeisty nano-
struktiirizuotyjy CaHAp kristaliniy gardeliy buvimu. H ir 3P spektruose
registruojamos papildomos spektrinés juostos, kurios patvirtina pazeistos
gardelés hipoteze. Palyginus protony sukiniy difuzijos laikus Tgr nustatyta, kad
EDTA/EG/TA/GL-CaHAp bandiniams (Tq¢r = 4,99 — 12,59 ms) jie ilgesni
lyginant su CA-CaHAp (T¢r = 3,22 ms). Pereinant nuo Tz-vidurkinto j
radialinés pasiskirstymo funkcijos modelj Sios vertés sumazejo atitinkamai Ter
=427 — 6.44 ms ir T¢r = 2,14 ms. Tai parodo, kad kompleksiniy zoliy-geliy
pagrindu pagaminty CaHAp gardelé yra pazeista, triikksta protony (yra protony
deficitas). Tai jdomus eksperimentinis faktas, kurj galima panaudoti giminingy

medziagy gardelés defektams tirti.

Pasinaudojus dipolinés saveikos skirstiniais P(b/2), Kkurie
apskaiCiuoti panaikinus makroskopinius veiksnius, naudojant aukS¢iau
apraSytus metodus, jvertintas erdvinis protony pasiskirstymas apie SP
branduolius visiems tirtiesiems kompleksiniams nano-strukttrizuotiesiems
CaHAp. Erdviniame pasiskirstyme stebimi du skirtingo intensyvumo
maksimumai ties 0.39 nm ir 0.44-0.49 nm. Grynajame Kristaliniame CaHAp
kiekvienas *!P atomas nutoles per 0,385 nm nuo dviejy protony ir 0,42 nm nuo
dar dviejy, kiti nutole 0,6 nm ar daugiau [38]. Silpnas maksimumas yra ties
0,3- 0,33 nm, Kkuris galéjo atsirasti dél defekty, esan¢iy HAp struktiiroje arba i$
pavirSiniy P-O-H grupiy panasSiai kaip ir anks¢iau minéta CaHAp bandiniui,
kai jis buvo nesukamas [30, 39]. Naudojant vyno riigsties kompleksadarj zoliy-
geliy sintezéje, pagaminamas CaHAp labiausiai panasus j CA-CaHAp.
Glicerolis, panaudotas zoliy-geliy sintez¢je, lemia didesnj amorfinés fazes
formavimgsi. Tg patvirtina XRD rezultatai, *H-31P HETCOR ir 3D struktiiry

rekontravimas i§ SEM mikro-nuotrauky [30].
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23 pav. Erdvinis protony pasiskirstymas apie 3P branduolius
EDTA/EG/TA/GL/CA-CaHAp bandiniuose. Raudona linija — Radialininés
pasiskirstymo funkcijos aproksimavimo biudas, juoda linija — T2-vidurkinimas.
Intensyvumas normuotas ] intensyviausig taska . Apacioje deSing¢je pateikti
palyginimui skirstiniai suskaiCiuoti taikant radialinj modelj. Daugiau
komentary tekste ir paveiksle.
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Isvados

EDTA/EG/TA/GL-CaHAp bandiniams H-3'P CP kinetikos sékmingai
aproksimuotos visame dinaminiame diapazone taikant neklasikinj I-1*-S

modelj ir radialinio pasiskirstymo funkcijos aproksimavimo biida.

Jvertinti aproksimavimo parametrai parodo, kad: i) kvazi-pusiausvyra
poliarizacija  nepasiekiama  zoliy geliy budy sintetintuose
EDTA/EG/TA/GL-CaHAp bandiniuose; ii) EDTA/EG/TA/GL-CaHAp
kristaliné gardelé yra paZeista, turi maziau protony palyginus su

stechiometriniu nano-struktiirizuotuoju CA-CaHAp.

Subtiltis struktiriniai nano-strukttrizuotyjy EDTA/EG/TA/GL/CA-
CaHAp gardelés skirtumai isryskinti protony pasiskirstyme apie 3'P

branduolius.

I8 protony pasiskirstymo apie 3P branduolius nustatytas didesnis
amorfiskai sugrupuotos fosfato fazés kiekis bandinyje, sintetintame

naudojant glicerolj.
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Disertacijos iSvados

1. H ir 3P MAS BMR spektroskopija — tinkamas metodas tirti pavirsines
ir toriSkas chemines grupes, esanCias nano-struktiirizuotuose ir
turin¢iuose amorfiskai sugrupuota fosfato faze =zoliy-geliy bidy
sintetintuose CaHAp. Skirtinga hidroksi grupiy saviorganizacija

nustatyta atlikus tikslig ‘H MAS BMR spektry analize.

