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IVADAS

Déka geréjanciy gyvenimo salygy ir sveikatos prieziiiros sistemos,
zmoniy gyvenimo trukmé pastoviai ilgéja. Senéjancios populiacijos
sveikatos poreikiams patenkinti reikia vis geresnés medicininés
infrastrukttros. Dél visuomenés senéjimo, pastebimos vis didesnés su
sen¢jimu  susijusiy ligy, tokiy kaip osteoartritas ir osteporoze
apraiskos, todél pazeisty kietyjy audiniy protezavimas yra labai dazna
chirurginé procedira. Dél gery mechaniniy savybiy, atsparumo
korozijai ir neblogo biologinio suderinamumo su gyvais audiniais
dauguma implanty yra pagaminti i§ metaly ir jy lydiniy. Naudojami
titano lydiniai, kobalto-chromo lydiniai ir cirkonis (taikomas
odontologijoje), kurie yra labai brangis palyginus su medicininiu
nertdijanciu plienu. Dél gery mechaniniy savybiy, pakankamo
atsparumo korozijai, biologinio suderinamumo ir mazos kainos
nertdijantis plienas ilieka patrauklus medicininiams taikymams.

Implantas organizmui yra svetimkiinis, todél su juo sgveikaujanciy
kauliniy lasteliy elgesys priklauso nuo implanto pavirsiaus savybiy.
Tyrimai rodo, kad plonas kalcio hidroksiapatito (Caio(PO4)s(OH)2;
CHAPp) sluoksnis ant metalinio implanto gali sutrumpinti paciento
gijimo laikotarpj nuo 100 iki 20 dieny. Kalcio hidroksiapatitas kauly
restauracijai yra tinkamas dél cheminio ir kristalografinio panasumy j
natiiraly kaulinj audinj. Taigi, plona kalcio hidroksiapatito ant
metalinio implanto danga apjungia geriausias dangos ir implanto
medicinines savybes. Be to, apatito danga veikia kaip apsauginis
sluoksnis, kad j organizmg nepatekty i$ plieno susidarantys junginiai.

Yra keletas CHAp dangy ant jvairiy pavirSiy sintezés budy.
Plazminis purSkimas yra pats populiariausias ir vienintelis kliniskai
patvirtintas metodas CHAp sluoksniui ant implanto padengti. Taciau
naudojant §] metodg sunku kontroliuoti galutinio produkto fazing
sudét], kristaliSkuma, dangos stori, morfologija ir atsparuma
nutrupéjimui.  Zoliy-geliy sintezés metodas yra nesudétingas,
efektyvus, tinkamas jvairios geometrijos pavirSiams dengti,
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draugiskas aplinkai ir pigus. Be to, zoliy-geliy sintezés biidu gautos
dangos yra homogeniskos, gero kristaliSkumo ir labai plonos.

Sios disertacijos tikslas buvo sukurti efektyvia sintezés procediira
kalcio hidroksiapatito dangoms ant jvairiai modifikuoty 316 L
nertdijancio plieno pavirSiy gauti ir istirti ty dangy savybes dél
galimybés taikyti medicininj plieng permanentiniy implanty gamybai.
Tokios medziagos galéty pakeisti brangius titano ir kobalto-chomo
implantus. Tuo poziiiriu §is darbas yra novatoriskas ir, s€kmés atveju,
gali sumazinti traumatologiniy operacijy kastus. Neriidijancio plieno
pavir$iaus modifikavimas prie§ dengiant kalcio hidroksiapatitu yra
Sios disertacijos originalumas. Pagrindiniams tikslui pasiekti buvo
suformuluoti $ie uzdaviniai:

1. Susintetinti ir apibidinti CHAp plonas dangas ant 316 L
nertdijanc¢io plieno su mazu zoliy-geliy sluoksniy skai¢iumi ir
palyginti sukimo ir pamerkimo sintezés technologijas.

2. Susintetinti ir apibuidinti CHAp plonas dangas ant 316 L
nertdijan¢io plieno su dideliu zoliy-geliy sluoksniy skai¢iumi ir
palyginti sukimo ir pamerkimo sintezés technologijas.

3. Susintetinti ir apibiidinti CHAp plonas dangas ant specifiskai
Siurkstinto 316 L nertidijancio plieno pavirsiaus.

4. T8tirti mirkymo dirbtiniame kiino fiziologiniame skystyje jtaka
CHAp sluoksniu dengtiems 316 L neradijan¢io plieno méginiams.

5. Susintetinti ir apibiidinti CHAp plonas dangas ant 316 L
nertidijancio plieno, modifikuoto titano nitrido pasluoksniu.



1. LITERATUROS APZVALGA

Literatiiros apzvalga susideda i§ trijy skyriy. Pirmoje dalyje
aprasomi kalcio fosfatai, akcentuojant kalcio hidroksiapatito svarba,
natiiraliy kalcio fosfaty ypatumai. Antroje dalyje aptariamos kauly
gydymo ir restauravimo medziagos bei metodai, kriterijai
medziagoms, naudojamoms implanty gamybai. Trecia dalis skirta
apraSyti implanty pavirSiaus modifikavimo plonais sluoksniais
metodus, jy privalumus ir trilkumus.



2. EKSPERIMENTO METODIKA

Sioje dalyje i§vardintos naudotos medzZiagos, apraytos sintezés ir
padékly paruosimo metodikos, bei gauty pavyzdziy apibtdinimui
naudota jranga. Kalcio hidroksiapatito sintez¢é ant jvairiai modifikuoty
plieno pavir§iy buvo atlikta zoliy-geliy metodu. Naudoti tyrimo
metodai: Rentgeno spinduliy difrakciné analizé (XRD), Furjé
transformacijos infraraudonoji spektroskopija (FTIR), skenuojanti
elektroniné spektroskopija (SEM), atominés jégos mikroskopija
(AFM), kontaktinio kampo matavimas, tribologiniy savybiy
matavimas, Rentgeno spinduliy fotoelektroniné spektroskopija,
Ramano spektroskopija.



3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1. CHAp DANGU SU MAZU GELIO SLUOKSNIU
SKAICIUMI SINTEZE SUKIMO BEI PAMERKIMO BUDU IR
APIBUDINIMAS.

