
 
 

VILNIAUS UNIVERSITETAS 

FIZINIŲ IR TECHNOLOGIJOS MOKSLŲ CENTRAS 

 

 

 

 

VYTAUTAS KLIMAVIČIUS 

 

 

KOMPLEKSINIŲ INOVATYVIŲJŲ MEDŽIAGŲ KIETOJO KŪNO BMR 

SPEKTROMETRIJA 

 

 

 

 

Daktaro disertacijos santrauka 

Fiziniai mokslai, Fizika (02P) 

 

 

 

 

 

Vilnius, 2017 metai  



 
 

Disertacija rengta 2013 – 2017 metais Vilniaus universitete. 

 

Mokslinis vadovas – prof. habil. dr. Vytautas Balevičius (Vilniaus 

universitetas, fiziniai mokslai, fizika – 02P) 

Disertacija ginama viešame gynimo tarybos posėdyje: 

Pirmininkas – prof. habil. dr Jūras Banys (Vilniaus universitetas, fiziniai 

mokslai, fizika – O2P). 

Nariai: 

prof. dr. habil. Stefan Jurga (Adomo Mickevičiaus universitetas, Poznanė, 

Lenkija, fizika 02P); 

prof. habil. dr. Gediminas Niaura (Vilniaus universitetas, fiziniai mokslai, 

fizika – O2P); 

prof. habil. dr. Sigitas Tumkevičius (Vilniaus universitetas, fiziniai mokslai, 

chemija – O3P); 

doc. dr. Maksim Ivanov (Vilniaus universitetas, fiziniai mokslai, fizika – O2P). 

Disertacija ginama viešame Fizikos mokslo krypties tarybos posėdyje 2017 m. 

rugsėjo mėn. 26 d. 14 val. Nacionalinio fiziniu ir technologijos mokslų centro 

A101 auditorijoje. 

Adresas: Saulėtekio al. 3, Vilnius, Lietuva. 

Disertacijos santrauka išsiuntinėta 2017m. rugpjūčio mėn. 25 d. 

Disertaciją galima peržiūrėti Vilniaus universiteto ir Fizinių ir technologijos 

mokslų centro bibliotekose, taip pat VU interneto svetainėje adresu:  

www. vu.lt/lt/naujienos/ivykiu-kalendorius  



 
 

VILNIUS UNIVERSITY 

CENTER FOR PHYSICAL SCIENCES AND TECHNOLOGY 

 

 

VYTAUTAS KLIMAVIČIUS 

 

 

SOLID STATE NMR SPECTROSCOPY OF COMPLEX INNOVATIVE 

MATERIALS 

 

 

 

 

Summary of doctoral dissertation 

Physical Sciences, Physics (02P) 

 

 

 

 

 

 

Vilnius, 2017  



 
 

The dissertation has been developed during the years 2013 – 2017 in Vilnius 

University. 

Supervisor – prof. habil. dr. Vytautas Balevičius (Vilnius University, Physical 

sciences, Physics – 02P) 

Dissertation is defended in the open session of defend council: 

Chairman – prof. habil. dr. Jūras Banys (Vilnius University, physical sciences, 

physics – O2P). 

Members: 

prof. dr. hab. Stefan Jurga (Adam Mickiewicz University, Poznan, Poland, 

physical sciences, physics – O2P); 

prof. habil. dr. Gediminas Niaura (Vilnius University, physical sciences, 

physics – O2P); 

prof. habil. dr. Sigitas Tumkevičius (Vilnius University, physical sciences, 

chemistry – O3P); 

doc. dr. Maksim Ivanov (Vilnius University, physical sciences, physics – 

O2P). 

Dissertation is defended in the open session in the Council of Physics of 

Vilnius University on 26th of September, 2017 at 14 o’clock in auditorium 

A101, National Centre of Physical and Technological Sciences, Vilnius 

University.  

Address: Saulėtekio av. 3, Vilnius, Lithuania. 

The summary of dissertation is sent out on 25th of August, 2017. 

The dissertation is available in the Libraries of Vilnius University and the 

Centre of Physical Sciences and Technology and on Vilnius University 

website: www.vu.lt/lt/naujienos/ivykiu-kalendorius  



5 

 

Turinys 

Įvadas      6 

Disertacijos tikslai ir uždaviniai   8 

Ginamieji teiginiai    8 

Darbo naujumas ir aktualumas   9 

Autoriaus indėlis    10 

Disertacijos santrauka     11 

Disertacijos sandara    11 

 1D BMR rezultatai    11 

  Išvados    17 

 1H-31P sukinių klasterių tyrimai taikant pažangius metodus 18 

  Vidurkinimas apkarpyta Gauso funkcija 18 

  Radialinio pasiskirstymo artinys  21 

  Kryžminės poliarizacijos mūšos efektas 24 

  Kampinis vidurkinimas   25 

  Triukšmo efektai   29 

  Neklasikinio CP kinetikos modelio  

konvergavimas į klasikinį  30 

Išvados    32 

 Kompleksadario įtaka morfologinėms kompleksinių  

nano-struktūrizuotų CaHAp savybėms  34 

Išvados    37 

 Disertacijos išvados    38 

 Bibliografija    40 

Informacija apie autorių     45 

Publikacijos disertacijos tema    46 

Kitos publikacijos     47 

Resumé      49 

  



6 

 

Įvadas 

 Kompleksinės struktūros sudaromos sudedant ir/arba atimant 

paprastas geometrines figūras, tokias kaip: kubai, cilindrai, prizmės ir t.t.. Iki 

dabar sukurta nemažai sintezės būdų, kada susintetinamos organinės arba 

neorganinės kilmės cheminės medžiagos, turinčios kompleksinę struktūrą nano 

ar mezo skalėje [1-6]. Šiuo metu tai yra sparčiai besivystanti mokslo sritis, dėl 

to poreikis charakterizuoti šias medžiagas nano ir mezo skalėje per se svarbu 

siekiant spartaus ir efektyvaus sintezės būdų vystymo, kuris būtų pritaikytas 

inovatyvioje pramonėje. 

Dauguma biologinių kietųjų kūnų, tokių kaip kaulai, dentinas, 

emalis ir kiti, sudaryti iš nanometro eilės neorganinės kilmės diskelio ar 

adatėlės formos darinių, tarp kurių yra įsiterpusios biologinės skaidulos [7-10]. 

Idėja gydyti kaulų, dantų ligas, pakeičiant nesveiką audinį sveiku nėra nauja 

[11]. Iki dabar sukurta nemažai gydymo metodikų, tokių kaip kalcio fosfato 

(CaP) pagrindu pagaminti kaulų transplantų pakaitalai, įpurškiamos CaP 

pastos, cementai ir formuojamos CaP pastos [12-16]. Taip pat gaminami 

metaliniai implantai, kurie yra padengti CaP medžiagomis. Tada išlaikomos 

geros mechanines ir biologinio suderinamumo savybės [17]. Kitas kaulų 

implantų novatoriškas formavimo būdas yra 3D spausdinimas [18, 19]. 

 Visiems aukščiau minėtiems gydymo būdams naudojamos CaP 

medžiagos, kurios pasižymi kompleksine struktūra nano ar mezo skalėje. Nauji 

tokių medžiagų sintezės ir charakterizavimo metodai svarbūs, nes 

osteoinduktyvumas (savybė neatmesti svetimkūnio) priklauso nuo angelių, 

paviršių ir ertmių esančių CaP medžiagose organizacijos, kitaip pasakius, 

nano-struktūriškumo [20, 21]. Jeigu CaP kompleksinis kietasis kūnas yra nano-

struktūrizuotas, galima teigti, kad medžiaga turės žymiai didesnį paviršiaus 

plotą palyginus su medžiaga, kuri turės amorfiškai sugrupuotą fosfato fazę 

(ACP). Tokių paviršinių ir vidinių struktūrų lyginimas gali būti geras metodas 

nano-struktūriškumui nusakyti. Elektronų mikroskopijos metodai (EM) yra 

tinkami tokiai analizę, tačiau nesuteikia informacijos apie medžiagų cheminę 
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struktūrą [22, 23]. Kiti eksperimentiniai metodai, tokie kaip infraraudonosios 

sugerties (FTIR) ar branduolių magnetinio rezonanso (BMR) spektrometrija, 

tinkami nusakyti cheminei medžiagų kompozicijai ir sąveikoms molekuliniame 

lygmenyje [24-26].  