2. Egzistuojantys klasikinis I-S ir neklasikinis I-1*-S CP kinetiky modeliai
netinkami aprasyti nano-struktiirizuotyjy CaHAp CP kinetiky elgseng
visame dinaminiame diapazone. Papildzius I-1*-S modelj apkarpytos
Gauso funkcijos dipolinés saveikos skirstiniu, pavyko apraSyti CP
Kinetikg visame dinaminiame diapazone ir nustatyti charakteringa 0,3-

0,5 nm *H-3P sukiniy klasteriy dyd;.

3. Radialinés pasiskirstymo funkcijos artinys sukiniy sgveikos skirstiniui
aprasyti sumazino tolimyjy, nekoherentiniy efekty ijtaka: pavyko
iSrySkinti trumpg kontaktg tarp H ir 3P branduoliy (0,24-0,27 nm),
atsirandant] dél pavir§iniy cheminiy grupiy nano-struktiirizuotuose
CaHAp. Parodyta, kad sukimas magiskuoju kampu (iki 9 kHz)

nepaveikia sukiniy difuzijos proceso.

4. Sukurtas pazangus CP kinetiky duomeny apdorojimo metodas,
leidziantis atlikti kampinj vidurkinimg iSreiSkiant grynai erdvines
struktiras. Surasta tinkama replika, kuri leido pakeisti Furjé-Beselio
transformacija i Furjé vaizdavimg iSreiSkiant grynai nuo atstumo

priklausantj dipolinés sgveikos skirstinj.

5. Patvirtintas neklasikinio I-1*-S modelio konvergavimas ] klasikinj I-S.
Jo galiojimas patvirtintas ACP-CaHAp bandiniui. Neklasikinis I-1*-S

modelis labiau tinkamas, nes atspindi detalesnj mikroskopinj
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kvantmechaninj modelj, kuirs suteikia tikslig informacijg apie sukiniy

difuzijos greitj

Sukurti pazangiis kryZzminés poliarizacijos analizés metodai tinkami
atskleisti  subtilius  struktiirinius  skirtumus, esancius  nano-
struktlirizuotuose =~ CaHAp, sintetintuose  naudojant  skirtingus

kompleksadarius zoliy-geliy sintezéje.
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Resume

Calcium Phosphate (CaP) based complex innovative materials are of the big
importance, as the biological solids such as bone, dentin enamel, etc. are based
on nanometer sized CaP platelets or needles incorporated within biological
fibrils. To date such compounds are finding their application in medicine and
the demand of their characterization at nano- or meso- scale is booming in
order to exploit them routinely. This dissertation was devoted for the analysis
of novel sol-gel derived nano-structured Calcium Hydroxyapatites (CaHAp) by

means of NMR spectroscopy.

The dissertation contains following chapters: Introduction which contains
formal parts of the thesis; Overview, where the materials and possible
experimental methods for their analysis are discussed; Methodology, where a
brief introduction of used methods is given; Results, which is the main part of
the work and consists of three chapters; Conclusions; Bibliography and
Appendix. In the first Results chapter nano-structured and containing
amorphous clustered phosphate phase (ACP) CaHAps were analysed by means
of 'H 3P MAS NMR spectroscopy. It was shown that some differences in the
morphology might be revealed using these techniques. The main finding is that
different order of structural OH groups is accomplished by varying complexing
agents during the aqueous sol-gel synthesis. Therefore 'H NMR spectroscopy
might be used as a probe to monitor target nano-structured CaHAp synthesis.
In the next chapter the possibility of employing *H-3!P CP kinetics for analysis
nano-structured CaHAps was analysed. It was shown that the existing CP
behaviour models should be modified, namely cut-off averaging Gaussian
distribution or Radial function approaches should be used to describe dipolar
coupling distribution, which enabled to describe CP behaviour within the
whole observed dynamic range. What is more, an advanced method to perform
angular averaging was deduced which reduced far range incoherent effects. As
well the model robustness was analysed by introducing artificial noise and a

tight convergence of the non-classical model to the classical one was deduced.
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In the last Results chapter the sol-gel derived complex nano-structured
CaHAps were studied by previously derived CP kinetics analysis methods. It
was shown that fine structural details are resolved in the spatial distribution of
protons surround 3P nuclei. Moreover, the proton spin diffusion process has
revealed that the crystal lattices in the sol-gel derived CaHAps are proton
impoverished compared to stoichiometric commercially available nano-

structured CaHap.
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