Sioje disertacijos dalyje pagrindu naudotas lygaus pavirsiaus
plienas.

3.1.1. XRD, FTIR ir kontaktinio kampo matavimai

Susintetinty CHAp dangy faziné sudétis buvo nustatyta naudojant
Rentgeno spinduliy difrakcine analize. Padengus ir iSkaitinus 1000 °C
temperatiroje pirmg Ca-P-O gelio sluoksnj tiek sukimo, tiek
pamerkimo metodais, difraktogramose matomos geleziai (Fe)
priskiriamos smailés. Pakartojus dengimo ir kaitinimo procediira dar
4 kartus, faziné sudétis beveik nepakito. Taéiau padengus 5 sluoksnius
pamerkimo budu, difraktogramoje atsirado smailé, biudinga kalcio
hidroksiapatito fazei. Ty paciy méginiy FTIR spektruose (1 pav.) po
penkiy dengimo ir kaitinimo procediiry pastebima absorbcijos smailé
1100-950 cm™ intervale yra priskiriama P-O rySio apatito POs*
grupéje virpesiams. Intensyvi absorbcijos linija ties ~600 cm
priklauso Ca-O virpesiams. Absorbcijos juostos ties 2350 cm*
priklauso i§ atmosferos adsorbuotam anglies dioksidui.
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1 pav. CHAp dangy ant neriidijancio plieno, kaitinto 1000 °C
temperattiroje 5 val. ore po penkiy sukimo (a) ir merkimo (b) procediry FTIR
spektrai.

Taigi, FTIR duomenys taip pat patvirtina kalcio fosfaty
susintetintuose méginiuose buvima. Dangy hidrofobiskumas buvo
jvertintas, iSmatavus dangy kontaktinio kampo (CAM) vertes. Gauti
rezultatai pateikiami 1 lenteléje. Matome, kad, vandens laso ant lygaus
plieno pavirSiaus kontaktinis kampas yra 107.34°. Padengti kalcio
hidroksiapatitu, turiné¢iu hidrofilines OH" grupes, pavir$iai jau yra
hidrofiliski.

1 lentelé. Nedengto plieno ir CHAp dangy su skirtingais Ca-P-O gelio
sluoksniy skaiciais kontaktinio kampo matavimo rezultatai.

Dengimo technika Sluo.kvs.niq Kontakt_inis _kr?lmpas,
skaicius laipsniai
- 0 107,34
Pamerkimas 1 21,95
Pamerkimas 5 50,65
Sukimas 1 34,73
Sukimas 5 30,64




2.1.2. Mikroskopinis apibiidinimas

Susintetinty dangy pavirSiaus savybés istirtos skenuojancios
elektroninés mikroskopijos (SEM) ir atominés jégos mikroskopijos
(AFM) metodais. Nedengto plieno pavirSius yra su mikro jtrikimais
ir akivaizdziai skiriasi nuo Ca-P-O geliu dengty méginiy pavirsiaus.
Tiek merkimo, tiek sukimo budais gauty dangy su vienu sluoksniu
morfologinés savybés labai panaSios. Méginiy su penkiais gelio
sluoksniais SEM nuotraukos pateikiamos 2 paveiksle. Skirtingai nuo
vieno sluoksnio dangy meéginiy, pamerkimo bidy gautame penkiy
sluoksniy méginio SEM nuotraukoje akivaizdziai matomi
susiformave smulkiy daleliy aglomeraty kalneliai, kuriy dydis
mazdaug 1-2,5 um. Sukimo metodu gautoje dangoje susiformavo 500
nm plokscios formos kristalitai. Ta pati iSvada gali biiti padaryta
analizuojant AFM vaizdus.

Apibendrinant rezultatus galima teigti, kad vandeniniu zoliy-geliy
metodu ant 316 L plieno pavirsiaus CHAp dangas galima susintetinti
su mazu Ca-P-O gelio sluoksniy skai¢iumi tiek sukimo, tiek
pamerkimo metodais. Taciau reikia pastebéti, kad susidares galutinis
produktas yra daugiafazis. Dangy homogeniskumas turéty bati
pagerintas didinant dengimo geliu ir kaitinimo procediiry skaiéiy.
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2 pav. Méginiy su penkiais sluoksniais, gauty pamerkimo (virSuje) ir
sukimo (apacioje) buidais, skirtingo didinimo SEM nuotraukos.

3.2. CHAp DANGU SU DIDELIU GELIO SLUOKSNIU
SKAICIUMI SINTEZE MAZESNEJE TEMPERATUROJE
SUKIMO BEI PAMERKIMO BUDAIS IR APIBUDINIMAS.

Sioje disertacijos dalyje pagrindu naudotas lygaus pavir§iaus
plienas.

3.2.1 XRD, FTIR analizés ir kontaktinio kampo matavimai

3 paveiksle pateikiamos CHAp dangy, susintetinty sukimo metodu,
difraktogramos. Akivaizdziai matoma kaitinimo procediiry skaiciaus
jtaka CHAp fazés formavimuisi. Po penkiy dengimo ir kaitinimo
procediiry matomos tik gelezies oksido (Fe2O3) smailés. CHAp fazés
formavimasis prasideda po 15 dengimo ir kaitinimo procediry, ta¢iau
Fe,Oz fazé dar dominuoja. Intensyvios CHAp fazés smailés
pastebimos méginyje po 30 dengimo ir kaitinimo procediiry, taciau
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Fe,0Os fazés intensyvumas islicka nepakites. Labai panaSts rezultatai
buvo gauti su CHAp méginiais, sintetintais pamerkimo budu.

CHAp 30 sl. CHAp
Fe,O,

|
WM/UKWJJLM “fU e

CHAp 15 sl.

Intensyvumas, (s.v.)

A
WJ\.J\\.JA/W v \\:\J \L,«_..,.}”\A,J J\..U\Am/*}k_mf\’

CHAp 5 sl.

l[\u «.A.A‘J LJ (WY, S AJ ,.A\J.mng\

20 25 40 45 55 60
2 theta, (laipsniai)

3 pav. Ca-P-0O geliy, kaitinty 850 °C temperatiiroje 5 valandas ore po 5,
15 ir 30 sukimo procediry, difraktogramos. Difrakciniy smailiy zyméjimas:
® Caio(PO4 )s OH2 , o Fes0s.