 Atsižvelgus į BMR eksperimentinių metodų, tokių kaip: Blocho 

gesimas (BD), kryžminė poliarizacija (CP), heterobranduolinė koreliacija 

(HETCOR), sukimas magiškuoju kampu (MAS) ir t.t. įvairovę bei tinkamų 

izotopų kiekį, BMR spektrometrija kompleksinių kietųjų kūnų tyrimams atrodo 

tinkamas metodas [26, 27 ir citatos ten]. Deja, kartais susiduriama su 

eksperimentiniais iššūkiais, tokiais kaip ilgos relaksacijos trukmių vertės, 

mažas tiriamųjų branduolių gamtinis pasiskirstymas, stiprios anizotropinės 

sąveikos. Šiems iššūkiams įveikti sukurta įmantrūs eksperimentiniai metodai, 

kurie dažnai yra sudėtingi ir reikalauja patyrusio eksperimentatoriaus. Vieni 

perspektyviausių tie, kuriuose išnaudojama dipolinės sąveikos priklausomybė 

nuo atstumo tarp sąveikaujančių branduolių (~1/r3) [27 ir citatos ten]. 

Tinkamai užregistruoti ir išanalizuoti eksperimentiniai rezultatai tinkami 

lyginti su rentgeno spindulių difrakcijos (XRD) ar neutronų sklaidos tyrimais 

(NS) ir gali juos papildyti. Ši BMR sritis pradedama vadinti BMR 

kristalografija [27]. Kompleksinių kietųjų kūnų kristalografiniai tyrimai taikant 

BMR yra nauja sritis, todėl jau esantys metodai, tokie kaip CP kinetikos, 

REDOR, TEDOR ir kiti, turi būti patikslinti ar papildyti, norint juos taikyti 

tyrimams [27-29]. Taip yra dėl to, kad transliacinė tvarka yra pažeista ir 

dipolinės sąveikos skirstinys tampa pakitęs. Todėl BMR pagrindu sukurtų 

kristalografinių metodų vystymas yra tikrai svarbus ir perspektyvus. 
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Tikslas ir uždaviniai 

Atsižvelgus į aukščiau aptartas problemas ir galimybes tiriant 

kompleksinius kietuosius kūnus, tokius kaip nano-struktūrizuotuosius kalcio 

hidroksiapatitus (CaHAp), taikant BMR spektrometriją, suformuluojamas šio 

darbo tikslas – patikrinti BMR spektrometrijos galimybes tiriant kompleksinius 

nano-struktūrizuotuosius kalcio hidroksiapatitus (CaHAp) pasižyminčius 

skirtingomis morfologinėmis savybėmis. Tikslui pasiekti yra keliami 

uždaviniai:  

1. Ištirti galimybę taikyti tradicinius 1H ir 31P BMR spektrometrijos 

metodus tiriant morfologinius skirtumus atsirandančius zolių-gelių 

metodu sintetintuose nano-struktūrizuotuose ir turinčiuose amorfiškai 

sugrupuota fosfato fazę (ACP) kalcio hidroksiapatituose (CaHap). 

2. Išnagrinėti galimybę taikyti tipinius esamus kryžminės poliarizacijos 

kinetikų analizės metodus tiriant kompleksinius kietuosius kūnus. 

3. Papildyti esančius kryžminės poliarizacijos kinetikų teorinius modelius 

taip, kad būtų įmanoma aprašyti kompleksinių kietųjų kūnų kinetikas 

visame dinaminiame diapazone. 

4. Patikrinti ar kryžminės poliarizacijos kinetikų analizės metodai tinkami 

išryškinti morfologinius skirtumus, esančius skirtinguose kalcio 

hidroksiapatituose (CaHAp). 

Ginamieji teiginiai 

1. 1H ir 31P BMR spektroskopija yra tinkamas metodas tirti paviršines ir 

turines chemines grupes, esančias zolių-gelių metodu sintetintuose 

nano-struktūrizuotuose kompleksiniuose kalcio hidroksiapatituose 

(CaHAp) 

2. Kryžminės poliarizacijos kinetikas visame dinaminiame diapazone 

įmanoma aprašyti pasitelkus įvairius dipolinės sąveikos skirstinius, 

tokius kaip Gauso, Lorenco ir kitus, tačiau subtilūs struktūriniai 
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efektai išryškinami naudojant radialinės funkcijos pasiskirstymo 

artinį.  

3. Dipolinės sąveikos kampinis vidurkinimas ir grynai nuo atstumo 

priklausantis dipolinės sąveikos skirstinys suskaičiuojamas 

panaudojant matematinį apdorojimą, kuris leido pakeisti Furjė- 

Beselio (Hankelio) transformaciją į Furjė vaizdavimą. 

4. Sukurtas kryžminės poliarizacijos kinetikų apdorojimo metodas yra 

tinkamas charakterizuoti nano-struktūrizuotąsias medžiagas sub nano 

skalėje. 

Darbo naujumas ir aktualumas 

1. Tirtieji nano-struktūrizuotieji kalcio hidroksiapatitai sintetinti Vilniaus 

universitete taikant naujus vandeninius zolių-gelių metodus, jie 

nebuvo anksčiau tirti jokiais eksperimentiniais metodais.  

2. Skirtinga struktūrinių hidroksi grupių saviorganizacija nano-

struktūrizuotuose CaHAp, sintetintuose naudojant skirtingus 

kompleksadarius, registruota pirmą kartą.  

3. Sukurti kryžminės poliarizacijos kinetikų apdorojimo metodai leido 

aprašyti CP elgseną visame dinaminiame diapazone tiek nano-

struktūrizuotuose, tiek turinčiuose amorfiškai sugrupuotą fosfato fazę 

kalcio hidroksiapatituose.  

4. Dipolinės sąveikos kampinis vidurkinimas atliktas panaudojus 

matematinį apdorojimą, kuris leido išvengti Furjė- Beselio (Hankelio) 

transformacijos. 

5. Darbe parodyta, kokiomis sąlygomis neklasikinis I-I*-S CP kinetikų 

modelis konverguoja į klasikinį I-S. 

6. Morfologiniai skirtumai, esantys zolių-gelių būdu sintetintuose 

CaHAp, nustatyti taikant CP kinetikų analizės metodus pirmą kartą. 

7. Parodyta, kad BMR spektroskopija gali būti naudojama nano-

struktūrizuotųjų CaHAp tikslinės sintezės monitoringui. 
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Autoriaus indėlis 

Tirtųjų kompleksinių nano-struktūrizuotųjų kalcio hidroksiapatitų 

sintezė, taikant vandeninę zolių-gelių metodiką ir naudojant skirtingus 

kompleksadarius, atlikta Vilniaus universiteto, Neorganinės Chemijos 

katedroje, Zolių-Gelių grupėje (vadovas Prof. Habil. Dr. Aivaras Kareiva). 

SEM mikro-nuotraukos ir XRD analizė atliktos šioje grupėje. Didžioji dalis 

eksperimentinio darbo, pristatomo disertacijoje, atlikta autoriaus. Dalis 

publikuoto BMR eksperimentinio darbo atlikta Lauryno Dagio, tačiau autorius 

dalyvavo ir konsultavo jį matavimų metu. Kitas publikuotas eksperimentinis 

darbas atliktas bendraautorių. Duomenų analizė ir publikacijų rengimas 

bendras visų bendraautorių darbas. 
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Disertacijos santrauka 

Disertacijos sandara 

 

Disertaciją sudaro įvadas, apžvalga, metodologinė dalis, 

eksperimentinė dalis, rezultatai, išvados, bibliografija ir priedai. Įvade 

pristatoma disertacijos tema, problematika ir galimybės. Taip pat įvade 

suformuluojamas darbo tikslas, įgyvendinimui keliamos užduotys, ginamieji 

teiginiai, darbo aktualumas, pateikiamas disertacijos tema publikacijų (taip pat 

kitos publikacijos) ir pranešimų konferencijose sąrašai. Apžvalgoje pristatoma 

tiriamųjų medžiagų grupė ir jų charakterizavimo metodai. Metodologinėje 

dalyje trumpai aprašoma kietojo kūno BMR spektrometrija ir kryžminės 

poliarizacijos kinetikų aprašymo modeliai. Eksperimentinėje dalyje aprašomos 

tirtosios medžiagos ir taikytų BMR eksperimentinių metodų parametrai. Dalį 

rezultatai sudaro trys skyriai. Pirmame skyriuje nagrinėjama tipinių BMR 

eksperimentinių metodikų rezultatai, jį sudaro du poskyriai. Antrame skyriuje 

nagrinėjama kryžminės poliarizacijos kinetikų analizės metodai, jį sudaro šeši 

poskyriai. Trečiame skyriuje nagrinėjama kompleksadario įtaka 

morfologinėms nano-struktūrizuotųjų kalcio hidroksiapatitų savybėms. 

Kiekvieno skyriaus pabaigoje yra pateikiamos išvados. Disertacijos pabaigoje 

pateikiamos apibendrintos išvados. 

 

1D BMR rezultatai 

 Šiame skyriuje yra nagrinėjami kompleksiniai nano-

struktūrizuotieji kalcio hidroksiapatitai (CaHAp) sintetinti naudojant vandeninę 

zolių-gelių metodiką, panaudojus skirtingus kompkleksadarius: (1,2- 

etilendiamintetraacto rūgštį, C10N2H16O8 (EDTA), etilengllikolį, C2H6O2 (EG), 

vyno rūgštį, C4H6O6 (TA), ir glicerolį, C3H8O3 (GL)) [30], CaHAp turintis 

amorfiškai sugrupuotą fosfato fazę (ACP), kurio sintezėje panaudotas 

glicerolis C3H8O3 kaip kompleksadaris [31], taip pat komercinis nano-
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struktūrizuotasis CaHAp. Paprastumo dėlei toliau medžiagos trumpinamos 

atitinkamai: EDTA-CaHAp, EG-CaHAp, TA-CaHAp, GL-CaHAp, ACP-

CaHap, CA-CaHAp. Tyrimams naudotos 1H, 31P Blocho gesimo (BD) ir 31P 

kryžminės poliarizacijos (CP) metodikos esant įvairiems sukimo magiškuoju 

kampu (MAS) dažniams. Pirmiausia buvo įvertinta 31P anizotropinės sąveikos 

vertė TA-CAHAp bandiniui (1220±20Hz), kad būtų pasirinktas tinkamas MAS 

dažnis šioms medžiagoms.  

 Pirmajame poskyryje nagrinėjami 1H MAS BMR rezultatai. 

Nustatyta, kad visų bandinių išskyrus ACP-CaHAp (2 pav.) 1H BMR spektrai 

yra panašus, susideda iš dviejų pagrindinių spektrinių juostų ties 5,1 ppm ir 0 

ppm (1 pav.).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1 pav. 1H 10 kHz MAS EDTA//EG/TA/GL/CA-CaHAp BMR spektrai. 

Spektro dalis nuo -2 ppm iki 3 ppm išplėsta. 

 

Yra pastebimi skirtumai tarp juostų santykinio intensyvumo priklausomai nuo 

bandinio. Taip pat užregistruotos silpnos spektrinės juostos, esančios ties 1 

ppm, būdingos struktūriniam vandeniui [26]. Kadangi keliuose bandiniuose 

stebimos dvi spektrinės juostos (EDTA/EG-CaHAp), o keliuose viena 

10 5 0 -5 -10

3 2 1 0 -1 -2
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(GL/CA/TA-CaHAp), nuspręsta patikrinti to priežastis. Tam pasirinktas CA-

CaHAp bandinys, pirmiausia užregistruotas 1H BMR spektras bandiniui, kai jis 

yra absorbavęs atmosferinio vandens, tada bandinį gerai išdžiovinus ir paskui 

įlašinus labai mažą kiekį vandens. Parodyta, kad džiovinimas vakuume yra 

efektyvus norint panaikinti absorbuotą vandenį. Nustatyta, kad esant mažam 

struktūrinio vandens kiekiui, spektrinės juostos suskyla į dvi (H2OUP ir 

H2ODOWN), tačiau esant didesniam vandens kiekiui bandinyje stebima viena 

juosta. 

Atlikus precizišką struktūrinės hidroksi grupės spektrinės juostos 

kontūrų atskyrimą (2 pav.), įvertinta skirtinga cheminių hidroksi grupių 

saviorganizacija, kuri priklauso nuo per vandeninę zolių-gelių sintezę naudoto 

kompleksadario (1 lentelė). Struktūrinės OH grupės spektrinė juosta yra trijų 

juostų superpozicija, galima ją suskirstyti į OHUP ir OHDOWN, bei paviršinę 

OHSURF spektrines juostas [26]. Įvertinus šių juostų integrinį intensyvumą A ir 

įvedus santykinius dydžius AOHSURF/AOHBULK ir AOHUP/AOHDOWN galima įvertinti 

struktūrinių OH grupių saviorganizaciją (1 lentelė). 

 

1 lentelė. .Lorenco kontūrų aproksimacijos parametrai . 

 OHUP OHSURF OHDOWN   

 δ, ppm A, a.u. δ, ppm A, a.u. δ, ppm A, a.u. 
AOHSUR

F/OH 

BULK 

AOHUP

/AOHD

OWN 

ED 

TA 

0.06 

±0.02 
0.31 

-0.02 

±0.01 
0.20 

-0.15 

±0.02 
0.05 0.55 5.9 

EG 
0.09 

±0.01 
0.23 

-0.03 

±0.01 
0.25 

-0.15 

±0.02 
0.09 0.75 2.45 

TA 
0.09 

±0.01 
0.53 

-0.02 

±0.01 
0.02 

-0.13 

±0.01 
0.20 0.03 2.58 

GL 
0.09 

±0.01 
0.46 

-0.08 

±0.01 
0.17 

-0.18 

±0.01 
0.08 0.31 5.7 

CA 
0.12 

±0.01 
0.20 

-0.01 

±0.01 
0.21 

-0.12 

±0.01 
0.20 0.53 1.01 
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CA-CaHAp bandinyje šie dydžiaii atitinkamai lygūs 0,53 ir 1,01. Tokios vertės 

gana logiškos, nes yra vienodas kiekis OHUP ir OHDOWN grupių kristalinėje 

gardelėje, o paviršinių ir grynųjų grupių santykis parodo santykinai didelį 

nano-struktūrizuotojo CA-CaHAp paviršiaus plotą. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2 pav EDTA/EG/TA/GL/CA-CaHAp 1H 10 kHz MAS BMR spektrai. 

Pavaizduotos OH grupių juostos kartu su teorinėmis Lorenco formos kreivių 

aproksimacijomis. ACP- CaHAp spektras – apačioje dešinėje. 
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Palyginus parametrus, apskaičiuotus kitiems CaHAp, matome, kad vertės 

skiriasi, galima sakyti, kad skiriasi OH grupių saviorganizacija priklausomai 

nuo naudoto kompleksadario. Tai įdomus efektas, būtina atlikti daugiau 

matavimų, naudojant CaHAp pagamintus naudojant skirtingus 

kompleksadarius ir jų kiekius. Tikėtina, kad tokią analizę galima pritaikyti 

tikslinės sintezės monitoringui. 

 Atlikus 31P BD ir CP spektrų analizę nustatyti parametrai, panašūs 

giminingoms medžiagoms [26, 32-36]. Juostų forma nustatyta esanti Foigto 

formos su dominuojančiu Lorenco funkcijos indėliu, kurių plotis (FWHM) 

buvo 56-71 Hz visiems nano-struktūrizuotiesiems 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 nevienalytiškumas 

trumpajame diapazone. Palyginus CP ir BD spektrus buvo įvertintos 

protonuotos ir neprotonuotos fosfato grupės, esančios bandiniuose (4 pav). 

Nustatyta, kad EDTA/EG/CA-CaHAp bandiniuose dominuojanti juosta 

susideda iš dviejų, kurių intensyvumas mažai priklauso nuo to ar CP, ar BD 

impulsų seka naudota. Kelių juostų buvimas gali būti paaiškintas skirtingų 

cheminių terpių buvimu nano-struktūrose. GL-CaHAp bandinyje registruota 

juosta, kuri priskirta neprotonuotai PO4
3- grupei.  