Gauty dangy FTIR rezultatai koreliuoja su XRD rezultatais ir
patvirtina, kad tiek sukimo, tiek merkimo metodas yra tinkami
plonoms CHAp dangos ant plieno pavirSiaus gauti. CHAp dangy
kontaktinio kampo matavimo rezultatai pateikiami 4 paveiksle.
Pastebéta, kad gauty dangy drékinimas priklauso nuo dengimo ir
kaitinimo procediry skaiiaus abiejy dengimo budy atvejais.
Sluoksniy skaiciui didéjant nuo 15 iki 30 pamerkimo budu gauty
méginiy pavirSiaus kontaktinis kampas mazéjo nuo 78,6° iki 69,0°, o
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sukimo metodu — nuo 56,4° iki 78,8°. Kontaktinio kampo poky¢ius
lemia dangy pavirSiaus porétumas.

115

11040734 —=&— Sukimas
—&— Pamerkimas

105
100
95
90
85
80
75
70
65
60
55
5% 5 10 15 20 25 30
Sluoksniai

Kontaktinis kampas, (laipsniai)

4 paveikslas. Sukimo ir pamerkimo metodais gauty méginiy su
skirtingais Ca-P-O gelio sluoksniy skaiéiais kontaktinio kampo matavimo
rezultatai.

Abiem metodais gautos dangos pasizymi hidrofilinémis
savybémis.
3.2.2. Mikroskopinis apibiidinimas

Meéginiy su 15 Ca-P-O gelio sluoksniy, kaitinty 850 °C
temperattroje, SEM vaizdai pateikiami 5 paveiksle. Abiem metodais
gautos dangos yra homogeniskos ir porétos struktiiros, taciau ne
vienodos.
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5 pav. CHAp dangy su 15 Ca-P-O gelio sluoksniy, gauty sukimo (virSuje) ir
pamerkimo (apacioje) metodais, skirtingo didinimo SEM nuotraukos.

CHAp dangos, gautos pamerkimo biidu, pavirSius sudarytas i$
tolygiai pasiskirsCiusiy, sukibusiy tarpusavyje, mazdaug 200 nm
dydzio sferiniy daleliy. CHAp méginiy su 30 Ca-P-O gelio sluoksniy,
kaitinty 850 °C temperatiiroje, SEM nuotraukos pateiktos 6 paveiksle.
Dangos yra vientisos, be jtrukimy ir pilnai padengusios padékla.

Sukimo metodu gautos CHAp dangos pavirsius yra homogeniskas
ir sudarytas i$ nano dydzio daleliy. Atskiry daleliy dydis svyruoja 100-
300 nm ribose ir jos yra betarpiskai sukibusios. Pamerkimo biidu gauta
CHAp danga néra kompaktiska ir pasizymi poréta koraliska struktiira.
Poros labai mazos, jy dydis svyruoja nanometry ribose. SEM tyrimas
aiSkiai parodo, kad CHAp pavirSiaus morfologija priklauso nuo
dengimo metodo.
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6 pav. CHAp dangy su 30 Ca-P-O gelio sluoksniy, gauty sukimo (virSuje) ir
merkimo (apacioje) metodais, skirtingo didinimo SEM nuotraukos.

CHAp dangy ant plieno pavirSiaus SiurkStumo skaiCiavimai i$
AFM duomeny pateikiami 2 lenteléje.

2 lentelé. CHAp dangy, gauty skirtingais metodais, Siurks$tumo i$
AFM duomeny skai¢iavimo rezultatai.

RMS (Rq, nm)

. PavirSiaus zona Pavir$iaus zona

ssll(:‘l’clii';‘“ 10/10um 50/50pm

Sukimas Merkimas Sukimas ] Merkimas

0 37,9 40,2
5 37,8 34,9 56,3 44 4
15 29,7 30,1 38,8 39,8
30 28,0 27,3 36,9 37,1
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IS 2 lentel¢je pateikty duomeny matyti, kad po 5 dengimo ir
kaitinimo procediiry pavirSiaus SiurkStumas pakito labai nezZymiai. Tai
gali biiti susij¢ su faktu, kad méginiuose susidaro tik Fe,Os fazé.
Didinant dengimo ir kaitinimo procediry skai¢iy nuo 15 iki 30
Siurkstumas beveik nesikeicia.

Galima teigti, kad sintetinant zoliy-geliy metodu dangas su dideliu
gelio sluoksniy skai¢iumi, padidéja CHAp fazés grynumas ir dangos
homogeniskumas. Be to nustatyta, kad pavirSiaus morfologija gali buti
kontroliuojama pasirenkant dengimo metoda. Deja, sintezé su dideliu
gelio sluoksniy skai¢iumi yra labai ilgas procesas.

3.3. CHAp DANGU ANT SPECIFISKAI SIURKSTINTO 316 L
PLIENO PAVIRSIAUS SINTEZE IR APIBUDINIMAS

Sioje disertacijos dalyje pagrindui buvo naudojamas skersai ir
isilgai 90° kampu $iurkstintas plienas. Siurkstinimo tikslas — pagerinti
adhezija tarp dangos ir substrato.

3.3.1. Paruosty dangy apibiidinimas
3.3.1.1. XRD analizé
Sioje dalyje CHAp dangoms formuoti buvo naudotas skersai ir
isilgai 90° kampu  Siurkstintas plienas. Siurkstinimo metodika
apraSyta 2 disertacijos dalyje.

7 paveiksle pateikiamos CHAp dangy, padengty sukimo metodu,
difraktogramos.
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CHAp 30 s! v e o A 4 CHAp, Y Cay(POy),.

Fe203, = F9304

CHAp 25 sl. v ® O

CHAp 20 sl v * 0

Intensyvumas, (s. v.)

CHAp 15 sl v e O

20 25 30 35 40 25 50 55 60
2 theta, (laipsniai)

7 pav. CHAp dangy, gauty su skirtingu sluoksniy skai¢iumi ant specifiskai
Siurkstinto plieno, difraktogramos. Difrakciniy smailiy zyméjimas: ¢ CHAp, ¥
CasPOs, o Fe203, A Fe3Oa.