 

 

 

 

 

 

 

3 pav. EDTA/EG/TA/GL/CA-CaHAp 31P BD (kairėje) CP (dešinėje) spektrų 

mažo intensyvumo juostos. 
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4 pav. EDTA/EG/TA/GL/CA/ACP-CaHAp 31P BD (juoda linija) ir CP 

(raudona linija) spektrai kartu su Foigto funkcijos aproksimacijomis (ACP-

CaHAp -Gauso). 
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Atlikus silpno intensyvumo juostų, esančių BD ir CP spektruose, analizę (3 

pav), nustatyta, kad TA-CaHAp bandinyje yra trikalcio fosfato (Ca3(PO4)2, 

TCP) šalutinė fazė [37]. GL-CaHAp bandinyje užregistruotos dvi spektrinės 

juostos ties 1,5 ppm ir 4,8 ppm, kurios gali būti priskirtos tūrinei netvarkiai 

HPO4 arba paviršinėms HxPO4 ir protonuotai HPO4
2– grupėms [26, 36]. 

Išvados  

 

 Iš kintamo MAS dažnio 31P BMR tyrimų nustatyta, kad optimalus MAS 

dažnis yra 5 kHz. Nustatytas 1220±20Hz nehomogeninis, anizotropinis 

juostos išplatėjimas nano-struktūrizuotame CaHAp. 

 Iš tikslios 1H ir 31P MAS BMR spektrų juostų analizės nustatyta, kad 

įmanoma priskirti juostas įvairioms paviršinėms ir tūrinėms cheminėms 

grupėms esančioms nano-struktūrizuotuose EDTA/EG/TA/ GL/CA 

CaHap ir ACP-CaHAp 

 Iš vandens spektrinės juostos analizės CA-CaHAp bandinyje, nustatyta 

ertmių, angelių ir taip pat užblokuoto vandens buvimas nano-struktūrose  

 Atlikus struktūrinės OH grupės juostos kontūrų atskyrimą, nustatyta 

skirtinga struktūrinės OH grupės saviorganizacija EDTA/EG/TA/ 

GL/CA-CaHAp bandiniuose. 

 Šalutinės fazės, priskiriamos tūrinei netvarkiai HPO4 ir paviršinei 

HxPO4 ar HPO4
2– cheminėms grupėms, aptiktos GL-CaHAp bandinyje, 

šalutinė TCP fazė aptikta TA-CaHAp bandinyje.   
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1H – 31P sukinių klasterių tyrimai taikant pažangius metodus 

Šiame skyriuje aprašomi kryžminės poliarizacijos kinetikų apdorojimo 

metodai. Skyrių sudaro šeši poskyriai. Skirtinguose poskyriuose nagrinėjami 

ACP/TA/CA-CaHAp ir ADP bandiniai. 

 

Vidurkinimas apkarpyta Gauso funkcija 

 Šiame poskyryje tirti ACP-CaHAp ir TA-CaHAp (toliau nano-

CaHAp). Pirmiausia, bandyta taikyti esamus klasikinį I-S (1) ir neklasikinį I-

I*-S (2 -3) CP kinetikų analizės modelius ACP/nano-CaHAp bandiniams (4 

pav.): 

𝐼(𝑡) = 𝐼0
1

1−
𝑇𝐼𝑆

𝑇1𝜌
𝐼

[𝑒
−

𝑡

𝑇1𝜌
𝐼

− 𝑒
−

𝑡

𝑇𝐼𝑆],   (1) 

𝐼(𝑡) = 𝐼0𝑒
−

𝑡

𝑇1𝜌
𝐼

[1 − 𝜆𝑒
−

𝑡

𝑇𝑑𝑓 − (1 − 𝜆)𝑒
−

3

2

𝑡

𝑇𝑑𝑓 ∙ cos (
𝑏𝑡

2
)],  (2) 

𝐼(𝑡) = 𝐼0𝑒
−

𝑡

𝑇1𝜌
𝐼

[1 − 𝜆𝑒
−

𝑡

𝑇𝑑𝑓 − (1 − 𝜆)𝑒
−

3

2

𝑡

𝑇𝑑𝑓 ∙ 𝑒
−

𝑡2

2𝑇2
2
],  (3) 

kur TIS laiko konstanta priklausanti nuo dipolinės sąveikos vertės, TI
1ρ – 

protonų sukinio gardėlės relaksacijos vertė besisukančioje sistemoje, Tdf – 

sukinių difuzijos laiko konstanta, λ=1/(N+1) parametras, nusakantis sukinių 

klasterio kompoziciją, b – dipolinės sąveikos konstanta, T2 – dipolinės sąveikos 

vidurkinimo parametras. Atlikus klasikinio I-S modelio aproksimaciją ACP-

CaHAp bandiniui, nustatytas geras sutapimas su eksperimentu (R2 = 0,993), 

tačiau atsirado sisteminis nesutapimas tarp teorinės kreivės ir eksperimento 

esant 2 ms kontakto laikui. Neklasikinis T2-vidurkintas modelis geriau aprašo 

CP kinetiką ACP-CaHAp bandiniui, nes išnyksta sisteminis nesutapimas, 

pasiektas koreliacijos koeficientas R2 = 0.9997. CP kinetika nano-CaHAp 

bandinyje gerai aprašoma naudojant T2-vidurkintą modelį visame dinaminiame 

diapazone, tačiau dipolinės osciliacijos neatkartojamos. Dipolinės osciliacijos 
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gerai aprašomos taikant nevidurkintą neklasikinį I-I*-S modelį, tačiau šis 

modelis netinkamas visame dinaminiame diapazone. 

 

 

  

 

 

 

5 pav. ACP-CaHAp (kairėje) ir nano-CaHAp (dešinėje) 1H -31P CP MAS 

kinetikos. Klasikinio I-S modelio aproksimacija (žalia linija), neklasikinio T2-

vidurkinto I-I*-S modelio aproksimacija (raudona linija), nevidurkinto 

neklasikinio I-I*-S modelio aproksimacija (mėlyna linija). 

 

Galima išreikšti nano-CaHAp osciliacinį narį iš CP kinetikos, naudojant 

kinetikos aproksimavimo parametrus (I0, , Tdif, T1), apskaičiuotus taikant T2-

vidurkintą metodą, ir atlikti jo Furjė vaizdavimą: 

𝐼(𝑏/2) ~ |FT̂−1 1−𝑓1−𝐼(𝑡)/(𝐼0𝑓3)

(1−)𝑓2
|,  (4) 

kur f1 = exp(–t/Tdif), f2 = exp(–1.5t/Tdif) ir f3 = exp(–t/T1). Tada įmanoma 

įvertinti atstumą tarp sąveikaujančių 1H ir 31P branduolių (6 pav.). Pritaikius 

apkarpytosios Gauso funkcijos metodą dipolinės sąveikos aprašymui (5), 

pavyko sėkmingai aprašyti CP kinetiką visame dinaminiame diapazone nano-

CaHAp bandiniui (7pav): 

𝐼(𝑡) = 𝐼0𝑒−𝑡/𝑇1𝜌 [1 − 𝑒
−

𝑡

𝑇𝑑𝑓 − (1 − )𝑒
−

3𝑡

2𝑇𝑑𝑖𝑓
∑ 𝐺(𝑏𝑖) cos(2𝜋𝑏𝑖𝑡/2)

∆𝑏cut−off
𝑖

∑ 𝐺(𝑏𝑖)
∆𝑏cut−off
𝑖

], (5) 

kur Δbcut-off – dipolinės sąveikos maksimali vertė, G(bi) – i-tojo nario 

skirstinyje intensyvumas.  
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6 pav. Kairėje – dipolinės sąveikos skirstinys nano-CaHAp bandinyje, raudoni 

taškai – eksperimentiniai taškai, žalia linija – teorinė Gauso funkcija. Dešinėje 

– erdvinis protonų pasiskirstymas apie 31P branduolius, mėlyna linija – ACP-

CaHAp bandinys, raudona linija – nano-CaHAp bandinyje taikant pirmą 

artėjimą, žalia linija - nano-CaHAp bandinyje taikant patikslintas vertes. 

Charakteringas 31P–(1H)n sukinių nano-klasteris žymimas . 

 

Dipolinės sąveikos aprašymui pasirinkta Gauso funkcija, nes plačiajuosčiame 

31P BMR spektre stebima Gauso pavidalo juosta, nestebimas cheminio 

poslinkio anizotropijos buvimas. 

 

 

 

 

 

 

7 pav. nano-CaHAp bandinio 1H–31P CP MAS kinetika. Taškai – 

eksperimentiniai duomenys, žalia linija- aproksimavimas 5 sąryšiu. 

Aproksimacijos parametrai: bcut-off = 2050 Hz, b0 = 1185 Hz, w = 1115 Hz, I0 

= 1.51010,  = 0.348, Tdif = 7.6 ms, T1. Pasiektas R2 = 0.989.  

 

Pritaikius šį apdorojimo modelį, išreikštas erdvinis protonų pasiskirstymas apie 

31P branduolius. Nustatytos maksimumo vertės atrodo tipinės CaHAp 
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medžiagoms [38]. Naudojant apkarpytosios Gauso funcijos metodą pavyko 

aprašyti CP kinetiką visame stebėtame dinaminiame diapazone. 

 

Radialinio pasiskirstymo artinys 

 Antrajame šio skyriaus poskyryje nagrinėtos CP kinetikos 

užregistruotos ACP-CaHAp ir CA-CaHAp (toliau nano-CaHAp) bandiniuose. 

Išmatuotos CP kinetikos bandinio nesukant ir sukant 5 kHz MAS (ACP-

CaHAp), 9 kHz (nano-CaHAp).  

 Analizei atlikti naudoti neklasikiniai I-I*-S modeliai (2-3 

formulės). Dipolinės sąveikos skirstiniui apibūdinti pritaikyta Gauso (G  

exp(–(bi – b0)2/2w2)), Lorenco (L  w/((bi – b0)2+w2) ir radialinės  funkcijų 

aproksimacijos, taip pat taikytas T2-vidurkintas modelis.  

 

 

 

 

 

8 pav. Nano-CaHAp (kairėje – statinis, viduryje – MAS 9kHz) ir ACP-CaHAp 

(kairėje – MAS 5kHz) 1H -31P CP kinetikos. Aproksimacijos atliktos naudojant 

I-I*-S modelį ir laikant P(bi/2 ) skirstinį esant Gauso, Lorenco ir radialine 

funkcijomis, taip pat naudojant T2-vidurkinimą. Daugiau detalių paveiksle ir 

tekste. 

 

Visi modeliai, išskyrus T2-vidurkintą, gerai aprašė CP kinetikas stebėtame 

dinaminiame diapazone, tačiau radialinės funkcijos naudojimas turi aiškią 

fizikinę prasmę, ji turi aiškius maksimumus, kurie atsiranda dėl pirmojo ir 

antrojo koordinacinio apvalkalo. Branduolių kiekis esantis sferiniame 

apvalkale, kurio spindulys r, yra proporcingas 4g(r)r2dr. Sudarant sukinių 
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sąveikos skirstinį, laikome, kad I sukiniai yra susikoncentravę sluoksnyje apie 

S sukinius NI(r)  4g(r)r2dr. Tada P(b) skirstinys proporcingas NI ir išreikštas 

kaip dipolinio suskilimo b funkcija. Kadangi b  1/r3 ir g(r)  1, kai r  , tai 

asimptotiškai NI(r)  r2. Tada sukinių sąveikos skirstinys P(b) gali būti 

aprašytas kaip R(b)  b– 2/3, kuris turi galioti tolimajame diapazone, kitaip 

pasakius, esant mažoms b vertėms (9 pav.). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

9 pav. Radialinės pasiskirstymo funkcijos taikymo schema. Optimalus žingsnis 

diskrečiam vidurkinimui h ir dipolinės sąveikos dydis (nuo bSC to bmax). 

 

Pritaikius radialinės funkcijos metodą, pavyko aproksimuoti ACP-CaHAp ir 

nano-CaHAp CP kinetikas bandinį sukant magiškuoju kampu ir jo nesukant. 

Išreiškus osciliacinį narį, naudojant aukščiau naudotą būdą, įvertintas erdvinis 

protonų pasiskirstymas apie 31P branduolius visais atvejais (10 pav.). 
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10 pav. Sukinių sąveikos pasiskirstymas P(b/2) (nano-CaHAp – viršuje kairėje, 

ACP-CaHAp – apačioje kairėje), erdvinis protonų pasiskirstymas apie 31P 

branduolius (nano-CaHAp – viršuje dešinėje, ACP-CaHAp – apačioje 

dešinėje). Daugiau detalių tekste ir paveiksle. 

 

Erdviniame protonų pasiskirstyme apie 31P branduolius stebima trys 

maksimumai: ties 0,24-0,27 nm, 0,34 nm ir 0,5 nm. Maksimumo ties 0,24-0,27 

turėtų nebūti, tačiau jis stebimas nano-CaHAp bandinio pasiskirstyme, kai jis 

nesukamas. Panašūs atstumai yra tipiniai P-O-H struktūroms, stebimoms 

giminingose kalcio fosfato želatinos nano-kompozituose, zolių gelių būdu 

sintetintose SnO2 nano-dalelėse apribotose fosfonio rūgštimis, kalio ir amonio 

divandenilio fosfatuose (KDP, ADP) [40-41, 47]. CaHAp vandenilis nėra 

fosfato grupės dalis, tačiau P-O-H grupės atsiranda ant paviršiaus, kurios 

anksčiau stebėtos nano-struktūrizuotose medžiagose [36]. Šis maksimumas 

nestebimas ACP-CaHAp bandinio protonų erdviniame pasiskirstyme apie 31P 

branduolius, tai galima pagrįsti žymiai mažesniu paviršiaus plotu, esančiu 

ACP-CaHAp bandinyje. Nustatyta, kad protonų sukinių difuzijos laikas Tdif 

nepriklauso nuo bandinio sukimo magiškuoju kampu.  
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Kryžminės poliarizacijos mūšos efektas 

 Kitas užregistruotas, bet pilnai nepaaiškintas efektas nano-CaHAp 

bandinyje – kryžminės poliarizacijos mūša (11 pav.). Viršijus 5 kHz MAS 

dažnį stebima CP mūša. Pagal klasikinę mechaniką, kai sudedami du 

periodiškai laike kintantys signalai, kurių amplitudės panašios, o dažnis skiriasi 

daug mažiau negu jo vertė, stebima mūša. Bandyta įvertinti kintamo 

magnetinio lauko impulsų nevienalytiškumo efektą. Paruoštas sumažinto tūrio 

bandinys, bet mūša tik išryškėjo. Bandyta patikrini sukinių sąveikos 

nutraukimo impulsų sekos įtaką, bet jokios nepastebėta. Bandyta atrasti trumpų 

P...H kontaktų, kurie, pagal stebėtą nešantįjį dažnį, turėtų atsirasti dėl stiprios 

dipolinės sąveikos (P-H jungties), bet FTIR analizė to nepatvirtino [42]. 

 

 

 

 

 

 

 

11 pav. CP mūšos efetas sumažintojo tūrio nano-CaHAp bandinyje. Juoda 

linija – 4 kHz MAS, nHH=-1; mėlyna linija – 9kHz MAS nHH=-1, pilka linija – 

teorinė kreivė.  

 

Tikėtina, kad mūša atsiranda dėl pasiektos kvazi-pusiausvyros poliarizacijos, 

dalyvaujant daugiau nei dviem sukiniams, ši hipotezė atrodo logiška, nes 

sistema nėra pilnai izoliuota. Taip pat reiškinys yra teoriškai numatytas 

literatūroje [43, 44].  
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Kampinis vidurkinimas 

 Šiame poskyryje nagrinėjamas amonio divandenilio fosfatas 

(ADP). Aukščiau nagrinėtoms sistemoms netaikytas kampinis vidurkinimas, 

taigi, griežtai kalbant, taikyti sąryšiai galioja tik dipolinės sąveikos skirstinio 

briaunoms. ADP buvo pasirinktas, nes jo struktūra yra gerai ištirta, žinomi 

tarpatominiai atstumai gardelėje [45-54]. 