Sluoksniy skaiciy didinant nuo 15 iki 30 CHAp fazei priklausanciy
difrakciniy atspindziy smailés intensyvéja. Po 15 dengimo ir kaitinimo
procediiry XRD difraktogramose dominuoja gelezies oksidams
(Fe20s ir Fez93204) budingos smailés. Gelezies oksidai susidaro ir
kaitinant nertdijancio plieno padékla (8 paveikslas). CHAp ir TCP
(Caz(POs4)2) fazés pradeda formuotis po 15 dengimo procediry. XRD
rezultatai leidZia daryti iSvada, kad geriausio kristalisSkumo ir grynumo
CHAp danga yra su 25 Ca-P-O gelio sluoksniais.

18



L] Fe3O4
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8 pav. Specifiskai Siurkstinto 316 L plieno, kaitinto 850 °C temperatiroje,
difraktograma. Fe3zO4 yra vienintelé susidaranti fazé.

3.3.1.2. FTIR analize

CHAp dangy su 15, 20, 25 ir 30 Ca-P-O gelio sluoksniais DRIFT
spektrai pateikiami 9 paveiksle.
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9 pav. CHAp dangy su 15, 20, 25 ir 30 Ca-P-O gelio sluoksniais DRIFT
spektrai.

Visy méginiy spektrai yra beveik identiski. Aiskiai matomos
CHAp charakteringos absorbcijos juostos 1100-950 cm™ dalyje.
Visuose spektruose matoma silpna ir plati absorbcijos juosta 1550—
1370 cm™ srityje. Si juosta, nors ir pasislinkusi j trumpesniy bangy
srit], matoma dél valentiniy simetriniy ir deformaciniy svyruokliniy
C-O virpesiy apatito kabonato (COs>") grupéje. Silpna absorbcijos
juosta ties 870 cm™ taip pat gali biiti priskirta v, svyruokliniams C-O
virpesiams apatito karbonatinéje grupéje tuo patvirtindama, kad
susidaro karbonatinis kalcio hidroksiapatitas.

3.3.1.3. Ramano spektroskopijos analizé

Stebimos absorbcijos smailés proporcingai intensyvéjo didinant
sluoksniy skaiciy, tac¢iau vél sumazéjo, padidinus dengimy skaic¢iy nuo

20



25 iki 30. Intensyviausios smailés nustatytos ties 580 ir 640 cm™,
kurios priskiriamos asimetriniams va Virpesiams apatito fosfato
grupéje. Smailés ties 960 cm ! padétis patvirtina kalcio hidroksiapatito
stechiometrijg (molinis santykis Ca:P = 1.67). Intensyviausios
absorbcijos smailés stebétos CHAp méginio su 25 gelio sluoksniais
Raman spektre. Ramano spektroskopijos rezultatai gerai koreliuoja su
XRD analizés rezultatais.

3.3.1.4. XPS analiz¢

Méginiy XPS rezultaty kalibravimui naudota anglies C 1s linija.
Visy meéginiy XPS spektruose matomi signalai biidingi kalciui,
deguoniui, fosforui ir angliai (10a paveikslas).

a —— 15 layers b O 1s
—— 20 layers

4

g g 25 layers 15 layers

—— 30 layers
&
<
o
= E 20 layers
O L,
& &
P
25 layers
30 layers
T T T T T T T T T T
1000 800 600 400 200 0 542 540 538 536 534 532 530 528
Binding energy (eV)

Intensity (cps)
Intensity (cps)

Binding energy (eV)
C P2p d Ca2p
15 layers 15 layers
20 layers
20 layers

25 layers
25 layers
30 layers 30 layers

T T T T T T T T T T T 7
144 142 140 138 136 134 132 130 360 358 356 354 352 350 348 346
Binding energy (eV)

Intensity (cps)
Intensity (cps.

Binding energy (eV)

10 pav. CHAp dangy su skirtingais Ca-P-O gelio sluoksniy skaiciais XPS

spektrai (a) ir deguonies O 1s (b), fosforo P 2p (c) ir kalcio Ca 2p (d) sri¢iy XPS
spektrai.
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Deguonies O 1s srities XPS spektre matoma smailé ties 535.1 eV
rysio energija priklauso O—P—-O ir OH rySiams apatite.

3.3.1.5. SEM analiz¢

CHAp dangy ant specifiskai SiurkStinto plieno pavirSiaus dangy
SEM nuotraukos pateikiamos 11 paveiksle.

© )

11 pav. CHAp dangy ant specifiskai $iurkstinto plieno pavir$iaus su (a)
15, (b) 20, (c) 25, (d) 30 Ca-P-O gelio sluoksniais SEM nuotraukos.

Matome, kad dangos su 15 gelio sluoksniy pavirSius yra su
nelygumais ir nano poromis. Danga su 25 sluoksniais yra lygi,
homogeniska sudaryta i§ gerai sgveikaujanciy sferiniy mazdaug 250
nm dydzio kristality. Susiformaves sluoksnis yra vientisas ir be pory.
Dangos su 30 sluoksniy pavir§iuje vietoje apvaliy nanosfery matosi
susiformavusios nanoporos.
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3.3.1.6. Tribologiniai matavimai

Tribologiniy matavimy metu nustatyta, kad CHAp dangos su 30
sluoksniy trinties koeficientas buvo didziausias. Tai galima paaiSkinti
greitu dangos nutrupéjimu ir nuolauzy, gadinanciy pavirSiy,
susiformavimu. Danga su 30 sluoksniy yra pakankamai stora, todél
gali lengviau atSokti nuo padéklo ir sutrupéti. Geriausias tribologinis
efektyvumas (maziausias trinties koeficientas) buvo stebimas iki 100
trinties cikly. Maziausias trinties koeficientas iki 100 trinties cikly
buvo uZfiksuotas CHAp dangoms su 15 ir 25 sluoksniais.
Geriausiomis savybémis pasizyméjo danga su 25 sluoksniais.