 CP kinetikų aproksimavimui šiame poskyryje naudojama 

modifikuota priklausomybė: 

𝐼(𝑡) = 𝐼0 {
1

2
[𝑒

−
𝑡

𝑇1𝜌 − 𝑒−𝑘1𝑡𝑔(𝑡)] + (
〈𝑆〉𝑞𝑒

𝜔0𝐼
−

1

2
) [𝑒

−
𝑡

𝑇1𝜌 − 𝑒−𝑘2𝑡]},     (6) 

kur 0I yra I sukinių Larmoro precesijos dažnis, 〈𝑆〉qe yra kvazi-pusiausvyra S 

sukinių poliarizacija esanti išplėstoje S–IN sukinių sistemoje, kuri yra lygi: 

〈𝑆〉𝑞𝑒 =
𝑁

𝑁+1
𝜔0𝐼,   (7) 

funkcija g(t) aprašo vidurkintą kampais osciliacinį narį: 

𝑔(𝑡) =
1

2
∫ cos(2π𝑏𝑡/2) sin(𝜃) 𝑑𝜃

π

0
.  (8) 

Jei sistemą S–IN sudaro sukinių posistemės, kuriose atstumai tarp sukinių 

skiriasi, tai osciliacinis narys lygus: 

𝐼𝑜𝑠𝑐(𝑡) = cos (
2𝜋𝑏𝑡

2
) =

̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅
∑ 𝑃(𝑏𝑖/2) cos(2𝜋𝑏𝑖𝑡/2)𝑖 . (9) 

Kada pilnas vidurkinimas atliekamas naudojant T2-vidurkintą modelį (3) ir 

įskaičius kvazi-pusiausvyros sąlygą, (6) lygtis pakinta: 

𝐼(𝑡) = 𝐼0/2 {[𝑒
−

𝑡

𝑇1𝜌 − 𝑒−𝑘1𝑡𝑒
−

𝑡2

2𝑇2
2
] + (

𝑁−1

𝑁+1
) [𝑒

−
𝑡

𝑇1𝜌 − 𝑒−𝑘2𝑡]}.    (10) 

ADP CP kinetika ir jos aproksimacija (10) funkcija pavaizduota 12 paveiksle. 
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12 pav. 1H -31P CP MAS kinetika ADP bandinyje. 7 kHz MAS, nHH = – 1, 

Aproksimacijos parametrai (10 lygtis): I0 = (3.181  0.006) 109 a. u.; k1 = 539 

 7 s–1, (N – 1)/(N + 1) = 0.362  0.002; T2 = (7.65  0.05) 10–5 s; T1  ; k1 

= 3k2/2. 

 

Kai aproksimacijos parametrai žinomi, galima išreikšti osciliacinį narį, 

(panašiai kaip ankstesniuose poskyriuose): 

𝐼𝑜𝑠𝑐(𝑡) = ∫ 𝑃(𝐷)
∞

0
∫ cos(2π𝑏𝑡/2) sin(𝜃) d𝜃d𝐷

π

0
. (11) 

Narį g(t) galima išreiškti pirmos eilės Beselio funkcijų Jk(x) eilute, kuri 

priklauso nuo Hartmano-Hano derinimo sąlygos [28, 55, 56]. Tada funkciją 

g(t), esant nHH =  1 derinimo sąlygai, galima išreikšti taip: 

𝑔±1(𝐷, 𝑡) = 𝐽0 (
π𝐷𝑡

√2
) + 2 ∑ [

1

(1−4(2𝑘)2)
]∞

𝑘=1 𝐽2𝑘 (
π𝐷𝑡

√2
), (12) 

tada 

𝐼𝑜𝑠𝑐(𝑡) = ∫ 𝑃(𝐷)
∞

0
𝑔±1(𝐷, 𝑡)d𝐷.  (13) 

Jeigu egzistuoja tinkama replika, tiksliai eilutei g1(D, t) aprašyti, tada pavyktų 

išvengti komplikuoto matematinio apdorojimo, kitaip pasakius, nekorektiškos 

Fredholmo lygties sprendimo [55]. Pirmiausia, apsiribojama pirmu J0(x) nariu. 

Tada (13) funkcija lygi: 

𝐼𝑜𝑠𝑐(𝑡) = ∫ 𝑃(𝐷)
∞

0
𝐽0 (

π𝐷𝑡

√2
) 𝑑𝐷~ ∫

𝑃(𝐷)

𝐷

∞

0
𝐽0 (

π𝐷𝑡

√2
) 𝐷d𝐷. (14) 
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Tai reiškia, kad Iosc(t) ir P(D)/D funkcijos yra susijusios per Furjė – Beselio 

(Hankelio) transformaciją [57]. Tada P(D) galima išreikšti iš Iosc(t): 

𝑃(𝐷) = ~𝐷 ∫ 𝐼𝑜𝑠𝑐(𝑡)
∞

0
𝐽0 (

π𝐷𝑡

√2
) 𝑡d𝑡. (15) 

Beselio funkcija Jn(x), kai x  , turi asimptotinę formą [57]: 

𝐽𝑛(𝑥)~√
2

π𝑥
 cos (𝑥 −

𝑛π

2
−

π

4
).  (16) 

Aismptotinė forma gerai atitinka (R2 = 0,973 ir 2 = 0,04) tikrąją Beselio 

funkcijų eilutę esant didesnėms x vertėms. Nesutapimas yra stebimas, kai x  

1, kitaip pasakius Dt  1 (13 pav.). 
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18 pav. Tiksliosios Beselio funkcijų eilutės replikos sukomponavimas (12). 

 

J0(x) galima pakeisti jos asimptotine forma, tačiau su tam tikrais ribojimais 

labai trumpiems kontakto laikams ir silpnoms dipolinėms sąveikoms. Tada 

(15) išraišką galime užrašyti taip: 

𝑃(𝐷) = ~𝐷 ∫ 𝐼𝑜𝑠𝑐(𝑡)
∞

0

cos(
π𝐷𝑡

√2
−

π

4
)

√
π𝐷𝑡

√2

𝑡d𝑡, (17) 

Tai reiškia, kad tik nuo atstumo priklausantį dipolinės sąveikos skirtinį P(D) 

galima apskaičiuoti atlikus tinkamą normavimą (𝐼𝑜𝑠𝑐(𝑡) ∙ √𝑡) ir atliekant jo 

Furjė vaizdavimą: 
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𝑃 (
𝐷/√2

2
) = ~√𝐷 ∫ [𝐼𝑜𝑠𝑐(𝑡) ∙ √𝑡]

∞

0
cos (2π

𝐷/√2

2
𝑡) d𝑡. (18) 

Panaudojus šį metodą, išreikštas protonų atstumo pasiskirstymas apie 31P 

branduolius (19 pav). 

 

 

 

 

 

 

 

19 pav. Erdvinis protonų pasiskirstymas apie 31P branduolius ADP bandinyje 

esant 7 ir 10 kHz MAS. Pavaizduoti pasiskirstymai, atlikus pilną vidurkinimą, 

tik atstumų vidurkinimą ir CP kinetinės kreivės Furjė vaizdavimas neišnaikinus 

nekoherentinių įnašų. 

 

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

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

pasirinkto eksperimentinių duomenų apdorojimo metodo. Palyginus vertes su 

esančiomis literatūroje [45-54], pastebėta, kad nustatytos vertės truputį 

didesnės, tačiau gerai sutampa su tikrosiomis. Nustatyta, kad kampinis 

vidurkinimas padidina skirstinio rezoliuciją 0,3-0,6 nm diapazone. 
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Triukšmo efektai 

 Šiame poskyryje tirtos ADP bandinio CP kinetikos dirbtinai 

padidinus triukšmo lygį (20 pav.). Tam panaudotas aukščiau aprašytas analizės 

metodas. 

 

 

 

 

 

20 pav. ADP bandinio CP kinetikos keičiant triukšmo lygį. 

 

Atlikus CP kinetikų aproksimaciją ir apskaičiavus kintamus parametrus, buvo 

nustatyta, kad jautriausi triukšmui yra šie: k1 ir p1 = (N − 1)/(N + 1) (21 pav.). 