3.3.1.7. Kontaktinio kampo matavimai

Nedengto specifiskai SiurkStinto plieno pavirSiaus kontaktinis
kampas yra lygus 81.3°, t. y. Zymiai maZesnis nei neSiurkstinto plieno.
Visy CHAp méginiy kontaktiniai kampai buvo labai panasiis, jy vertés
svyravo 113°-116° intervale (12 paveikslas). Laso nuotraukos ant
CHAp dengty pavirsiy su 15, 20, 25 ir 30 sluoksniy rodo, kad dangos
yra $iek tiek hidrofobiskos. Sis rezultatas yra truputj netikétas, nes
skiriasi nuo ankstesniy rezultaty. NeSiurkStinto plieno pavirSiaus
kontaktinis kampas buvo lygus 107.3°. CHAp dangos ant lygaus
plieno pavir§iaus buvo hidrofilinés, jy kontaktinis kampas svyravo
tarp 69.0° ir 78.8°. Taip pat buvo nustatyta, kad hidrofiliSkumas
priklauso nuo dangos sluoksniy skai¢iaus ir dengimo metodo.
Padidéjes CHAp dangy ant SiurkStinto plieno pavirSiaus
hidrofobiskumas galéty biti aiSkinamas dviem aspektais. Mechaniskai
Siurkstinto plieno kontaktinis kampas yra apie 79°, kuris labai panasus
] miisy gauta rezultatg - 81.3°. Stebétina, kad lygaus plieno pavirsiaus
kontaktinis kampas yra bukasis, nors plienas i§ prigimties hidrofiline
medziaga. Tai greiCiausiai gali biiti paaiskinama jtrukimais misy
naudoto lygaus plieno pavirsiuje, dél kuriy drékinimas vyksta ne
pilnai, todél pavir$ius atrodo hidrofobinis. Taip pat, nustatyta, kad ant
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Siurkstinto padéklo susidaro Zenklus kiekis TCP, kuris neturi
hidrofiliniy OH™ grupiy kaip CHAp, todé¢l pasizymi hidrofobinémis
savybémis. Dél $iy fizikiniy ir cheminiy efekty sinergijos stebime
padidéjusj, lyginant su ankstesniais méginiais, dangy hidrofobiskuma.
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o M3r..4 S 112.59
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110

15 20 25 30
Sluoksniai

12 pav. CHAp dangy kontaktinio kampo poky¢iai (apacioje) didinant
sluoksniy skai¢iy ir vandens lasy ant dangy pavirSiaus su (a) 15, (b) 20, (¢)
25, ir (d) 30 gelio sluoksniy nuotraukos (vir§uje).

3.3.2. Dangy apibudinimas po mirkymo dirbtiniame
fiziologiniame skystyje (DFS)
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3.3.2.1. XRD analizé

Visi CHAp méginiai, susintetinti ant modifikuoto Siurkstinto
plieno pavirsiaus, buvo pamerkti vienam ménesiui j dirbtinj fiziologinj
skystj (DFS). Faziniai ir morfologiniai méginiy pokyciai buvo
vertinami po 2, 3 ir 4 savaiciy. XRD analizés rezultatai patvirtino, kad
pamerkus méginius | DFS pradeda tirpti TCP, todél nertidijancio
plieno pavirSiuje formuojasi amorfinis kalcio fosfatas ir CHAp.
Reprezentaciné difraktograma yra pateikta 13 paveiksle.

25, o e P B
A CHAp, Caz(PO4)2
4 sav. mirkymo
..
'e . .
.
.
ot . o o et
PR,
G
> | 3 sav. mirkymo .
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<
12}
g L33
S . .
3 @ " .
> . . o *. o
2 MMWM_A o~ o~ PO -5
Q
=
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X

20 30 40 50 60
2 theta (laipsniai)

13 pav. CHAp dangy su 20 sluoksniy, mirkyty DFS 2, 3 ir 4 savaites,
Rentgeno spinduliy difraktogramos. Difrakciniy smailiy Zyméjimas: 4 yra
CHAp, o yra CazPOg.

Amorfinis kalcio fosfatas yra pradiné medziaga biologiniam
apatitui formuotis. Sumazgjusios ir paplatéjusios smailés rodo, kad
sumazejo faziy kristaliSkumas. Faziniai pokyc€iai tarp skirtingy
méginiy néra vienodi. Po 4 savai¢iy mirkymo nebesimato nei CHAp,
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nei TCP difrakciniy smailiy. Tai rodo, kad dominuoja amorfiniai
CHAp ir kalcio fosfatas. Amorfinis kalcio fosfatas labai stipriai
pagerina kauly gijima.

3.3.2.2. SEM analizé

CHAp dangy, mirkyty DFS 2, 3 ir 4 savaites, SEM nuotraukos
pateikiamos 14 paveiksle.

14 pav. CHAp dangy su 15, 20, 25 ir 30 sluoksniy, mirkyty DFS 2, 3 ir 4 savaites,
SEM nuotraukos.

Idomu, kad pavir§iaus morfologija po mirkymo DFS beveik
nepasikeité.  Nepaisant faziniy pokyCiy, matomy XRD
26



difraktogramose, pavirSiaus struktiirai jtakos neturi nei sluoksniy
skaiCius, nei mirkymo laikas. Atlikti tyrimai leido padaryti iSvada, kad
dangoje esanc¢io CHAp tirpimas ir amorfiniy fosfaty susidarymas
vyksta tuo paciu greiiu. Kita vertus, KristaliSkumo poky¢iai,
kristaliniy defekty susiformavimas ir kristality ribos turéty biti
tiriamos per$vieciamaja elektronine mikroskopija.

3.3.2.3. Kontaktinio kampo matavimai

Kontaktinio kampo matavimai patvirtina SEM rezultatus. Visi
méginiai po mirkymo DFS tapo labiau hidrofiliski lyginant su
nemirkytais. Méginiy kontaktinio kampo vertés, nustatytos po 3
savai¢iy mirkymo, buvo tarp 40 ° ir 60 ° (15 paveikslas).

120

—®— CHAp 15 sl.
—®— CHAp 20 sl.
—&— CHAp 25 sl.

v CHAp 30 sl.

100+

80}

63.28

60 ® 58.56

Kontaktinis kampas, (laipsniai)

40

34.69
v
35.04 A
30.77
20O 1 2 3 4

Mirkymo laikas, (sav.)