Svarbiausia, nustatyti triukšmo įtaką erdviniam protonų pasiskirstymui apie 31P 

branduolius P(r).  

 

 

 

 

 

21 pav. Kairėje – Triukšmo įtaka aproksimavimo parametrams: I0, k1, p1 = (N 

−1)/(N +1), T2. Dešinėje – Erdvinis protonų pasiskirstymas apie 31P 

branduolius.  

 

Nustatyta, kad didėjant atsitiktinio triukšmo lygiui, skirstinyje esantys 

maksimumai didesniu negu 0,3 nm gali būti paveikti, tačiau pirmasis 

maksimumas lieka stabilus triukšmo lygiui didėjant (21 pav). 
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Neklasikinio CP kinetikos modelio konvergavimas į klasikinį 

 Šiame poskyryje teoriškai įvertinamas neklasikinio I-I*-S CP 

kinetikos modelio konvergavimas į klasikinį I-S modelį. Pasirenkama 

modifikuota 10 formulė: 

𝐼(𝑡) =
𝐼0

2
𝑒

−
𝑡

𝑇1𝜌
𝑁

𝑁+1
{1 −

𝑁−1

2𝑁
𝑒−(𝑘2−1/𝑇1𝜌)𝑡 −

𝑁+1

2𝑁
𝑒−(𝑘1−1/𝑇1𝜌)𝑡𝑒

−
𝑡2

2𝑇2
2
}. (19) 

Įvedamas dydis  =  
𝑁−1

2𝑁
 , kuris, pasirodo, negali būti didesnis negu ½. 

Pernormavus I0 ir laikant, kad N  , galima perrašyti (19) formulę taip: 

𝐼(𝑡) = 𝐼0 {𝑒
−

𝑡

𝑇1𝜌 −
1

2
(𝑒

−(𝑘1𝑡+
𝑡2

2𝑇2
2)

+ 𝑒−𝑘2𝑡)}.  (20) 

Kyla klausimas, ar, kai atliekamas netiesinės kreivės aproksimavimas, išraiška 

vidiniuose skliaustuose yra atpažįstama, kaip dviejų eksponenčių suma ar jos 

susilieja į vieną eksponentę: 

1

2
(𝑒

−(𝑘1𝑡+
𝑡2

2𝑇2
2)

+ 𝑒−𝑘2𝑡)  →  𝑒−𝑎𝑘2𝑡 ,  (21) 

kur a yra tikrosios sukinių difuzijos spartos k2 = 1/Tdif pernormavimo 

parametras. Atsakymas priklauso nuo eksperimento tikslumo ir 

eksperimentinių parametrų k2, k1 = 3k2/2, T2 verčių. Buvo sugeneruotos (21) 

sąryšio tipo kreives su realiais parametrais k2 ir T2 , turinčios 128 taškus (22 

pav). Puikus sutapimas pasiektas (R2 = 0.997  0.999) pasirinkus tiek „siaurą“ 

tiek „platų“ b spektrą, kitaip pasakius, parinkus trumpą ir ilgą T2 vertes, 

varijuojant tik vieną parametrą a. Galima sakyti, kad esant dideliam 

sąveikaujančiu sukinių kiekiui N, skirtumas tarp neklasikinio I-I*-S (19) ir 

klasikinio I-S (1) modelio išnyksta. Taip pat CP spartos konstantos 1/TIS ir 

1/Tdif yra susijusios taip:  

1

𝑇IS
 → 𝑎 𝑘2  =  

𝑎

𝑇𝑑𝑖𝑓
 .    (22) 
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21 pav. Taškai – dviejų eksponentinių narių imitacija. Linijos – jų 

aproksimacija vieneksponente funkcija naudojant pernormuotą sukinių 

difuzijos greitį ak2. Skirtingos T2 vertės atitinka „siaurą“ (žalia) ir „platų“ 

(raudona) dipolinės sąveikos skirstinį. Įvertintos a vertės yra 1,2 – 1,5 ribose.  

 

Apskaičiuotas parametras a ACP-CaHAp CP kinetikai yra lygus 1,3, kuris 

gerai sutampa su paveikslo legendoje minimomis vertėmis. Taip pat modelio 

galiojimas įrodytas kompleksiniams joninio skysčio (1-butil-3metil imidazolio 

tetrafluoroborato) mezo-porėtų medžiagų (SBA-15 ir MCM-41) kompozitams 

[58]. 
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Išvados 

 Iš didelio eksperimentinių taškų tankio CP kinetikų duomenų 

išryškintos sukinių klasterių r  0.125 struktūros ACP/nano-CaHAp ir 

ADP bandiniuose. 

  

 Nustatytas aiškus CP kinetikų elgsenos skirtumas ACP-CaHAp ir nano-

CaHAp bandiniuose. 

 

 Sukurtas pažangus CP kinetikų apdorojimo metodas: dipolinės sąveikos 

skirstinio aprašymui panaudojant apkarpytą Gauso funkciją. Nustatytas 

charakteringas 0.30.5 nm 31P–(1H)n sukinių klasteris nano-

struktūriuotajame CaHAp.. 

 

 Pasinaudojus sukinių sąveikos aprašymui radialinės funkcijos artiniu, 

aproksimuojant CP kinetikas sumažinti tolimieji nekoherentiniai efektai. 

 

 Nustatytas trumpas 31P–1H kontaktas ties 0.24 - 0.27 nm protonų 

atstumų skirstinyje apie 31P branduolius nano-CaHAp bandinyje. Jo 

buvimas patvirtina didelį nano-struktūrų paviršiaus plotą.  

 

 Sukimas magiškuoju kampu (9 kHz) neturi įtakos sukinių difuzijos 

procesui nano/ACP-CaHAp bandiniuose. Sukimas magiškuoju kampu 

išnaikina sąveikas tarp 31P branduolių ir protonų esančių paviršiniuose 

sluoksniuose bei tarp tolimųjų ( 0.5 nm), kurie gali būti įtraukti į 

vandenilinių ryšių tinklą. 

 

  Pirmą kartą eksperimentiškai stebėtas kryžminės poliarizacijos mūšos 

efektas. Reiškiniui paaiškinti pasiūlyta pasiektos kvazi-pusiausvyros 

poliarizacijos hipotezė  
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 Sukurtas pažangus CP kinetikos apdorojimo metodas. Panaudojus 

matematinį modelį, pavyko pakeisti Furjė-Beselio transformaciją į Furjė 

vaizdavimą. Nuo atstumo priklausantis dipolinės sąveikos skirstinys 

išreiškiamas atlikus pernormavimą. 

  

 Nustatyta, kad triukšmo lygis, esantis CP kinetikoje, mažai lemia 1H-31P 

sukinių dipolinės sąveikos skirstinio formą.  

 

 Patvirtintas neklasikinio I-I*-S modelio konvergavimas į klasikinį I-S. 

Jo galiojimas patvirtintas ACP-CaHAp bandiniui. Neklasikinis I-I*-S 

modelis labiau tinkamas, nes atspindi tikslų mikroskopinį 

kvantmechaninį modelį, kuris suteikia tikslią informaciją apie sukinių 

difuzijos greitį 
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Kopleksadario įtaka morfologinėms kompleksinių nano-

struktūrizuotų CaHAp savybėms 

 Šiame skyriuje nagrinėjami EDTA/EG/TA/GL-CaHAp bandiniai 

lyginant juos su CA-CaHAp bandiniu. Tam naudojamos aukščiau aprašytos CP 

kinetikų apdorojimo metodikos. Taikyti būdai: i) aproksimuojant T2-vidurkintu 

metodu ir taip pat atliekant kampinį vidurkinimą; ii) aproksimuojant radialinės 

pasiskirtymo funkcijos būdu ir atliekant kampinį vidurkinimą. CP kinetikos ir 

aproksimavimo kreivės pateiktos 22 paveiksle 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

22 pav. EDTA/EG/TA/GL-CaHAp bandinių 1H-31P CP kinetikos kartu su 

teorinėmis aproksimacijomis: žalia linija – T2-vidurkintas modelis, raudona 

linija – radialinės pasiskirstymo funkcijos modelis. 