15 pav. CHAp dangy su 15, 20, 25 ir 30 sluoksniy kontaktinio kampo
matavimo rezultatai po mirkymo DFS.
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3.4. CHAp DANGU ANT TITANO NITRIDO SLUOKSNIU
MODIFIKUOTO 316 L PLIENO PAVIRSIAUS SINTEZE IR
APIBUDINIMAS

3.4.1. XRD analizé

16 paveiksle pateikiamos CHAp dangy, susintetinty ant 316 L
plieno su TiN pasluoksniu, Rentgeno spinduliy difraktogramos.
Susidariusiy dangy faziné sudétis akivaizdziai priklauso nuo dengimo
ir kaitinimo procediiry skaiciaus.

CHAp 10 sl.

VTiO,, *CHAp

CHAp 7 sl. ¥ Fe,0,, VTiO,, *CHAp

CHAp 5 sl. ¥ Fe,0,, VTiO,, *CHAp
s *
v v %794 vw VvV v *v v
n i
CHAp 3 sl. ¥ Fe,0, VTIO,

CHAp 1sl. ¥ Fe, 0, VTIO,

TiN ant 316L plieno (kaitintas) ¥ Fe,0,
¥ v
o
TiN ant 316L plieno b o TiN,
j\\ e Fe (iron)
a
4 [

20 30 40 50 60
2 theta (laipsniai)

Intensyvumas (s.v.)

2
>4
>4

16 pav. CHAp dangy su 1, 3, 5, 7 ir 10 gelio sluoksniais ant 316 L plieno
su TiN pasluoksniu, XRD difraktogramos. Difrakciniy smailiy zyméjimas: e

Fe, o TiN, ¥ Fe,03, V TiO, * CHAp.
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Kaitinant nedengtg plieng su TiN pasluoksniu 850 °C ore, gelezis
oksiduojasi ir susidaro gelezies oksidas. Susidariusio Fe;Os smailés
uzgozia TiN fazés difrakcinius atspindzius. Padengus padéklg vienu
Ca-P-O gelio sluoksniu ir iSkaitinus, matome atsiradusias TiO; fazés
smailes. Tai reiskia, kad CHAp sintezé zoliy-geliy metodu skatina TiN
oksidacijg. Po trijy dengimo ir kaitinimo procediiry matoma nezymi
CHAp fazés uzuomazga. Toliau didinant dengimo ir kaitinimo
procediiry skai¢iy, CHAp fazés, susiformavusios ant Fe/TiN substrato,
smailés darosi intensyvesnés. Panasu, kad CHAp fazés formavimasis
stabdo Fe,Os susidarymg ir skatina TiO, formavimasi. Po 10 dengimo
ir kaitinimo procediry gelezies oksido fazés difraktogramoje
nebematyti. Ji pilnai pakeista TiO: faze. Taigi, galime daryti iSvada,
kad sintetinant kalcio hidroksiapatito dangas and nertidijancio plieno
pavirSiaus, TiN pasluoksnis veikia kaip buferis, stabdantis gelezies
oksidy susidaryma.

Ramano spektroskopijos rezultatai gerai koreliuoja su XRD
duomenimis, patvirtindami TiN fazés virtimag j TiO».

3.4.2. Mikroskopinis apibudinimas

Fe/TiN padéklo iki kaitinimo ir po kaitinimo 850 °C temperatiiroje
SEM nuotraukos pateikiamos 17 paveiksle.

17 pav. Fe/TiN padéklo iki kaitinimo (kairéje) ir po kaitinimo 850 °C
temperatiiroje (desinéje) SEM nuotraukos.
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Iki kaitinimo Fe/TiN padéklo pavirSius yra lygus ir neporétas.
Pakaitinus padékla 850 °C temperatiiroje ore pavir§ius homogeniskai
pasidengia jvairios formos, mazdaug 1-2 pum dydzio, dalinai
sukibusiomis gelezies oksido (Fe,Os) mikrodalelémis. Susidaro
poréta pavirSiaus struktiira. Padengus substratg vienu Ca-P-O gelio
sluoksniu (18a paveikslas), dalis akuc¢iy yra uzpildytos titano oksido
dalelémis. Akivaizdis skirtumai pavirSiaus struktiiroje matomi po 5
dengimo ir kaitinimo procediry (18c paveikslas) — susiformavo
kompaktiska struktiira su pavienémis nanoporomis (mazdaug 200 nm

18 pav. Zoliy-geliy metodu susintetinty CHAp dangy ant 316 L plieno su
TiN pasluoksniu po 1 (a), 3 (b), 5 (c), 7 (d) ir 10 (e) dengimo ir kaitimo
procediiry SEM nuotraukos.
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Dar lygesné danga gaunama po 7 dengimo ir kaitinimo procediiry
(18d paveikslas). Matyti, kad ploksti kristalitai virto sferinémis
dalelémis. CHAp dangos su 10 sluoksniy pavirSius yra lygus, su
pavieniais stambesniais kristalitais (18 e paveikslas). Taigi, didinant
sluoksniy skai¢iy nuo 7 iki 10 matoma nanodaleliy augimo j didesnius
darinius tendencija.

Fe/TiN substrato iki kaitinimo ir po kaitinimo 850 °C
temperatiroje  AFM topografijos rezultatai Kkoreliuoja su SEM
duomenimis. Parodyta, kad, po Kkaitinimo, padéklo pavirSiaus
Siurkstumas  padidéja.  Siurk$§tumo  skai¢iavimo  duomenys
apibendrinami 3 lenteléje.

3 lentelé. CHAp dangy ant Fe/TiN padéklo pavirsiaus Siurk§tumo
rezultatai.

RMS (Rq, nm)”
Sluoksniy skaicius PavirS§iaus sritis Pavirsiaus sritis

10/10 um 50/50 um

0 321 410

1 233 447

3 195 362

5 196 359

7 147 318

10 117 260

Nekaitinto padéklo "Rq vertés yra 37,4 nm (pavirSiaus sritis 10/10
um) ir 81,9 nm (pavirsiaus sritis 50/50 pm).

Matyti, kad didinant sluoksniy skaiCiy pavirSiaus SiurkStumas

tolygiai mazéja. MaZiausias pokytis yra tarp méginiy su 3 ir 5
sluoksniais. AFM duomenys gerai koreliuoja su SEM duomenimis.
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ISVADOS

1. Vandeninis zoliy-geliy metodas buvo pritaikytas kalcio
hidroksiapatito (Caio(PO4)sOH,, CHAp) plonoms dangoms su
mazu gelio sluoksniy skai¢iumi Sintetinti ant nertidijancio plieno
padéklo 1000 °C temperatiiroje. Sluoksniams suformuoti buvo
pritaikyti du badai — pamerkimo ir sukimo. XRD ir FTIR tyrimy
rezultatai parodé, kad greitesniam CHAp susiformavimui ant
plieno pavirsiaus palankesnis yra pamerkimo metodas.

2. Nustatyta, kad dangy, gauty pamerkimo bidu, pavirSiuje
susidaré sukibusiy mazesniy daleliy aglomeratai (1-2,5 um), 0
sukimo metodu gautose dangose susiformavo 500 nm dydzio
ploksti kristalitai. Lyginant su nedengtu pagrindu Kkalcio
hidroksiapatitu padengty dangy kontaktinio kampo vertés
sumazgjo. Todél galima teigti, kad po 5 dengimo ir kaitinimo
procediiry susidaré hidrofilinés CHAp dangos.

3. Parodyta, kad padidinus dengimo ir kaitinimo procediiry
skaiciy, gautos zymiai grynesnés CHAp dangos. Galutiné sintezés
temperatiira dengimui sukimo ir merkimo biidais buvo sumazinta
iki 850 °C. Rentgeno spinduliy difraktogramose difrakciniy
atspindziy  smailiy,  priskiriamy  Caio(PO.)sOH,  fazei,
intensyvumas didéjo, didinant sukimo ir merkimo bei kaitinimo
procediiry skai¢iy. Padaryta iS§vada, kad abu dengimo metodai yra
tinkami CHAp dangoms su dideliu gelio sluoksniy skai¢iumi
sintetinti ant neradijancio plieno pavirsiaus.

4. 18 SEM rezultaty buvo nustatyta sukimo ir pamerkimo biidais
gauty CHAp dangy skirtinga pavirSiaus morfologija. Sukimo budu
gautos dangos buvo homogeniskesnés, sudarytos i§ nano daleliy,
kuriy dydis svyravo 100-300 nm ribose. Pamerkimo btidu gautos
dangos nebuvo kompaktiskos, pasizymé&jo poréta, koraline
struktira. Padaryta iSvada, kad CHAp dangy pavirSiaus
morfologija gali buti kontroliuojama pasirenkant dengimo btda.
Po 30 dengimo ir kaitinimo procediiry buvo gautos hidrofilinés
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CHAp dangos, kuriy kontaktinio kampo vertés svyravo 69,0°-
78,8° intervale.

5. CHAp dangy kokybei pagerinti, prie§ dengimo procediira
pirma karta atliktas specifinis nerudijanc¢io plieno pavirSiaus
modifikavimas. Prie§ CHAp plony sluoksniy sintez¢ zoliy-geliy
metodu pavirsius buvo Siurkstinamas skersai ir i$ilgai 90° kampu.
XRD, FTIR, Raman, XPS ir tribologiniy matavimy rezultatai gerai
koreliavo tarpusavyje, patvirtindami, kad geriausios kokybés
CHAp dangos buvo gautos po 25 dengimo ir kaitinimo 850 °C
temepratiiroje ore procediry.

6. Nustatyta, kad 25 sluoksniy CHAp dangos ant Siurkstinto
plieno pavirsiaus buvo sudarytos i§ homogeniskai pasiskirs¢iusiy
sferiniy ~250 nm dydzio daleliy. Susiformaves kalcio
hidroksiapatito sluoksnis buvo lygus ir tankus. Nustatyta, kad dél
fizikiniy ir cheminiy priezas¢iy bendro veikimo susintetintos
CHAp dangos ant $iurkstinto plieno pavirSius buvo hidrofobingés.
Padaryta iSvada, kad susintetintos tokio tipo dvifaziy fosfaty
dangos galéty bati tinkamos implanty su padidintu atsparumu
korozijai ir antibakterinémis savybémis kiirimui.

7. Susintetintos ant Siurkstinto plieno pavirsiaus CHAp dangos
iki 4 savai¢iy buvo mirkomos dirbtiniame fiziologiniame skystyje
(DFS). Nustatyta, kad po ménesio mirkymo DFS, difrakciniy
smailiy, priskiriamy CHAp ir TCP fazéms, intensyvumai stipriai
sumaz¢jo. XRD rezultatai aiskiai parodé, kad mirkymo metu dangy
pavirsiuje susiformavo amorfiniai kalcio fosfatai. Parodyta, kad,
nepaisant pasikeitusios fazinés sudéties ir kristaliSskumo, CHAp
méginiy pavirSiaus mikrostruktiirai jtakos neturéjo nei dangos
sluoksniy skaicius, nei mirkymo trukmé.

8. Pirmg kartg vandeniniu zoliy-geliy metodu CHAp dangos
buvo susintetintos ant medicininio plieno su TiN pasluoksniu.
Kiekvienas dangos sluoksnis (atitinkamai 1, 3, 5, 7 ir 10 karty)
buvo kaitintas 850 °C temperattiroje ore. Nustatyta, kad méginyje
po vienos dengimo ir kaitinimo procediros susiformavo tik
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gelezies ir titano oksidai. XRD analizés rezultatai parodé, kad
CHAp fazé susiformuoja po 5 dengimo ir kaitinimo procediiry.
Toliau didinant sluoksniy skai¢iy CHAp fazés difrakciniy smailiy
intensyvumas XRD difraktogramose tolygiai didéjo.

9. Pirmg karta buvo pademonstruota, kad CHAp fazés
formavimasis ant plieno pavirsiaus stabdo Fe;Os susidarymg ir
skatina TiO; formavimasi. Po 10 dengimo ir kaitinimo procediiry
XRD difraktogramoje gelezies oksido difrakcinés smailés buvo
pilnai pakeistos titano oksido difrakciniais atspindziais. Ramano
spektroskopijos rezultatai gerai koreliuoja su XRD duomenimis.
Padaryta isvada, kad kalcio hidroksiapatito sintezés zoliy-geliy
metodu metu TiN pasluoksnis veikia kaip buferis, stabdantis
gelezies oksido ant nertidijancio plieno padéklo formavimasi.