 

Iš 22 pav. matyti, kad kreivių forma panaši, taikyti teoriniai modeliai gerai 

aprašė eksperimentinius rezultatus (T2-vidurkintas modelis – R2= 0.975-0.99, 

Radialinis modelis – R2 = 0.99 – 0.999 ). Nustatyta, kad visiems CaHAp 

apskaičiuotas parametras λ viršija apskaičiuotąjį CA-CaHAp bandiniui 

maždaug 2 kartus (λ = 0,76 – 0.89). Panašios λ vertės pateikiamos literatūroje 
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kitiems giminingiems ne-stecheometriniams CaHAp [59, 60]. Šis parametras 

išlieka  stabilus pereinant nuo T2-vidurkinto modelio į radialinį modelį. 

Parametras λ turėtų būti < 0,5, jei tenkinama kvazi-pusiausvyrosios 

poliarizacijos sąlyga. Jos netenkinimą galima paaiškinti pažeistų nano-

struktūrizuotųjų CaHAp kristalinių gardelių buvimu. 1H ir 31P spektruose 

registruojamos papildomos spektrinės juostos, kurios patvirtina pažeistos 

gardelės hipotezę. Palyginus protonų sukinių difuzijos laikus Tdf nustatyta, kad 

EDTA/EG/TA/GL-CaHAp bandiniams (Tdf = 4,99 – 12,59 ms) jie ilgesni 

lyginant su CA-CaHAp (Tdf = 3,22 ms). Pereinant nuo T2-vidurkinto į 

radialinės pasiskirstymo funkcijos modelį šios vertės sumažėjo atitinkamai Tdf 

= 4.27 – 6.44 ms ir Tdf = 2,14 ms. Tai parodo, kad kompleksinių zolių-gelių 

pagrindu pagamintų CaHAp gardelė  yra pažeista, trūksta protonų (yra protonų 

deficitas). Tai įdomus eksperimentinis faktas, kurį galima panaudoti giminingų 

medžiagų gardelės defektams tirti.  

 Pasinaudojus dipolinės sąveikos skirstiniais P(b/2), kurie 

apskaičiuoti panaikinus makroskopinius veiksnius, naudojant aukščiau 

aprašytus metodus, įvertintas erdvinis protonų pasiskirstymas apie 31P 

branduolius visiems tirtiesiems kompleksiniams nano-struktūrizuotiesiems 

CaHAp. Erdviniame pasiskirstyme stebimi du skirtingo intensyvumo 

maksimumai ties 0.39 nm ir 0.44-0.49 nm. Grynajame kristaliniame CaHAp 

kiekvienas 31P atomas nutolęs per 0,385 nm nuo dviejų protonų ir 0,42 nm nuo 

dar dviejų, kiti nutolę 0,6 nm ar daugiau [38]. Silpnas maksimumas yra ties 

0,3- 0,33 nm, kuris galėjo atsirasti dėl defektų, esančių HAp struktūroje arba iš 

paviršinių P-O-H grupių panašiai kaip ir anksčiau minėta CaHAp bandiniui, 

kai jis buvo nesukamas [30, 39]. Naudojant vyno rūgšties kompleksadarį zolių-

gelių sintezėje, pagaminamas CaHAp labiausiai panašus į CA-CaHAp. 

Glicerolis, panaudotas zolių-gelių sintezėje, lemia didesnį amorfinės fazes 

formavimąsi. Tą patvirtina XRD rezultatai, 1H-31P HETCOR ir 3D struktūrų 

rekontravimas iš SEM mikro-nuotraukų [30].  
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23 pav. Erdvinis protonų pasiskirstymas apie 31P branduolius 

EDTA/EG/TA/GL/CA-CaHAp bandiniuose. Raudona linija – Radialininės 

pasiskirstymo funkcijos aproksimavimo būdas, juoda linija – T2-vidurkinimas. 

Intensyvumas normuotas į intensyviausią tašką . Apačioje dešinėje pateikti 

palyginimui skirstiniai suskaičiuoti taikant radialinį modelį. Daugiau 

komentarų tekste ir paveiksle. 
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Išvados 

 

 EDTA/EG/TA/GL-CaHAp bandiniams 1H-31P CP kinetikos sėkmingai 

aproksimuotos visame dinaminiame diapazone taikant neklasikinį I-I*-S 

modelį ir radialinio pasiskirstymo funkcijos aproksimavimo būdą. 

 

 Įvertinti aproksimavimo parametrai parodo, kad: i) kvazi-pusiausvyra 

poliarizacija nepasiekiama zolių gelių būdų sintetintuose 

EDTA/EG/TA/GL-CaHAp bandiniuose; ii) EDTA/EG/TA/GL-CaHAp 

kristalinė gardelė yra pažeista, turi mažiau protonų palyginus su 

stechiometriniu nano-struktūrizuotuoju CA-CaHAp. 

 

 Subtilūs struktūriniai nano-struktūrizuotųjų EDTA/EG/TA/GL/CA-

CaHAp gardelės skirtumai išryškinti protonų pasiskirstyme apie 31P 

branduolius. 

 

 Iš protonų pasiskirstymo apie 31P branduolius nustatytas didesnis 

amorfiškai sugrupuotos fosfato fazės kiekis bandinyje, sintetintame 

naudojant glicerolį. 
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Disertacijos išvados 

1. 1H ir 31P MAS BMR spektroskopija – tinkamas metodas tirti paviršines 

ir tūriškas chemines grupes, esančias nano-struktūrizuotuose ir 

turinčiuose amorfiškai sugrupuotą fosfato faze zolių-gelių būdų 

sintetintuose CaHAp. Skirtinga hidroksi grupių saviorganizacija 

nustatyta atlikus tikslią 1H MAS BMR spektrų analizę.  

 

2. Egzistuojantys klasikinis I-S ir neklasikinis I-I*-S CP kinetikų modeliai 

netinkami aprašyti nano-struktūrizuotųjų CaHAp CP kinetikų elgseną 

visame dinaminiame diapazone. Papildžius I-I*-S modelį apkarpytos 

Gauso funkcijos dipolinės sąveikos skirstiniu, pavyko aprašyti CP 

kinetiką visame dinaminiame diapazone ir nustatyti charakteringą 0,3-

0,5 nm 1H–31P sukinių klasterių dydį. 

 

3. Radialinės pasiskirstymo funkcijos artinys sukinių sąveikos skirstiniui 

aprašyti sumažino tolimųjų, nekoherentinių efektų įtaką: pavyko 

išryškinti trumpą kontaktą tarp 1H ir 31P branduolių (0,24-0,27 nm), 

atsirandantį dėl paviršinių cheminių grupių nano-struktūrizuotuose 

CaHAp. Parodyta, kad sukimas magiškuoju kampu (iki 9 kHz) 

nepaveikia sukinių difuzijos proceso. 

 

4. Sukurtas pažangus CP kinetikų duomenų apdorojimo metodas, 

leidžiantis atlikti kampinį vidurkinimą išreiškiant grynai erdvines 

struktūras. Surasta tinkama replika, kuri leido pakeisti Furjė-Beselio 

transformaciją į Furjė vaizdavimą išreiškiant grynai nuo atstumo 

priklausantį dipolinės sąveikos skirstinį.  

 

5. Patvirtintas neklasikinio I-I*-S modelio konvergavimas į klasikinį I-S. 

Jo galiojimas patvirtintas ACP-CaHAp bandiniui. Neklasikinis I-I*-S 

modelis labiau tinkamas, nes atspindi detalesnį mikroskopinį 
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kvantmechaninį modelį, kuirs suteikia tikslią informaciją apie sukinių 

difuzijos greitį 

 

6. Sukurti pažangūs kryžminės poliarizacijos analizės metodai tinkami 

atskleisti subtilius struktūrinius skirtumus, esančius nano-

struktūrizuotuose CaHAp, sintetintuose naudojant skirtingus 

kompleksadarius zolių-gelių sintezėje. 
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Resumé 

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 1H 31P 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 1H NMR spectroscopy 

might be used as a probe to monitor target nano-structured CaHAp synthesis. 

In the next chapter the possibility of employing 1H-31P 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 31P 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. 

 