10. Nustatyta, kad ant medicininio plieno su TiN pasluoksniu
su 10 sluoksniy susintetintos CHAp dangos buvo lygios, su
pavirSiuje susidariusiais pavieniais stambiais kristalitais. Didinant
sluoksniy skai¢iy buvo stebima nanodaleliy susiformavimo j
stambesnius darinius tendencija. AFM rezultatai parodé, kad
didinant ant plieno su TiN pasluoksniu sluoksniy skaiciy, dangy
Siurkstumas tolygiai mazéjo.
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SUMMARY

SYNTHESIS OF CALCIUM HYDROXYAPATITE COATINGS
ON THE STAINLESS STEEL SUBSTRATES AND
INVESTIGATION OF INFLUENCE OF SUBSTRATES
SURFACE MODIFICATION ON THE QUALITY OF COATINGS

The main aim of this doctoral thesis was to develop an effective
synthetic procedure for CHAp on variously modified 316L stainless
steel substrates and investigate different properties of obtained
coatings in order to use the CHAp coated stainless steel for
manufacture of permanent implants.

An aqueous sol-gel method was developed for the synthesis of
calcium hydroxyapatite (Caio(PO4)sOH2, CHAp) thin films on
stainless steel substrate at 1000 °C temperature with low number of
layers. For the fabrication of coatings, two different dip-coating and
spin-coating techniques were applied and compared. The XRD and
FTIR results revealed that dip-coating technique was more favourable
for the faster fabrication of CHAp on the surface of stainless steel. The
“necked” to each other particles of CHAp forming bigger
agglomerates (1-2.5 um) were formed in the sample obtained by dip-
coating technique. However, less than 500 nm plate-like crystallites
have formed during spin-coating fabrication of thin films. The values
of contact angle on the surface of films decreased dramatically in
comparison with pure substrate. Thus, the high hydrophilicity CHAp
coatings were obtained after five immersing, withdrawal and
annealing procedures in the sol-gel processing.

The CHAp coatings on stainless steel substrate with considerably
increased phase purity and the homogeneity have been synthesized
with increasing number of coating and annealing procedures. The final
synthesis temperature was reduced to 850 °C. The intensity of
diffraction lines attributable to the Cai0(PO4)sOH> phase in the XRD
patterns increased with increasing number of spinning or dipping and
annealing procedures confirming that both spin-coating and dip-



coating techniques are suitable for the fabrication of CHAp on the
surface of stainless steel with large number of layers. The SEM results
indicated different surface morphology of spin-coated and dip-coated
samples when large number of layers of CHAp was designed. The
spin-coated samples were homogeneous and composed of nano-scaled
particles. The individual particles were about 100-300 nm in size. The
dip-coated samples were not fully dense and remained porous with
coral microstructure. Thus, the morphological properties of CHAp
coatings could be controlled by selection of the preparation technique.
The hydrophilic CHAp coatings with contact angle values of 69.0°-
78.8° were obtained after 30 immersing, withdrawal and annealing
procedures in the sol-gel processing.

An aqueous sol-gel method was applied for the synthesis of CHAp
thin films on medical grade stainless steel substrates with transverse
and longitudinal patterned roughness. The results obtained by XRD,
FTIR, Raman, XPS and tribological measurements were in a good
agreement and confirmed that the best quality CHAp coatings were
obtained after 25 spin-coating and annealing at 850 °C in air
procedures. The surface of CHAp coatings on roughened stainless
steel substrate obtained after 25 spin-coating procedures was
composed of homogeneously distributed well interconnected
spherical grains about 250 nm in size. The formed layer of calcium
hydroxyapatite was continuous and pore-free. The increased
hydrophobicity of CHAp coatings on rough substrate was determined.
The increased hydrophobicity of CHAp coatings on rough substrate
was achieved due to the synergy of energetic and chemical effects.

Fabricated CHAp coatings were evaluated after immersing in
simulated body fluid (SBF) for 2, 3 and 4 weeks. After 1 month of
soaking in SBF, a decrease in the intensity of the peaks attributable to
both CHAp and TCP phases was observed. The XRD results clearly
indicated that amorphous calcium phosphate had formed on the
immersed samples. The microstructure of SBF treated CHAp samples
was not influenced neither by immersing time nor by the amount of
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layers on the substrate despite the phase composition and crystallinity
was different.

An aqueous sol-gel method was applied for the synthesis of CHAp
thin films on medical grade stainless steel substrates with TiN
sublayer. Each layer in the preparation of CHAp multilayers (1, 3, 5,
7 and 10) was separately annealed at 850 °C in air. It was determined
that the sample obtained after one spinning procedure contained only
the oxides of iron and titanium. The XRD analysis revealed that CHAp
phase is visible after 5 spin-coating and annealing procedures. With
further increasing the number of spinning and annealing procedures
the monotonic increase of intensities of reflections of CHAp
crystalline phase was observed in the XRD patterns of CHAp films
fabricated on Fe/TiN substrate. It was demonstrated for the first time
that the formation of CHAp inhibited the formation of Fe.O; and
promoted formation of TiO, on the surface. After 10 coating
procedures the reflections attributable to the iron oxides were no
longer visible in the XRD patterns and were fully replaced by
diffraction peaks of titanium oxide. Thus, the TiN sublayer acted as
the buffer layer inhibiting possible formation of iron oxides during the
sol-gel synthesis of calcium hydroxyapatite on the surface of stainless
steel. Raman results were in good agreement with XRD data
confirming TiN transition to TiO- rutile state. The SEM micrographs
of CHAp samples obtained with 10 layers revealed the formation of
uniform surface with exposed irregular crystallites. With increasing
the number of spinning and annealing procedures the previously
observed nanoparticles showed a tendency to form bigger derivatives.
The AFM results for different areas showed that the roughness of the
CHAp coatings on stainless steel with TiN sublayer substrates
decreased almost monotonically with increasing the amount of CHAp
layers.
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